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RESUMEN

El estudio abarcé un total de 13 muestras, pertenecientes al Miembro Ftanita de Téchira, de la
Formacién La Luna, Estado Tachira. La metodologia experimental involucrd un anélisis quimico
(SiOy, P,0s, CaO, Al,03, Na,0, Fe,03;. MgO, K,O TiO, MnO, Sr, Ba, V, Cr, Ni, Sc, Co, U, Y,
Zr, Th, Nb y Rb, Ta, Cs, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu), petrogrifico
y mineraldégico (DRX). Se tuvo como objetivo establecer las caracteristicas quimicas y
petrograficas que definen a estas rocas, en busqueda de proponer un posible origen. La
petrografia revela que las rocas estan constituidas por un componente fosfatico (colofano y restos
fosiles fosfatizados), componente carbondtico (esparita, restos fésiles y lodo carbondtico) y
componente silicicldstico (cuarzo). El andlisis mineralégico establece que el cuarzo, calcita y
fluorapatito son los minerales dominantes (dolomita, pirita y minerales de arcillas, también son
identificados). Los resultados quimicos sugieren la intervencion de algunos procesos
geoquimicos (fosfogenesis, procesos redox, productividad primaria e incorporacién de
sedimentos terrigenos). Las anomalias negativas de Ce sugieren una sefial primaria, la cual,
refleja la quimica de aguas de ambientes de océanos abiertos. La preservacion de materia
orgénica sugiere que la sedimentacion pudo ocurrir bajo condiciones sub-6xicas. Los resultados
petrograficos sugieren una diagénesis temprana hacia moderada, donde la mayoria de los
elementos trazas fueron incorporados por los fosfatos. El comportamiento geoquimico de los
elementos de las REE, revela que principalmente fueron incorporados directamente del agua de
mar, aunque procesos de adsorcién también estuvieron presentes. En contraste, otros elementos
trazas fueron incorporados por adsorcion y/o por sustituciones isomorficas dentro de la estructura
de los fosfatos. Por otro lado, la fraccion detritica fue incorporada por una fuente Unica y

pobremente diferenciada, que afecté la sedimentacién de ambas secciones.

Palabras claves: fosfogénesis, geoquimica, fosfatos, fosforita, Tachira
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1. INTRODUCCION
1.1. Introduccion general

Las rocas fosfaticas son materiales geoldgicos consolidados de origen sedimentario (pudiendo ser
de origen quimico, bioquimico o detritico), asociados en su gran mayoria a zonas de surgencias;
se encuentran constituidos por un alto contenido de fosfatos (comunmente expresados como
concentracion de P,0Os) sobre el contenido total de material silicicldstico (que puede estar
conformado por fragmentos detriticos de rocas preexistentes, resistatos, entre otros) y material
carbonatico (fosiles de gastrépodos, foraminiferos, aragonito, entre otros) en la roca. Segtn Jarvis
et al. (1994), la francolita es el mineral fosfatico mas comtin que coexiste dentro de las fosforitas

preservadas (inalteradas por procesos metamorficos y meteorizacion).

Segin Aydin et al. (2009), las fuentes mayoritarias de fosfatos en el mundo se encuentran
asociadas a depositos fosfaticos marinos sedimentarios (75%), depdsitos fosfaticos igneos,
depdsitos fosfiticos metamorfoseados (15-20% incluye igneos y metamorficos) y depdsitos

biogénicos (2-3%).

Las rocas fosfaticas mas antiguas que se conocen actualmente son encontradas en Australia y se
encuentran asociadas a formaciones bandeadas de hierro de hace 2600-2000 millones de afios. No
obstante, estos depdsitos no son comunes en rocas Precdmbricas. Un incremento en la abundancia
en depdsitos fosfaticos aparece en cuencas 900 millones de afios después, posiblemente como el
resultado de avances en la evolucion de la biota, asi como en la generacidon y evolucién de
exoesqueletos y partes duras de composicion fosfatica (Blatt, 1992). Otro aumento en la
abundancia de fosforitas ocurre en las rocas cambricas-ordovicicas, correlacionado con la
aparicion de esqueletos calcareos, los cuales son ficilmente reemplazados cuando las condiciones
quimicas son adecuadas en el piso ocednico (Blatt, 1992). Adicionalmente a las ocurrencias
cambricas-ordovicicas, los mayores depdsitos de fosfatos estdn asociados a tiempos geoldgicos

pérmicos, creticicos tardios, eocénicos y miocénicos (Slansky, 1986 en Blatt, 1992).

Las hipdtesis mds aceptadas, sugieren que la formacion de la mayoria de los depdsitos de rocas
fosfiticas antiguas se basa en un origen marino, en aguas poco profundas. En profundidades
menores a 30m, el contenido de fosfato en las aguas es bajo debido a su consumo en la zona
fética por el fitoplancton. Por otro lado, profundidades dentro del rango de 30-100m corresponde
a la principal zona de formaciéon de los depdsitos de fosfatos. La generacion de fosfatos se
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encuentra estrechamente ligada a la disponibilidad del i6n PO,> en el ambiente de sedimentacion.
La variacion en la actividad del i6n fosfato normalmente controla el grado de sobresaturacion y

posterior precipitacion de especies fosfaticas.

La disponibilidad del i6n PO, se encuentra esencialmente controlada por las siguientes

variables:

. Cook y McElhinny (1979), en Blatt (1992), sugieren que un mecanismo que explica la
saturacion de fosfato en el agua de mar, se basa en la acumulacién del tejido fosfatado de
organismos marinos sobre el piso ocednico, donde el fésforo es posteriormente liberado por
decaimiento de esa materia organica, ascendiendo sobre las capas de agua por la influencia de las
corrientes de surgencia. Asi, corrientes con movimiento vertical son generadas particularmente
sobre el margen oeste de continentes en latitudes tropicales y subtropicales por accién de los
vientos. Acumulaciones de fosfatos cuaternarios son documentadas, y datos paleomagnéticos
indican que mas del 90% de los depdsitos mayoritarios antiguos ocurren a paleolatitudes
menores de 40°. El ascenso de las aguas frias en la columna de agua debido a fendmenos de

surgencia, ligados a otras variables influyen en la disponibilidad del PO, .

. La concentracién de PO, en el agua de mar esta relacionada con el pH. Valores de pH
elevados son logrados ficilmente por pérdida de CO, estimulado por el incremento de la
temperatura. Asi, bajas latitudes y aguas poco profundas, son localidades favorecidas para el

incremento de la abundancia relativa del i6n PO43'.

. Jahnke (1984), en Blatt (1992), sugiere que en agua de mar la presencia de un pequefio
porcentaje de CO3> como un sustituyente de PO,> en la estructura del mineral, generard que la

solubilidad de la especie mineral aumente.

° Lucas y Prevot (1985), en Blatt (1992), indican que una considerable proporcién de
particulas fosfiticas son formadas durante la diagénesis temprana, bajo la interfase agua-
sedimento, posiblemente asociado a la actividad bacterial. Muchas fosforitas son cementadas por
fosfato criptocristalino, el cual ocupa los espacios vacios de foésiles como gastropodos,
foraminiferos, entre otros. El apatito puede reemplazar estromatolitos, originalmente aragoniticos
y otros granos detriticos; las capas carbondticas pueden ser fosfatizadas. Este proceso de
reemplazo de componentes aloquimicos se relaciona al decaimiento de la materia orgédnica y

posterior sulfato reduccion del medio, lo cual propicia un aumento en los niveles de
2



concentracion de fésforo cerca del piso ocednico, y la generacion de condiciones de
sobresaturacion en fosfato en las aguas, debido a todo el fosforo liberado a partir de la materia
orgénica producto de la degradacién bioquimica, favoreciendo la nucleaciéon del apatito sobre

granos de tipos variados (Blatt, 1992).

En afloramiento, estas rocas son exhibidas cominmente como estratos continuos (exclusivamente
en depdsitos de fosforitas estratificadas), cuyos espesores varian desde unos pocos centimetros
hasta varios metros dentro de la secuencia estratigrafica. Texturalmente, estas rocas en su
mayoria presentan granos redondeados y peloides, donde los fésiles calcareos que la constituyen
incluyen moluscos, braquidpodos, esponjas, foraminiferos, fragmentos fosfiticos de restos de

peces, entre otros.

En un contexto general, las rocas fosfaticas son consideradas de importancia econémica como
principal materia prima en la industria para la obtencién primordialmente de fésforo elemental, el
cual es utilizado, entre otras cosas, para la elaboraciéon de fertilizantes, en la preparacion de
injertos para alimentar animales, en algunos productos alimenticios de consumo humano y en
otras industrias quimicas. Segin Aydin et al. (2009), cerca del 95% de la produccién de rocas
fosfaticas en el mundo es consumida en la industria de fertilizantes. Alrededor del mundo, mas de
40 paises explotan las rocas fosfaticas como materia prima. Los mayores productores son USA,
Moruecos, China, Rusia, Brasil, Jordan, Israel, Tinez, Siria, Sur Africa, Egipto, Australia,
Senegal, India, Togo y Canadd; donde el mayor productor y consumidor en el mundo de rocas

fosfaticas son los Estados Unidos (Sis, H. y Chande S., 2003)
1.2. Planteamiento del problema

Debido a que la Formacion La Luna se constituye como la formacién mds emblematica del
Cretacico en Venezuela occidental, ha sido objeto de estudio para numerosos trabajos. Una gran
variedad de andlisis de tipo petrograficos, geoquimicos, cronoestratigraficos, bioestratigraficos,
entre otros, se han llevado a cabo por diversos investigadores en las rocas que componen esta
formacion (incluyendo las rocas fosfaticas) en la bisqueda de una mejor caracterizacion de las

mismas.

Carmona (1971), sefiala que algunos horizontes de fosforitas no glauconiticas se encuentran
concentrados en la parte media superior de la Formacién la Luna en el estado Téachira,
intercalando al Miembro Ftanita de Tachira. Estas rocas son apreciablemente radioactivas, siendo
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sus constituyentes principales carbonato-fluorapatito, calcita y cuarzo, cantidades menores de
materia orgdnica, 6xidos de hierro y aluminio, donde el contenido promedio de P,Os en las

fosforitas es de 21,85%.

Carmona (1971), establece que los horizontes fosfaticos dentro de la Formacién La Luna, pueden
ser considerados como una fuente econdmicamente rentable para la obtencién de fésforo

elemental. De hecho, su explotacion con fines lucrativos, se ha realizado en afios anteriores.

Sengul et al. (2006), divide los depdsitos de fosfaticos en tres grupos, de acuerdo con su
contenido de P,Os: depdsitos de bajo grado (12-16%), depdsitos de grado intermedio (17-25%) y
depdsitos de alto grado (26-35%); segin esta clasificacion, se puede sefialar que algunos
horizontes fosfaticos explotados en Tachira (Mina La Molina) pueden ser considerados de grado

intermedio.

A pesar de los numerosos estudios que se han desarrollado en la Formacién La Luna, se ha
realizado poco en funcién de lograr una integracion de datos geoquimicos y petrograficos que
permitan contribuir a la postulacién y/o confirmaciéon de teorias de origen de los niveles
fosfaticos. Hasta la fecha no se ha podido establecer un modelo satisfactorio y completo que
permita explicar la génesis de estos cuerpos rocosos. Por esta razon, se plantea evaluar las
caracteristicas geoquimicas y petrograficas de un grupo de rocas fosfiticas Cretacicas

pertenecientes a la Formacion La Luna, con el fin de establecer teorias sobre su posible origen.

En este orden de ideas, el anién complejo PO4'3 presente en las fases minerales de los fosfatos,
puede ser sustituido como i6n central por otras especies idnicas donde las fuerzas de enlace son
de la misma clase y muy similares como sucede con VO43 R AsO43', entre otras especies quimicas.
De la misma manera, estas sustituciones pueden acoplarse a otras sustituciones catidnicas, que
pueden ocurrir con elementos que pueden guardar cierta potencialidad econémica. Uno de los
planteamientos propuestos para este trabajo, es evaluar el factor de enriquecimiento que resulta
de las sustituciones quimicas en la estructura original de los minerales fosfatados, donde
elementos econdmicamente importantes (uranio, torio, y otras tierras raras), pueden formar parte
de estas sustituciones quimicas, y de esta manera, otorgarle una mayor rentabilidad y valor

econdmico a los niveles fosfaticos asociados a la Formacion la Luna en el estado Tachira.

En funcién de dar respuesta a los planteamientos antes mencionados se proponen los siguientes

objetivos:



1.3. Objetivo general

Establecer las caracteristicas geoquimicas y petrograficas de rocas fosfaticas Cretécicas,
pertenecientes a la Formacion La Luna, Edo. Tachira, en funcién de plantear un posible origen de

las mismas.
1.4. Objetivos especificos

. Determinar la composicion mineralégica de las rocas fosfaticas mediante la aplicacién de

la técnica difraccion de Rayos X (DRX).

. Realizar una caracterizacion petrografica de las rocas mediante el estudio de secciones

finas con microscopio de luz polarizada.

. Correlacionar los datos quimicos y petrograficos para determinar un posible origen de las

rocas fosféticas Cretdcicas pertenecientes a la Formacion la Luna, Edo. Téchira.

. Establecer a partir de datos geoquimicos niveles base de concentracion de elementos
estratégicos (U, Th, elementos de las Tierras Raras (REE)), con el fin de reevaluar el potencial

economico de las rocas fosfaticas estudiadas.



2. MARCO TEORICO

En el siguiente apartado se tocardn los fundamentos tedricos méds relevantes establecidos a partir
de la bibliografia consultada, relacionados con la naturaleza de las rocas sedimentarias,

especificamente asociadas al estudio de las rocas fosfaticas.
2.1. Rocas sedimentarias

Las rocas sedimentarias son materiales geoldgicos consolidados, derivados de rocas preexistentes
igneas, metamorficas y/o sedimentarias, sobre las cuales actian procesos de meteorizacion
(fisica, quimica y bioldgica), erosion y transporte, que conllevan a la generacién de sedimentos
terrigenos, que una vez depositados, endurecidos vy litificados por los procesos diagenéticos que
actian dentro del ambiente sedimentario, generan las rocas sedimentarias clésticas o terrigenas

(arcillitas, limolitas, areniscas o conglomerados).

Ahora bien, otro grupo de rocas sedimentarias son definidos como productos derivados de
procesos quimicos y bioquimicos a través de soluciones ricas en determinadas especies quimicas
o por la acumulacién de organismos y restos de plantas dentro de los ambientes sedimentarios,
donde intervienen procesos de sobresaturacion en las soluciones ricas en especies quimicas
generando la precipitaciéon de minerales, asi como también, la contribucién que generan los
organismos al morir, que aportan sus caparazones y restos esqueletales, que en conjunto con los
minerales neoformados (ambos materiales constituyentes del sedimento), son consolidados y
litificados por la accién de los procesos diagenéticos dentro del ambiente sedimentario, derivando
asi un grupo de rocas sedimentarias que comprende entre sus miembros mas emblematicos a las
rocas carbondticas, carbones, rocas fosféticas, rocas evaporitas, rocas ricas en hierro, chert, entre

otras.
2.2. Rocas fosfaticas y fosforitas

Pettijohn (1989), define a las fosforitas (también denominadas rocas fosfaticas) como un depdsito
sedimentario integrado principalmente por minerales de fosfato, donde en algunas fosforitas, los
minerales fosfdticos forman el cemento de un conjunto de minerales detriticos, o también, el

componente fosféatico puede estar mezclado con otros materiales.

Por otro lado, Boggs (1995), define a las fosforitas como depésitos sedimentarios que

comprenden mdas de 15-20 % de P,Os, y que se encuentran significantemente enriquecidos en
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fosforo, en comparaciéon con otros tipos de rocas sedimentarias. Boggs, (1995), plantea que las
lutitas, areniscas y calizas contienen menos de un 20% de P,Os No obstante, aquellas que se
encuentren con concentraciones de P,Os superiores a su valor promedio, serdn referenciadas
como rocas fosfaticas (por ejemplo lutita fosfatica). Por su parte, Blatt (1992) define a una
fosforita como aquella roca cuyo contenido de P,Os es de al menos 20%. Sin embargo, esta
definicién para considerar a una roca como fosforita varia en funcion del autor. Es por esto, que
no existe un valor limite definido que determine el contenido minimo de P,Os que debe exhibir

una roca para ser considerada una fosforita sensu stricto.

Las rocas fosféticas se caracterizan por su elevado contenido de fésforo, el cual se encuentra
presente principalmente dentro de la estructura cristalina de las distintas fases de minerales

fosfaticos, donde la ocurrencia mineral mds importante es el apatito.

El fésforo pentavalente (P°*), forma un grupo idnico tetraédrico con el oxigeno (PO,)”, cuya
estructura estd representada en la figura 1. Todos los minerales de la clase fosfatos estidn
constituidos por este anion fosfato como unidad estructural fundamental. En este sistema de
oxianiones, el fosforo, arsénico y vanadio pueden sustituirse mutuamente como i6n central,
coordinados en el grupo tetraédrico de oxigenos. Esta libertad de sustitucién que poseen estos
elementos, se aprecia en diversas series del apatito, entre ellas, la serie de la piromorfita,
mimetita, vanadinita, los cuales a su vez son isoestructurales, pudiendo existir cualquier grado

de sustitucion entre los compuestos puros (Cornelius y Cornelis, 1991).

o Fosforo
O Oxigeno
ve.=11/4
e=11/4

Carga no neutralizada sobre

cada oxigeno = - 3/4

Figura 1: Estructura del anién fosfato complejo (PO,)”. La carga neutralizada de cada oxigeno por el ién central

(v.e.) se exhibe en la figura (Modificado de Cornelis y Cornelius, 1991)



Cornelius y Cornelis (1991), establece que el PO,* puede ser sustituido por VO, 0 AsO,* como
se indicO anteriormente. Jarvis et al. (1994), establece que grupos iénicos como CO32', CrO42',
CO3.F3', CO3.OH3', SiO44' y SO42', también pueden estar presentes como sustituyentes del i6n
PO43', dentro de la estructura de los fosfatos (particularmente en la francolita). Las sustituciones
del 16n central, pueden estar acopladas a otra serie de sustituciones cationicas dentro de la
estructura de los minerales fosfaticos a fin de mantener la neutralidad eléctrica de la estructura. El
F puede ser reemplazado por el OH, Br, O o CI', mientras que iones como el Mn**, Sr**, Na*,
Mg”*, Ag*, Ba*, K*, Zn**, Cd*, Bi**, Sc¢**, Y**, REE y U" pueden sustituir al Ca’*,

especialmente dentro de la estructura de la francolita (Jarvis et al., 1994).

Algunos de los minerales fosfaticos mds comunes, y que pueden coexistir dentro de las rocas

fosfaticas son:

Fluorapatito [Cas(PO4)sF>]: encontrado principalmente en ambientes metamorficos e igneos,

por ejemplo en carbonatitas y mica-piroxenitas.

Hidroxoapatito [Ca;o(PO4)s(OH),]: hallado esencialmente en ambientes igneos y metamorficos
pero también asociados a depdsitos biogénicos (depdsitos de restos de huesos, espinas, dientes,

entre otros).

Carbonato-Hidroxoapatito Ca;9o(PO4+CO3)s(OH);]: principalmente encontrados sobre islas y en

cuevas como parte de excremento de aves y murciélagos.
Francolita [Cajp.a-sNauMgp(PO4)sx(CO3)xyo(CO5F),(SO4).F>]: Es un complejo carbondtico que
se encuentra sustituyendo al mineral apatito; este mineral fosfatico es inicamente encontrado en

ambientes marinos.

Dhalita [3Cas3(POy4), ~ CaCOs3]: esta estructura de fosfato es encontrada en los sedimentos

marinos principalmente.

Colofano [3Ca3(POy); nCa(CO;F>0) xH>O]: Esun agregado de diversos fosfatos, el cual no
presenta una composicion quimica exactamente definida y que a menudo se usa para designar el
fosfato de origen sedimentario. Es tipico encontrarlo en los depdsitos sedimentarios fosféticos

marinos.

A pesar del amplio rango de fases minerales fosfaticas que se conocen en la actualidad, solo unos

pocos son comunes de encontrar coexistiendo dentro de las rocas fosféticas. Jarvis et al. (1994),
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establecen que la francolita es esencialmente el mineral fosfatico que ocurre dentro de las

fosforitas (particularmente asociados a depdsitos marinos).

En los estudios petrogréaficos de secciones finas las fosforitas aparecen como material isotrépico
parduzco. Las secciones finas de rocas fosfaticas son muy similares a las secciones de calizas,

excepto por su diferencia en la composicion mineral (Blatt, 1992).

De una manera general, se pueden definir este tipo de materiales petrograficamente como rocas
cuya composicion mineraldgica estd conformada en su mayoria por minerales del grupo de los
fosfatos, cuyas fases mas comunes son el carbonato-fluorapatito y la francolita; asi mismo, estas
rocas pueden estar constituidas en una menor proporciéon por calcita, dolomita, cuarzo,
glauconita, oxihidréxidos y arcillas. Son rocas que estdn asociadas a la ocurrencia de una gran
cantidad y variedad de restos fésiles (algas, fragmentos de equinodermos, braquiépodos,
foraminiferos planténicos, entre otros) los cuales pueden brindar informacién concerniente al
tiempo geoldgico en que se formaron, asi como también, acerca del escenario geoldgico y

condiciones ambientales en el cual se desarrollaron.

Puede coexistir dentro de estas rocas materia organica, la cual puede aparecer rellenando restos
fosiles, o bien, puede encontrarse diseminada a lo largo de la roca. Asi mismo, en estas rocas se
presentan con bastante frecuencia estructuras ooides, y peloides. La morfologia de los granos asi
como también el contenido de material fino en las rocas, puede brindar informacién importante
relacionada con los mecanismos de retrabajo y selectividad (“winnowing”) que actuaron sobre

estos materiales (Glenn et al., 1994).

Por otro lado, la presencia de minerales neoformados como caolinita y goethita, asi como la
variedad de minerales fosfatados presentes, puede revelar informacion relacionada al grado de

alteracion post-depositacional que pudo haber sufrido la roca (Gnandi y Tobschall, 2003).
2.2.1. Geoquimica de las rocas fosfaticas

Boggs (1992), establece que la composicion quimica de fosforitas se encuentra dominada por P,
Siy Ca, donde concentraciones moderadas de Al, Fe, Mg, Na, K, S, F y Cl, también pueden estar
presentes (elementos mayoritarios). De igual manera, el autor plantea que muchos elementos
trazas (en particular Ag. Cd, Mo, Se, Sr, U, Y, Zn y los elementos de tierras raras) aparecen
enriquecidos dentro de las fosforitas, al comparar sus valores de concentracién con los exhibidos

en la composicion promedio en agua de mar, la corteza y lutitas.
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La quimica de los elementos mayoritarios dentro de las fosforitas refleja tanto la composicién de
las fases minerales principales, asi como también la de los minerales accesorios (Jarvis et al.,

1994).

Las concentraciones de CaO pueden explicarse principalmente por la presencia del catién en la
estructura cristalina del mineral fosfato. No obstante, su inclusién dentro de la estructura de la
calcita también es significativa, debido a que es un mineral comin dentro de las rocas fosfaticas

(Pirela, 2004).

El fésforo principalmente se encuentra incorporado como i6n central dentro de la estructura de
los fosfatos (cominmente francolita), en forma del anién fosfato (PO43 ). Por otro lado, el
reemplazamiento del material calcdreo constituye otro mecanismo de formacion de fosfatos e
incorporacién de fosforo dentro de las rocas fosfaticas, especialmente cuando las condiciones de
depositacion estdn relacionadas a bajas velocidades de sedimentacion y a zonas alejadas de las

fuentes de aporte detritico (Manheim et al., 1975).

La geoquimica de las rocas fosfaticas se encuentra estrechamente ligada al comportamiento
geoquimico que exhiben los minerales fosfatados. Seguin Jarvis et al. (1994), la francolita es la
fase mineral fosfatica mds comun en depdsitos marinos, el cual se define como un carbonato-
apatito muy sustituido, cuyo grado de sustitucion decrece progresivamente con el incremento de
la edad, soterramiento, diagénesis y/o meteorizacion. El incremento de los procesos anteriores
promueven el cambio de la composiciéon quimica de la francolita hacia una fase mineral de

fluorapatito no sustituido [Cas(PO4)¢F-].

Segutn Jarvis et al. (1994), la francolita incorpora dentro de su estructura cantidades apreciables
de flaor y CO,, siendo responsable parcialmente de la acumulacion de estas especies quimicas
dentro de las rocas fosféticas. Segun Pirela (2004), las concentraciones de F en las rocas
fosfaticas estd asociado a su incorporacién directa del agua de mar y a su posterior ocupaciéon de
los sitios vacantes cuando un CO’” es sustituido por un PO43', a modo de completar el balance de
carga dentro de la estructura de la francolita. El grado de sustituciéon de CO, y F en la estructura
de la francolita varfa con el ambiente diagenético depositacional. Se especula que una elevada
alcalinidad y una baja velocidad en la precipitacion de los fosfatos (francolita principalmente),

favorece la incorporacién de estos constituyentes (Jarvis et al., 1994).
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Jarvis, et al. (1994), establece que importantes concentraciones de SiO;, pueden coexistir dentro
de las rocas fosféticas. El cuarzo comtiinmente forma parte de los componentes mayoritarios en la
mayoria de los depdsitos de fosforitas. Asi mismo, es comun encontrar la silice que esta asociada

a los fosfatos, en la forma de 6palo, calcedonia, ademads de estar formando porcelanitas y cherts.

Otros componentes mayoritarios (AlLO3;, MgO, Fe,0O3;, NaO, K;O, TiO, MnO), en
concentraciones inferiores a P,Os, CaO y SiO,, forman parte de las rocas fosféticas. Snurnov
(1958) y Gulbrandsen (1966), en Pirela (2004), proponen que el calcio puede ser sustituido por
A", Fe®*, Mn™*, K*, Mg** y Na’. Por otro lado, Wolf (1976), en Pirela (2004), sugiere que
dichos elementos (a excepcion del sodio) pueden estar presentes en la estructura del mineral
fosféatico por sustitucion. En este mismo sentido, en autor plantea que estos elementos también
pueden formar complejos metélicos con la materia orgdnica asociada a las rocas fosfaticas, o
bien, encontrarse sorbidos sobre las mismas. No obstante, Jarvis et al. (1994), plantea que a
excepcion de AI’*, Fe’* y Ti**, el resto de elementos mayoritarios antes mencionados pueden

sustituir al calcio dentro de la estructura de la francolita.

El Fe se encuentra relacionado tanto con la sedimentacién como con la autigénesis. Este elemento
es comun encontrarlo formando parte de alguna fase mineral de proveniencia detritica, o bien,

formando parte de la estructura de minerales autigénicos como la glauconita.

Las concentraciones de elementos trazas como Sr, Ba y Ni pueden relacionarse con sustituciones
i6nicas dentro de la estructura cristalina del apatito (Pirela, 2004). En ambientes marinos, una alta
correlacion entre bario y foésforo puede ser atribuida a una elevada tasa de productividad primaria,
pudiendo ser utilizadas las concentraciones de estos elementos y sus variaciones estratigraficas,
como pardmetros que reflejen condiciones de paleoproductividad. Segin Follmi (1996), la
coexistencia de altas concentraciones de fésforo y bario se relacionan a una elevada

productividad primaria dentro del ambiente de sedimentacidn.

El V dentro de las rocas fosfaticas se encuentra principalmente asociado a la materia organica que
la compone, pudiendo formar complejos érgano-metalicos de vVO* muy estables (Breit y Wanty,

1991).

Es comin encontrar al Ni relacionado con la materia orgdnica, no obstante, también puede ser

incorporado dentro de la fase de sulfuros (pirita, por ejemplo). El comportamiento geoquimico de
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este elemento va a depender de las condiciones 6xicas y la presencia de H,S dentro del ambiente

de sedimentacion (Breit y Wanty, 1991).

Segin Rankama (1962), en Pirela (2004), el Cr se asocia a la fase carbonatica, el cual sustituye al
Fe?* y Mg”* solo cuando estos elementos se encuentren presentes dentro de la estructura de los

carbonatos.

Soudry et al., (2002), en Pirela, (2004), establecen que el uranio es incorporado como U* dentro
de la estructura de los fosfatos, por medio de la sustitucién idnica con Ca**. No obstante, el Us
también puede estar sorbido fuera de la estructura, probablemente como carbonato de uranilo

[UO5(CO3)5™].

Los elementos de REE e Y, son incorporados principalmente dentro de la fase de los minerales
fosfatados. Sin embargo, la materia orgédnica y los oxihidréxidos ricos en hierro son otros
constituyentes dentro de las fosforitas que poseen la capacidad de incorporar una concentracién

significativa de estos elementos.

La estructura “abierta” de los fosfatos (francolita, por ejemplo) facilita la incorporacion de las
REE e Y. Su afiliacién responde a la sustitucién de los iones Ca** por REE** e Y** (Jarvis et al.,

1994).

Las REE pueden ser incorporadas dentro de los fosfatos, diacronicamente con su formacion.
Estos elementos trazas pueden ser sustraidos directamente del agua de mar y/o de ocluidos
asociados a detritos biogenéticos y/o clasticos, mediante la removilizacién dentro del agua de
poro (McArthur y Walsh, 1984). Por otro lado, Jarvis et al. (1994), establece que las REE en los
fosfatos pueden ser derivadas por: directamente del agua de mar, oxihidréxidos ricos en hierro y
manganeso, silice biogénica, detritos siliciclasticos (minerales de arcilla, por ejemplo), materia

orgdnica y/o precursores carbonaticos.

Ounis et al. (2008), establece que la incorporacién de las REE ocurre en un periodo de tiempo
relativamente corto. Sin embargo, McArthur y Walsh (1984), establecen que los fosfatos
originalmente precipitan con un contenido muy bajo en REE, donde subsecuentemente la
liberacion de REE por otras fuentes a lo largo del tiempo geolégico, causan las elevadas
concentraciones de estos elementos dentro de las rocas fosféticas. Jarvis et al. (1994), plantea que
los niveles de concentraciéon de REE sugieren estar relacionados con el tamaiio de grano de las

particulas y a su vez con posibles efectos cinéticos. Asi mismo, el autor plantea que dependiendo
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del material fuente de REE (precursor carbonato, detrito silicicldstico, detrito biogénico, entre

otros), el nivel de enriquecimiento serd distinto.

Factores como el tiempo geoldgico (mayor tiempo geoldgico se asocia a una mayor
concentracion de REE), una mayor profundidad de soterramiento y una reducida sedimentacidn,
propician un mayor enriquecimiento en REE dentro de los fosfatos (Mc Arthur y Walsh, 1984 y
Jarvis et al., 1994). Por otro lado, la incorporacion de tierras raras dentro de las fosforitas es
favorecida cuando las ocurrencias fosfiticas se encuentran localizadas dentro de ambientes
proximo-costeros (en comparacién con los ambientes distales-costeros), debido a la interaccidon
con aguas de formacién y aguas subterrdneas, dentro del sistema depositacional y de formacion
de las rocas fosféticas (McArthur y Walsh, 1984). Segtin Altschuler (1980) en Jarvis et al. (1994),
establece una concentracion total promedio de REE dentro de las fosforitas, el autor plantea que

la fosforita promedio contiene 462 ug/g en REE.

Ounis et al., 2008, argumenta que la distribuciéon de las REE depende principalmente de la
quimica de los fluidos que coexisten durante la depositacion de los fosfatos y/o recristalizacion.
El autor plantea que los patrones de distribucion de REE pueden llegar a reflejar las condiciones
originales del ambiente de formacion de los fosfatos, inicamente si el proceso diagenético no fue
lo suficientemente avanzado para generar una modificacion de la distribucion original de las REE
(los procesos de recristalizacién que ocurren bajo una diagénesis avanzada modifican la sefial
primaria de las REE, inutilizando los patrones para establecer las condiciones originales del
ambiente depositacional). Gnandi y Tobschall (2003), plantea que los procesos de alteracion
(meteorizacion) pueden generar una modificacién en la distribucion original de las REE. Asi
mismo, Jarvis et al. (1994), sugiere que la meteorizaciébn conduce a la lixiviacion,
fraccionamiento y redistribucién de las REE. De igual manera, los procesos de meteorizacion

pueden substancialmente modificar la sefial primaria generada por las REE dentro de un depésito.

Ounis et al. (2008), argumenta que dependiendo del mecanismo que incorpore las REE dentro de
los fosfatos, su patron de distribucion puede ser diferente. El autor plantea que las REE derivadas
de la degradacion de la materia orgdnica muestran un enriquecimiento relativo en tierras raras
pesadas (HREE) sobre las livianas (LREE), sin embargo, cuando la incorporacién de las REE
ocurre principalmente por reduccién de oxihidréxidos ricos en Fe, la distribucién de las REE

genera un patrén con enriquecimiento en tierras raras medianas (MREE). Los procesos de
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meteorizacion pueden generar una remocion en tierras raras que estdn alojadas dentro de las

fosforitas, que conduce a un enriquecimiento relativo de HREE (McArthur y Walsh, 1984).

Jarvis et al. (1994) senala que los patrones de distribuciéon de REE pueden preservar su sefial
primaria dentro de un proceso diagenético temprano, reflejando las condiciones originales de su
ambiente depositacional. Sin embargo, es necesario considerar que varias fuentes de REE pueden
influir en su incorporacion, los cuales pueden generar imposiciones de patrones de distribucion
de REE sobre otros ya establecidos, ocasionando el establecimiento de sefiales de REE mixtas
(Mc Arthur y Walsh, 1994). Al momento de interpretar los patrones de distribucién de REE, es
necesario considerar todos los mecanismos que pueden estar influyendo en la incorporacion de
estos elementos. No obstante, es necesario mantener presente que los procesos diagenéticos y la

meteorizacién pueden modificar en cierto grado la distribucién original de las REE.

Jarvis et al. (1994), senala que los patrones de distribucién exhibidos por fosforitas,
caracterizados por un enriquecimiento en HREE y agotamiento en Ce, son tipicos del agua de
mar moderna, sugiriendo que la incorporacion de REE dentro de los fosfatos ocurrid
directamente del agua de mar y en condiciones oxidantes. Esta distribucién responde al
comportamiento geoquimico preferencial de las LREE a ser adsorbidas sobre superficies,

mientras que las HREE son retenidas en solucién (Ounis et al. 2008).

McArthur y Walsh (1984), sugieren que los patrones de distribucién de tierras raras, donde se
aprecia la ausencia de un fraccionamiento en REE, son distribuciones caracteristicas en lutitas.
Siguiendo esta misma idea, el autor plantea que para la generacion de este tipo de
fraccionamiento, la fuente principal de REE son los detritos clasticos, que a partir de un proceso

de removilizacion diagenética fueron incorporados las REE dentro de los fosfatos.

Gnandi y Tobschall (2003), atribuyen que las anomalias negativas de Ce enfatizan el caricter
marino del ambiente en que la sedimentacion fosfatica o transformacion post-depositacional fue
llevada a cabo. Spirn (1965) y Erlich (1968), en Pirela (2004), argumentan que cuando el Ce se
encuentra en condiciones oxidantes, este pasa a Ce*, el cual puede precipitar como hidréxidos
insolubles. McArthur y Walsh (1984), establecen que las anomalias de Ce dentro de los patrones
de distribucién de REE, proveen de una importante informacion que permite distinguir ambientes
diagenéticos Oxicos, de los no-6xicos (reductores), donde los ambientes reductores se

caracterizan por presentan un patron de distribucion ausente de anomalia negativa de Ce,
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mientras que los ambientes oxidantes se caracterizan por presentar un agotamiento de Ce en su
patron de distribucién. Por otro lado, Wright et al. (1987), argumentan que prevalecen
condiciones oxidantes en el ambiente de formacién cuando el logaritmo de la anomalia de Ce es
inferior a -0,1, mientras que valores superiores a -0,1 marcan condiciones reductoras durante la

formacion de las rocas fosfaticas.

Una anomalia positiva de Eu puede representar condiciones ambientales extremadamente
reducidas dentro del ambiente de formacién de las rocas fosfiticas. Probablemente las
concentraciones de Eu, mds que brindar informacién relacionada a las condiciones redox del
ambiente depositacional, su sefial puede estar relaciona a un fuerte aporte de materiales detriticos
6 de materiales con cierto grado de diferenciacion, donde la ocurrencia de plagioclasa rica en
calcio sea frecuente en los detritos. El Ca es facilmente sustituible por Eu, mientras que la
presencia de abundante plagioclasa rica en Ca dentro de los sedimentos favorece el
reemplazamiento, que propicia un aumento en las concentraciones de Eu dentro del material

sedimentario, el cual, subsecuentemente sera litificado en conjunto con los minerales fosfatados.
2.2.2 Clasificacion de las rocas fosfaticas

El amplio rango de particulas distintas y procesos de formacién que intervienen en la generacion
de las rocas fosféticas, dificulta la elaboracion de una simple clasificacion. Muchos
investigadores toman como opcion clasificar estas rocas a partir de sistemas modificados de

clasificacion de rocas carbonaticas.

Riggs (1979), en Glenn et al. (1994), aplic6 una modificaciéon del sistema de clasificacion
propuesto por Folk (1962), donde describe a las fosforitas por sus constituyentes ortoquimicos y
aloquimicos. En este mismo sentido, Cook y Shergold (1986), en Glenn et al. (1994), utilizan una
modificacién de la clasificacion textural de carbonatos propuesta por Dunham en 1962 (mudstone
fosforita, wackestone fosforita, packstone fosforita, grainstone fosforita, boundstone fosforita).
Por su parte, Slansky (1986), en Glenn et al. (1994), sugiere un sistema de clasificacion que

introduce términos como fosfatitas, biofosfalutitas, intrafosfarenita, y oofosfarudita.

Greensmith, J. (1989), establece que es posible clasificar las fosforitas marinas sobre la base del
tamaino de grano (fosforadita, fosarenina, fosfosiltita y fosfolutita, entre otros). Por otro lado,
Cook y Shergold (1986), en Glenn et al. (1994), adaptaron la clasificacion textural de Dunham
para ser utilizada en la clasificacion de fosfatos. Ver Tabla 1.
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Tabla 1: Clasificaciéon de rocas fosfaticas, basada en la clasificacion de carbonatos propuesta de

Dunham (tomado de Cook y Shergold, 1986).

Textura depositacional  reconocible
Contiene Componentes
lodo Ausencia de originales
lodo y
Soportada En lodo soportada limitados juntos
Menos de 10% Mas de 10% Soportada en granos (granos soldados)
en granos en granos en granos

MUDSTONE | WACKESTONE | PACKSTONE | GRAINSTONE BOUNDSTONE

FOSFORITA FOSFORITA | FOSFORITA | FOSFORITA FOSFORITA

Por su parte, Garrison y Kastner (1990) en Glenn et al. (1994), crearon un sistema de

clasificacion descriptivo de muestras macroscépicas de fosforitas, el cual comprende:

F-fosfatos: se definen como pequefios ndédulos, peloides o ldminas friables coloreadas
débilmente con carbonato- fluoroapatito (CFA). Su consistencia varia desde muy friable y poco
consolidada, a mds compacta, aunque se caracterizan por ser facilmente rayadas por una ufia. Se

presume que los F-fosfatos, a medida que maduran, eventualmente se convierten en D-fosfatos.

D-fosfatos: son bien litificados, frecuentemente con ndédulos densos y oscuros, aparecen como

gravas o capas duras.

P-fosfatos: son arenas fosforiticas, dominadas por granos fosfticos en capas sin estructuras

(microbandeadas), con algunas mezclas de restos de peces.

Follmi et al. (1991), en Glenn et al., (1994), estableci6 tres clases genéticas para definir a los

fosfatos, las cuales se encuentran relacionado a los depdsitos en que pueden ser localizados:

Pristinos: son fosfatos de caricter autigénico, con ausencia de cualquier signo de retrabajo. En

su formacion, intervienen procesos de disolucidn, precipitacion y reemplazamiento.
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Condensados: comprende a ldminas fosfiticas y particulas concentradas por procesos de

seleccidn de granos y/o bioturbacidn.

Aloctonos: son aquellas particulas fosfaticas que han sido incorporadas y redepositadas por flujos

turbulentos y/o controlados por gravedad.
2.2.3. Origen de las fosforitas

Aunque el origen de las fosforitas ha sido un tema ampliamente debatido durante las ultimas
décadas, en la actualidad persiste la incertidumbre sobre el establecimiento de modelos que
puedan explicar de manera inequivoca la formacion de estos cuerpos rocosos. El origen de las
fosforitas, o también conocido como “Fosfogénesis”, es un topico que no se encuentra del todo

claro.

Se ha podido establecer con cierto criterio de unanimidad que el origen de las fosforitas se asocia
a muchos procesos y no existe un modelo tnico que permita explicar su génesis. Por el contrario,
para estos materiales rocosos se han propuesto diversos modelos que permiten explicar su
generacion. A continuacion se expondrd con un mayor detenimiento los modelos mas aceptados
que buscan explicar el origen de las fosforitas y particulas fosfaticas, asi como los factores

involucrados en su formacion:
2.2.3.1. Fenomeno de surgencia como modelo

Kazakov (1937, 1939), en Glenn et al. (1994), propuso que estos materiales geolégicos son
productos de sedimentos inusualmente formados, como resultado directo de la precipitacién de
apatito inorgdnico en agua de mar fria ascendente (surgida). Por otro lado, el autor plantea que
durante las surgencias ocednicas, un decrecimiento en la presion parcial de CO, y un subsecuente
incremento en los valores de pH de las aguas cerca de la superficie, resultan en un decrecimiento
en la solubilidad de carbonato-fluorapatito (CFA) en esas aguas. De esta manera, el autor
concluye que las fosforitas y sus sedimentos asociados (sedimentos biosiliceos, entre otros)

estan intimamente ligados a fendmenos de surgencia.

En la actualidad se conoce que muchos ambientes modernos de fosforitas (edad Holoceno)
formados en escenarios fuera de las costas (distales costeros), se han desarrollado bajo la
influencia de aguas surgidas, aunque por razones diferentes a las concluidas por Kazakov. En este

orden de ideas, el autor plantea que la clave para las asociaciones de surgencia en el escenario
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moderno, involucra la transferencia de fésforo hacia sedimentos como un componente de materia
orgdnica sedimentaria marina particulada, donde la subsecuente degradacion diagenética de la
materia orgédnica propicia la liberacion de fésforo hacia el agua de poro y la eventual
precipitacion de CFA como una fase diagenética in situ. De este modo, la precipitacion puede
resultar en la formacidon de costras y/o pavimentos de fosforitas, o como granos fosfaticos
individuales y/o concreciones que pueden ser concentradas por procesos hidraulicos para formar
capas de fosforitas granulares. Sin embargo, el reemplazamiento de otros componentes,

particularmente carbonatos, puede también ocurrir.

No todas las fosforitas modernas aparecen asociadas a zonas de surgencias (tal es el caso de los
depdsitos ubicados en Australia), y los mecanismos exactos que controlan la manera como el
fosforo es aportado hacia el agua de poro o piso ocednico en zonas surgidas o no surgidas todavia

resulta enigmatico.
2.2.3.2. Modelo redox del hierro como generador de fosfatos

Jarvis et al. (1994), argumenta que los oxihidréxidos incorporan fldor y fosforo directamente del
agua de mar, donde el fosforo previamente fue liberado como producto de la descomposicién de
la materia orgdnica por microorganismos, a unos pocos centimetros por debajo de la interface
agua-sedimento. En este mismo sentido, el autor plantea que los oxihidréxidos ricos en hierro son
llevados a profundidad, bajo la interface agua-sedimento por procesos de soterramiento y mezcla
de sedimento, hacia zonas subodxicas, para su posterior disolucion y liberacion del flior y fésforo
hacia el agua de poro. Parte del fésforo y flior liberado es empleado para la precipitacion de
fosfatos, mientras otra parte, por difusién alcanza la superficie de los sedimentos y son

adsorbidos nuevamente por los oxihidréxidos ricos en hierro (Jarvis et al., 1994).

Es importante destacar que la formacion de glauconita y pirita pueden encontrarse ligada al
modelo redox del hierro. Indudablemente este modelo es considerado como un método de

concentracion de fésforo dentro del agua de poro.

Un diagrama esquematico que permite visualizar el modelo redox del hierro es presentado en la
figura 2. Suess (1981), establece que el origen del fésforo estd relacionado con la degradacion de
la materia organica por microorganismos y la disolucién de espinas de peces. Segtin Jarvis et al.

(1994), la reduccién de los oxi-hidréxidos de hierro, liberan fosforo hacia el agua de poro, que
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por sobresaturacién puede precipitar como un carbonato-fluorapatito (CFA), por ejemplo

francolita.

Fig. 2: Diagrama esquemadtico que muestra algunos de los mecanismos propuestos relacionados con el proceso de

formacion del carbonato-fluoroapatito (Modificado de Glenn et al., 1994).
2.2.3.3. Fosfogénesis primaria

Se define fosfogénesis primaria en el ambiente marino como el proceso de precipitacion de
apatito (usualmente CFA) dentro de los sedimentos, en la interface agua/sedimento y/o durante la
diagénesis. Es un proceso bioquimico de precipitacion, influenciado por factores como el
potencial redox del agua de poro y agua de fondo, acidez, gradientes de especies quimicas

disueltas y velocidades de sedimentacion (Glenn et al., 1994).

Las fosforitas primarias son precipitadas, constituidas principalmente por minerales CFA y
formadas fisicoquimicamente o bioquimicamente in situ en el ambiente marino. Las rocas
fosfaticas generadas a partir de una fosfogénesis primaria, muestran una pequefia 0 ninguna
evidencia  de transporte. Ellas pueden ocurrir como lodos de fosforitas primarias
13 . b 2 <6 . 2 b . 7 . .

(“microfosforita”, “fosfolutita”), costras, pavimentos, concreciones o nédulos, microconcreciones
en lodos (peloides en mudstones), lentes y/o capas encajonadas dentro de los sedimentos

(Manheim et al. 1980).
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Froelich et la. (1988) sugiere que el CFA aparece como un precipitado directo de la fase disuelta,
quizds pasando a través de un precursor intermediario no cristalino antes de alcanzar la

cristalinidad del apatito.

Por otro lado, las fosforitas granulares son rocas derivadas de fosforitas primarias, generadas a
partir de procesos de retrabajo hidraulico y bioldgico de granos fosfiticos preexistentes, las
cuales aparecen como acumulaciones frecuentes  sobre plataformas antiguas y mares
epicontinentales. Los granos fosfaticos de fosforitas granulares (aloquimicos) son dominados por
peloides, los cuales se definen como granos esféricos a subesféricos, que van desde tamaifios
arenosos hasta tamafios guijarrosos, y que consisten  principalmente de CFA, pero
frecuentemente conteniendo algunas mezclas de detritos siliciclasticos y carbonaticos (Glenn et

al., 1994).

Un problema critico en la sedimentologia de las fosforitas, es la determinacién de como los
granos y capas fosfaticas in situ (las cuales son soportadas en una matriz) son concentradas
posteriormente, generando fosforitas soportadas en granos con ausencia o poca matriz. En tal
sentido, se han reconocido un conjunto de mecanismos post-depositacionales y
penecontempordneos que incluyen procesos como selectividad (“Winnowing”), retrabajo y

redepositacion.

La selectividad es definida como un proceso que consiste en la remocion de granos finos por
procesos hidrdulicos. De igual manera, el retrabajo hidrodindmico sobre los granos y su
subsecuente redepositacion, en ausencia o presencia de transporte de los mismos, condicionan la
generacion y las caracteristicas que definen a las rocas fosfaticas que estdn formadas (Glenn et

al., 1994).

Follmi (1990), acredité procesos de selectividad generado por las corrientes que circulan de
manera paralela a la plataforma, las cuales influenciaron en la formacién de las capas fosfaticas
Cretacicas-medias en la provincia de la plataforma Helvética en el margen nortefio de Tethyan,
al Oeste de Australia. La presencia de amonites fosfatizados de diferentes zonas estratigraficas
dentro de algunas de esas capas condensadas, sugiere que la condensacion estratigrafica fue
realizada por multiples episodios de fosfogénesis primaria, entierro a poca profundidad y

retrabajo hidréulico.
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Glenn y Arthur (1990), sugirieron que en el Cretédcico superior de Egipto, microconcreciones de
fosfato pristino generadas in situ, encontradas en lutitas ricas en material orgénico y en
porcelanitas (aparentemente definidos como rocas fuentes), se encuentran intimamente asociados
a la generacion de fosforitas granulares, las cuales fueron derivadas a través de procesos de
selectividad (winnowing) y retrabajo hidrdulico, donde el producto final de los procesos de

retrabajo y selectividad da origen a una gran variedad de capas de fosforitas granulares.

La génesis primaria de algunas fosforitas se encuentra ligada a la descomposicién microbial de
materia orgdnica dentro de los sedimentos. La descomposicion de la materia orgénica propicia la
posterior liberacion de fésforo hacia las aguas de poro, o su formacién como un bioproducto,
donde el fosforo (en principio liberado) fue adsorbido por oxi-hidréxidos y posteriormente
liberado en condiciones reductoras. Sin embargo, la concentracion sindepositacional de fésforo
puede también ser realizada a través de microorganismos y/o procesos bioquimicos influenciados
por microorganismos. La accion de las comunidades microbiales puede variar dramdticamente

en diferentes temporadas, asi como también en diferentes escenarios depositacionales.

Krajewski et al. (1994), explora la relacion entre microorganismos y fosfogénesis. El autor
establece que las comunidades microbiales ayudan a controlar la velocidad y mecanismos que
intervienen en la incorporacion de fosforo en el agua de poro. Por otro lado, la ausencia de
evidencia convincente no permite relacionar la actividad que ejerce los microorganismos con

otros efectos que influyan en la formacién de CFA (Krajewski et al., 1994).

2.2.4. Principales ambientes de promocion de fosfogénesis y generacion de depositos

fosfaticos marinos

La generacion de fosforo, asi como la subsecuente formacion de rocas fosfaticas y/o fosforitas, se
encuentra estrechamente ligado a determinados escenarios paleoceanograficos, los cuales han
sido establecidos a partir de estudios previos que involucran ocurrencias de fosforitas tanto
antiguas como modernas. En la figura 3, se exhibe un esquema donde se sefialan cada uno de los

escenarios oceanograficos y tectonicos asociados a estas ocurrencias:
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Fosferitas Fesforita en Fesforitas en Fosforitas en
Insulares Mentes Marines Margenes Mares

Centinentales ppicontinentales
Acunwlacion de

Ciiann Comrientes a través de

Ia platafo

Fig. 3: Escenarios tecténicos y oceanogrificos de fosforitas marinas, derivados tanto de estudios de fosforitas
modernas como antiguas (Modificado de Glenn et al., 1994).
A continuacidn, se describen los principales ambientes de fosfogénesis y generacion de depdsitos

fosfaticos marinos:
Fosforitas insulares

Las fosforitas insulares son formadas como resultado de la alteraciéon de excrementos de aves
ricos en nitrato y fosfato, hacia la generacién de apatito (usualmente CFA con varias
sustituciones) sobre islas ocednicas y atolones. A través del proceso de lixiviacion que
desempefia el agua metedrica, esos depdsitos pueden formarse como costras fosfaticas
cementadas que pueden ir de gruesas o delgadas. En algunos casos, las soluciones lixiviadas
generan la fosfatizacion de las capas de calizas subyacentes, asi como también el excremento de

murciélagos puede generar depositos de fosfatos en cuevas aisladas (Glenn et al., 1994).

Hutchinson (1950), en Glenn et al. (1994), sugiri6 que los depdsitos de fosforitas insulares
ocurren en zonas donde existen condiciones Optimas para que las aves se alimenten, y
posteriormente regresen hacia sus localidades aisladas para descansar y reproducirse. Los autores
argumentan que ciertos criterios geoldogicos deben también coexistir para que se generen las
acumulaciones de fosforita insulares. Los autores plantean que la presencia de un sustrato
adecuado y el dominio de un clima semi-drido que propicie la lixiviacién, pero que las
precipitaciones sean lo suficientemente bajas para evitar el lavado total de los depdsitos
generados, son algunas de las condiciones que favorecen la formacién de fosforitas insulares. Los
pre-requisitos primarios para la formaciéon de fosforitas de guano insular se manifiestan como la
presencia de islas aisladas con relativo clima seco y dentro de las proximidades cercanas a
centros de surgencias.
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No todos los trabajos concuerdan en considerar que las acumulaciones de guano de aves
constituye el pre-requisito para el origen de fosforitas insulares. Bourrouilth —Le Jan et al. (1980),
en Glenn et al. (1994), cuestionan la hipdtesis del guano para la generacion de varios depdsitos,
entre ellos los de la zona de Nauru donde sugiere que estos no ocurren en escenarios eutréficos
asociados a surgencias, sino que ocurren en escenarios oligotrépicos asociados a desiertos
ocednicos. Por otro lado, Rougerie y Wauthy (1989), en Glenn et al. (1994), sugieren que la
formacion de fosforitas sobre atolones es una consecuencia de lo que denominan surgencias
internas (“endo-up-welling”), lo que involucra conducciones de aguas geotermales (ricas en
nutrientes), a través de las estructuras de los atolones y su posterior surgencia en lagos internos

encerrados.
Fosforitas en montes marinos

Las fosforitas y las calizas fosfatizadas son materiales geoldgicos comunes de encontrar en este
tipo de ambiente geoldgico sobre el piso ocednico, donde muchos de estos depdsitos a su vez se
encuentran asociados a costras o incrustaciones de oxihidroxidos de hierro y manganeso. Algunos
de estos depdsitos de encuentran enterrados pero otros ocurren directamente sobre las porciones
elevadas del piso ocednico. Segin Halbach et al. (1982), en Glenn et al. (1994), la mayoria de
estos depdsitos tienen un origen submarino y pueden estar ligados a zonas de condiciones
minimas de oxigeno. De Carlo y Fraley (1992), en Glenn et al. (1994), sugiere que se

caracterizan por presentar muy bajas velocidades de sedimentacidn.

Como se menciond anteriormente, las fosforitas y rocas fosfaticas son cominmente observadas
sobre muchos montes marinos, y asi como algunas son de origen marino, muchas otras son
claramente derivadas de fosforitas insulares que fueron sumergidas. La presente distribucién de
estos depdsitos sugiere que ellos se forman preferentemente a bajas latitudes, quizds en respuesta
a que bajo estas condiciones se propician las denominadas surgencias ecuatoriales, que a su vez
involucran una alta productividad bioldgica y el desarrollo de una zona minima de oxigeno, entre

otras cosas.

Las costras de oxihidroxidos de Fe y Mn ocurren de manera comin en estos ambientes
geoldgicos, son el resultado de procesos diagenéticos en el ambiente submarino dentro de la zona
minima de oxigeno, donde las cortezas se desarrollaron a profundidades menores de la zona

batial, asociadas a periodos no-depositacionales.
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Segin Morse J. y Mackenzie, F. (1990), en los escenarios donde se promueve la formacién de
Guyot (montes marinos de topes planos), la dolomita es una comun co-ocurrencia. Esta
observacion implica que algunas ocurrencias de Guyot corresponden a depdsitos insulares
sumergidos, los cuales son derivados de guano de aves, donde la dolomita estd relacionada a

procesos de dolomitizacion en aguas poco profundas.
Fosforitas en mdrgenes continentales

Los margenes continentales constituyen un ambiente geoldégico muy comun, donde se propicia la
ocurrencia de depdsitos de fosforitas y rocas fosfaticas, involucrando asi tanto a margenes
continentales pasivos como activos (ver figura 3). En estos escenarios, los fosfatos ocurren como
nddulos, capas, costras y ocasionalmente aparecen como arenas fosforicas. Estas se encuentran
ubicadas sobre las plataformas y taludes (principalmente en la parte superior del talud y en las
zonas mas distales de la plataforma), bajo la influencia de aguas surgidas. Sin embargo, existen
ocurrencias en el margen este de Australia donde los depdsitos fosfaticos se originan debajo de
aguas que no presentan altos niveles de productividad primaria (aguas no-surgidas). Por otro
lado, Reimer y Suess (1983), establecen que muchos depdsitos de fosforitas continentales es
comin encontrar numerosas inconformidades erosionales en la superficie, asociado a
fallamientos intermitentes del talud y procesos de erosion causados por las corrientes de fondo

durante miles de afos.

Froelich et al. (1988), establecen que variaciones entre los procesos de sedimentacion y retrabajo-
seleccion de sedimentos, concentran los fosfatos pristinos dentro de depdsitos retrabajados. Asi
mismo, estos procesos actiian como un mecanismo para mantener las fases fosfaticas en un nivel
de entierro cercano a la interface agua-sedimento, suficientemente 6ptimos para continuar con la

precipitacion de fosfatos a partir del agua de poro.

La precipitaciéon de CFA dentro de depdsitos de plataforma continentales, ocurre a unos pocos
centimetros debajo de la interface agua-sedimento, donde estos granos se encuentran
minimamente compactados y con una alta porosidad. Froelich et al. (1988), enfatizaron que la
fosfogénesis en estos escenarios geoldgicos (refiriéndose particularmente a las ocurrencias en las
costas de Perti-Chile) estd limitada por el acceso difusivo hacia la interface agua-sedimento. Por

su parte, Glenn et al. (1988), sugirié que la precipitacion del CFA puede ser detenida por el
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incremento de la profundidad en los sedimentos, debido al “envenenamiento” en la estructura

cristalina (enrejado) por el exceso de CO5™ disuelto.

O’Brien y Veeh, (1980), plantean que las fosforitas asociadas a la plataforma este de Australia
son las unicas que ocurren en zonas donde existe una ausencia o débil sefial de aguas surgidas,
alta productividad primaria, masas de aguas intermedias sub-Oxicas y altos flujos de carbono
organico en las costas (margen continental). Los nédulos de fosforitas encontrados en esta region
se encuentran formados dentro de los primeros 20 cm de los sedimentos proximos a la superficie,

asociados a la interface 6xica/andxica.
Fosforitas de mares epicontinentales

Los mares epicontinentales son escenarios cratonicos con profundidades muy someras bajo el
nivel del mar, las cuales se encuentran asociadas con zonas de transgresion y regresion (ver

figura 3).

Este tipo de depodsitos en ambientes modernos es inexistente, inicamente se encuentran asociados
a depositos de fosforitas antiguos. Esto se debe a que la formacién de los depdsitos de fosforitas
dentro de este escenario geoldgico, se encuentra estrechamente ligado a los fenémenos de
transgresion y cambios en el nivel del mar. Los aumentos en el nivel del mar expanden el
potencial para la generacion de sitios adecuados, donde ocurra la acumulacién de fosforitas sobre
plataformas y en el interior de los continentes. Los fendmenos transgresivos propician el
incremento en el nivel del mar, que conducen a un aumento en la influencia de corrientes de
surgencias dentro de las plataformas. En este mismo sentido, los episodios transgresivos pueden
favorecer la generaciéon de corrientes a lo largo de las plataformas inundadas, los cuales
propician el desarrollo de procesos de selectividad de granos (“winnowing”), retrabajo y

concentracion de precipitados autigénicos dentro de estos depdsitos (Glenn et al., 1994).
2.2.5. Principales depésitos de rocas fosfaticas y fosforitas a nivel mundial.

Seguin Slansky (1986), en Blatt (1992), los mayores depdsitos de fosfatos se encuentran asociados
a tiempos geoldgicos Pérmicos, Cretacicos Tardios, Eocénicos y Miocénicos. La mayoria de las
reservas de rocas fosféticas conocidas en el mundo son encontradas en depdsitos sedimentarios
marinos del Cretdcico Superior y del Eoceno, relacionadas a la provincia fosfogénica

Mediterranea. Estos depdsitos son encontrados en Marruecos, Espafia, Sahara, Argelia, Tunisia,
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Egipto, Israel, Jordan, Siria, Arabia Saudita, Turquia e Iraq. Estos depdsitos fueron sedimentados

dentro del antiguo Mar de Tethys durante el Mesozoico y el Terciario (Aydin et al., 2009).

Glenn et al. (1994), mencionan algunos ejemplos de los depdsitos mas importantes conocidos
mundialmente y los clasifican de acuerdo al escenario geolégico donde fueron sedimentados.
Entre los depdsitos mds emblemdticos, se mencionan: Palau Is., Atolon Clipperton (ambos
depdsitos modernos y correspondientes a fosforitas insulares), los depdsitos modernos en Peru-
Chile, Namibia, India occidental, Baja California, Australia oriental (todos depdsitos modernos y
depositados en margenes de plataformas continentales), depdsitos antiguos como los encontrados
en la Formacién Monterrey, la Formacion Fosforia (ambos asociados a mdrgenes continentales),

entre otros.

Una distribucién conocida de fosforitas en margenes continentales, tanto de ambientes modernos

como ambientes antiguos, son presentados en la Figura 4.

Figura 4: Localizacién de depdsitos de fosforitas sobre margenes continentales modernos y antiguos. Las dreas de

surgencias actuales son mostradas en la figura (Modificado de Glenn et al., 1994).
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Por su parte, Cook (1976), muestra una distribucion promedio a nivel mundial de los depdsitos

sedimentarios de rocas fosféticas, la cual es presentada en la figura 5.
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Figura 5: Distribucién mundial de los mayores depdsitos fosfaticos sedimentarios (Modificado de Cook, 1976).
2.3. Marco geologico

Gonzdlez de Juana et al. (1980), argumentan que la depositacién Creticica en Venezuela
Occidental estuvo gobernada por una sucesion de eventos transgresivos y regresivos, donde los
eventos transgresivos tomaron lugar como una respuesta directa del hundimiento registrado en el
borde septentrional del Cratén de Guayana. El autor plantea que el frente de transgresion en el
occidente de Venezuela proviene del mar epicontinental de la cordillera oriental colombiana y
progresa contra la plataforma de Maracaibo y el Arco de Mérida, por los surcos de Machiques y

Uribante.
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Zambrano et al. (1971), establece que durante el Cretdcico superior (Santoniense - Coniaciense)
se produce una transgresion generalizada en el occidente de Venezuela, en direccion norte a sur,

pudiéndose distinguir tres provincias de facies en este sentido (costera, neritica y pelagica).

El presente trabajo se desarrolla en los niveles fosfaticos que intercalan al Miembro Ftanita de
Téchira de la Formacion La Luna, los cuales se depositaron durante el Creticico superior
(Santoniense - Coniaciense) en el occidente de Venezuela. Es conveniente realizar una revision
acera del contexto geoldgico que enmarca a la Formacion La Luna, asi como al miembro superior

denominado Miembro Ftanita de Tachira.
2.3.1. Formacion La Luna

Gonzdlez de Juana et al. (1980), establecen que la Formacion La Luna consiste tipicamente en
calizas laminadas, densas, de color gris oscuro a negro, carbondceas a bituminosas, con espesores
de pocos centimetros. De igual manera, estan constituidas por lutitas que pueden ser calcéareas o
no, de color negro. Al mismo tiempo, los autores plantean que dentro de esta formacién es comin
encontrar la presencia de Ftanita negra y de concreciones de calizas negras duras. Follmi et al.
(1992), plantean que en el oeste de Venezuela (en las proximidades de Maracaibo), la Formacion
La Luna consiste de una sucesién capas de calizas oscuras y delgadas, intercaladas con lutitas
ricas en materia orgdnica, chert y capas oscuras ricas en fosfatos. De Romero y Galea-Alvarez
(1995), definen a esta formacién como una secuencia calcarea intercalada por lutitas negras y
calizas microcristalina. Por otro lado, Zambrano et al. (1971), sefialan que la Formacién La Luna
es tipica de una provincia peldgica, caracterizada por un alto contenido en materia organica,
ausencia de detritos gruesos y compuesta por una sedimentacion calcareo-lutitica. El autor sefiala
que esta formacion exhibe una amplia distribucién geografica, donde su espesor mdximo es de

250 metros en el Surco de Trujillo y unos 100 metros en la plataforma de Maracaibo.

Follmi et al. (1992), argumentan que la sedimentacion a finales del Creticico, en el oeste de
Venezuela, se caracterizé por un incremento en la influencia peldagica hacia el nor-oeste, la cual
se extendid desde el borde del Escudo de Guayana, donde sucesiones ricas en detritos terrigenos
fueron gradualmente reemplazados por sedimentos peldgicos y hemipeldgicos. El incremento de
la influencia pelagica quizas es producto del fendmeno transgresivo que tomé lugar sobre toda

Venezuela, donde el incremento del nivel del mar correspondié probablemente a un efecto tardio
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de la separacion de Pangea durante el Jurdsico, y quizds, mds directamente relacionada con la

apertura del Rift del Atlantico Sur (Gonzélez de Juana et al., 1980).

Gonzdlez de Juana et al. (1980) sugieren que la Formacién La Luna fue sedimentada bajo
condiciones de un ambiente marino, con caracteristicas euxinicas en el fondo. Probablemente
éstas condiciones euxinicas influyeron en la actividad y ocurrencia de organismos benténicos en
la columna de agua y de sedimentos, favoreciendo la preservacion de la materia orgdnica. Es
posible que las condiciones reductoras-euxinicas dentro del ambiente de sedimentacién pudieron

generar las condiciones adecuadas para la formacién de pirita.

Carmona (1971), sugiere que la Formacion La Luna, de edad Turoniense a Coniaciense, presenta
dos miembros bien definidos. El autor establece que el miembro inferior estd constituido por
lutitas calcédreas, finamente laminadas, de color gris a negro, bien estratificadas y en capas
delgadas, intercaladas con calizas fosiliferas y abundantes concreciones de una caliza negra, dura,
fosilifera y piritosa. Por otro lado, el autor define al miembro superior como una secuencia
constituida por calizas negras, fosiliferas y laminadas, por calizas ftaniticas, negras y en capas
delgadas, y por ftanitas puras, negras. De Romero y Galea-Alvarez (1995), proponen que La
Formacién La Luna dentro del Estado Tachira se encuentra constituida por tres miembros. Los
autores establecen un miembro inferior denominado Miembro La Luna “sensu lato” (compuesto
por lutitas calcdreas negras y calizas, con intercalaciones menores de cherts), seguido por el
Miembro Ftanita de Téchira (constituido por cherts, con intercalaciones menores de lutitas y
calizas) y finalmente un miembro superior definido Miembro Tres Esquinas (constituido por

fosforita bioturbada con glauconita).

Su seccidn tipo se encuentra ubicada en la Quebrada La Luna, a unos 16Km al oeste-noroeste de
la Villa del Rosario, en la parte central-norte del Distrito Perija, Estado Zulia (Gonzalez de Juana

et al., 1980).
2.3.2. Miembro Ftanita de Tachira

Renz (1959), indica que hacia el estado Tachira, la Formaciéon La Luna puede ser dividida en dos
intervalos litologicos distinguibles: el primero localizado en la zona estratigraficamente inferior
que suprayace a las calizas fosiliferas del Miembro Guayacdn de la Formacién Capacho, que
presenta una litologia tipica de de la Formacién La Luna, razén por la que no ha sido definida
con otro nombre estratigrafico. Por otro lado, el intervalo superior es notablemente diferente al
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subyacente debido a su predominio en Ftanita sobre otros tipos litologicos, el cual ha sido
definido como Miembro Ftanita de Tachira. Un tercer miembro que forma parte de la Formacion
la Luna dentro del estado Tachira, y que no define Renz (1959), es el Miembro Tres Esquinas, el

cual serd discutido posteriormente.

Zambrano et al. (1971), definen al Miembro Ftanita de Tachira como una sedimentacion silicea,
la cual tiene su equivalente lateral hacia el sur, en las capas siliceas de la Formaciéon Quevedo y el
Miembro “M” de la Formacién Esperanza. Por otro Lado, De Romero y Galea-Alvarez (1995),
establecieron que el Miembro Ftanita de Tachira consiste de capas oscuras de chert, compuestas
por foraminiferos plankténicos y bentonicos, distribuidos paralelamente a la estratificacion.
Siguiendo este mismo orden de ideas, Gonzdlez de Juana et al. (1980), sefialan que estd
constituido predominantemente por capas de Ftanitas negras, regularmente estratificadas (5 a
20cm de espesor), presentando un fuerte olor a petréleo y separadas por delgadas intercalaciones
de lutita silicea (No obstante, dentro de este miembro también ocurren capas lenticulares de
caliza silicificada con concreciones, y se observan intervalos con aspecto de ‘“brecha” con
pelotillas fosfaticas. Marcucci, (1976), reconoce tres tipos de ftanitas dentro de este Miembro:
uno de ftanitas puras y dos de ftanitas diferenciadas por las proporciones variables de minerales

arcillosos o de calcita dentro de una matriz de microcuarzo.

Debido a las caracteristicas litoldgicas que presenta el Miembro Ftanita de Tachira, se propone
que su sedimentacioén tuvo lugar bajo un ambiente transicional, entre la provincia neritica y el

ambiente peldgico, en aguas profundas.

En Té4chira, su contacto suprayacente es con el Miembro Tres Esquinas de la Formacion La Luna,
y su contacto infrayacente es con el miembro inferior de la Formacién La Luna. Los contactos
graduales que exhibe el Miembro Ftanita de Tachira con los dos miembros anteriormente
mencionados, representa el paso de condiciones anaerdbicas hacia ambientes mds oxigenados

(Marcucci, 1976).

Renz (1959), indica que la seccidn tipo del Miembro Ftanita de Tachira se ubica en la quebrada la

Zorca, a 11,5Km al este de la Independencia (Capacho Viejo), Estado Tachira, Venezuela.
2.3.3. Manifestaciones fosfaticas Cretacicas en Venezuela occidental

Una de las manifestaciones fosfaticas mas emblematicas dentro del occidente de Venezuela esta

enmarcada dentro de la Formacién la Luna. De Romero y Galea-Alvarez (1995), establecen que
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la Formacién la Luna, dentro del Estado Téchira, comprende una serie de intervalos fosfaticos
(tope de la secuencia e infrayacente al Miembro Ftanita de Téchira), donde uno de ellos se
presenta como el miembro superior fosfatico denominado Miembro Tres Esquinas. Segun los
autores, se define como una capa de fosforita bioturbada (1-3mts de espesor) con glauconita,
grandes cantidades de materia orgénica, cuarzo detritico y pirita. Por otro lado, Rodriguez (1986),
en Follmi et al. (1992), la define como una capa muy condensada (1-3mts de espesor) compuesta

por una sucesion arenosa-silicea, rica en fosfatos, glauconita y dolomita.

De Romero y Galea-Alvarez (1995), indican la existencia dentro de la Formaciéon La Luna
(Estado Téchira) de otra capa de fosforita, débilmente bioturbada, con Bolivinoides y ausencia de
glauconita y pirita, que infrayace bajo el Miembro Ftanita de Té4chira. Los autores plantean que
este nivel fosfatico es informalmente denominado “Capa II”, con un espesor comparable al
reportado para el Miembro Tres Esquinas. El levantamiento litoestratigrafico realizado para este
trabajo revela que la “Capa II”’ no infrayace bajo el Miembro Ftanita de Téchira, si no que este
nivel fosfitico y otros de menor espesor, se encuentran intercalados a lo largo del Miembro
Ftanita de Tachira, y es hacia el tope de este miembro donde la “Capa II” se encuentra

intercalada.

Otra importante ocurrencia fosfatica depositada diacronicamente con la Formacién La Luna, en el
occidente de Venezuela, es la Formacion Navay. Erlich et al. (2000), argumentan que la
sedimentaciéon de la Formacién Navay ocurrié durante el Cretdcico superior (Turoniense-
Campaniense), dentro de la Cuenca Barinas/Apure. Los autores la definen como una secuencia
intercalada de lutitas negras y calizas, con un contenido variable de fosfatos y silice. La
Formacion Naway generalmente es dividida en dos miembros (Miembro La Morita y Miembro

Quevedo).

Gonzdlez de Juana et al. (1980), define al miembro inferior La Morita (depositada durante el
Coniaciense) como una secuencia constituida casi exclusivamente por lutitas grises, calcéreas,
donde las intercalaciones calcdreas contienen perdigones fosfaticos y restos de peces. Asi mismo,
los autores plantean que este miembro representa una transicion lateral lutitica de La Formacién
La Luna de Tachira septentrional. En este mismo sentido, Bejarano y Zorrilla (1994), en Erlich et
al. (2000), senalan que la que el miembro inferior de la Formacién La Luna es lateralmente

equivalente al Miembro La Morita (miembro inferior de la Formacion Navay). Por otro lado, el
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Miembro Quevedo es una sucesién compuesta por intercalaciones de areniscas gruesas, lutitas
negras, calizas fosfaticas y capas de ftanita, donde no se reconoce glauconita en su sedimentacién
(Gonzalez de Juana et al., 1980). Los autores plantean que este miembro representa una facies
lateral del Miembro Ftanita de Téchira, y es equivalente a la parte superior de la Formacién la

luna de Téchira septentrional.

Carmona (1971) sugiere que el origen de las fosforitas del Creticico, en el occidente de
Venezuela, se relaciona con la precipitaciéon quimica o bioldgica del fosfato durante el ascenso de

aguas marinas profundas ricas en fésforo.
2.4. Zona de estudio

La zona de estudio donde fue llevada a cabo la recoleccidon de las rocas fosfaticas, se encuentra
enmarcada en la regidn sur-oeste de la Republica Bolivariana de Venezuela, dentro del estado

Téchira. En la figura 6 se exhibe la zona donde se recolectaron las muestras.

Seccidn Carretera ;
Villa Pdez-Las Deiinﬁas 5 ‘

Figura 6: Mapa de Venezuela que sefiala la ubicacion dentro del Estado Téchira de los puntos de muestreo.
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La coleccion de las muestras de rocas fosféticas fue realizada por el Prof. Grony Garban, como
parte de una campafia de muestreo sistematico y levantamiento litoestratigrafico de secuencias
Cretécicas, las cuales se encuentran especificamente relacionadas con el Miembro Ftanita de

Téchira de la Formacién La Luna (Miembro superior de esta Formacion).

De las muestras colectadas durante esta campaifia se seleccionaron un total de trece (13) rocas
fosféticas, correspondientes a los niveles u horizontes fosfaticos reconocidos en campo,

especificamente aquellos niveles que intercalan al Miembro Ftanita de Té4chira.

Las muestras de rocas fosfaticas fueron colectadas en dos afloramientos. Uno de ellos se
encuentra ubicado en la mina de fosforitas “La Molina”, que se encuentra a 1,5km al este del
pueblo de Lobatera y a 26,5 Km al norte de San Cristébal. Las coordenadas UTM del punto de

muestreo es 805273E / 877061N. La ubicacion geografica es mostrada en la figura 7.
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Figura 7: Ubicacion geografica dentro del Estado T4chira de la Mina La Molina (primer punto de muestreo)
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Por su parte, el otro punto de recoleccion de las muestras de rocas fosfaticas se localiza a lo largo
de la carretera principal que une a la poblacion “Villa Pdez” con la poblacion “las Delicias™. Las
coordenadas UTM del punto de muestreo es 781570W / 834864N. En la figura 8 se exhibe la

ubicacion geogréfica de este punto de recoleccidon de muestras.
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Figura 8: Ubicacion geografica dentro del Estado Tachira de la carretera Villa Pdez-Las Delicias (segundo punto de muestreo).

En la figura 9 se muestra la representacion esquemadtica de las dos secuencias estratigraficas
(secciones de referencia del Miembro Ftanita del Tachira), en las cuales fueron muestreados los

niveles fosfaticos seflalados en las mismas.
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Figura 9: Columnas estratigraficas correspondientes a las secciones donde fueron recolectados las muestras de roca procedente de los horizontes
fostaticos del Miembro Ftanita de la Formacién La Luna.
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2.5. Antecedentes

Una vez establecido los fundamentos tedricos mds importantes asociados a las rocas
fosfaticas, a continuacion, se presentard una revision bibliografica de los trabajos mas resaltantes
(tanto en el dmbito nacional como internacional) asociados al tema del estudio de los cuerpos

rocosos fosfaticos del Cretacico:

. McArthur y Walsh (1984), evaldan un conjunto de muestras recolectadas en numerosos
depdsitos de rocas fosfaticas localizados en distintas partes del mundo, los cuales corresponden a
distintas edades y caracteristicas texturales. Ellos analizan un conjunto de datos correspondientes
a estas muestras que involucran patrones de distribucién de REE, datos de is6topos estables,
abundancia de REE, descripciones texturales y dataciones cronoldgicas. Haciendo una
correlacion de estos datos, los autores concluyen que las anomalias de Ce aportan informacion
relacionada a las condiciones del ambiente de formacién (condiciones oxidantes o reductoras).
Por otro lado, establecen las distintas fuentes que incorporaron las REE dentro de las fosforitas,
empleando los patrones de distribuciéon de las REE como herramienta. Los autores realizan un
andlisis comparativo entre depdsitos jovenes y antiguos de fosforitas, donde encuentran que las
fosforitas antiguas presentan una mayor concentracion en REE. Asi mismo, interpretan que las
rocas fosféticas ricas en peloides son mds abundantes en REE que las ausentes de ellos, a pesar

de que sean cronolégicamente similares los depdsitos fosfaticos.

° Follmi et al. (1992), analizaron secuencias ritmicas ricas en fosfatos, pertenecientes al
Cretacico Superior, localizadas al este de la cordillera Colombiana. Este estudio abarcé tres
secciones en las regiones de Tausa, Tunya e Iza. Aqui los investigadores llevaron a cabo estudios
estratigraficos y petrogréficos sobre estas secuencias, y encontraron que estdn constituidas por
parasecuencias grano-crecientes, donde sobre el tope de las parasecuencias se encuentran
depdsitos de arenas condensadas y capas aldctonas, las cuales se intercalan con rocas arcillosas
biosiliceas de tamafio de grano fino o porcelanitas hacia la base. En sus resultados observan
variaciones en la apilacion vertical de estas parasecuencias y distinguen “system tracts” de
transgresion (TST) y de alto nivel (HST), donde los TST estdn caracterizados por la presencia de
sedimentos fosféticos, arcillas ricas en materia orgdnica y porcelanitas laminadas, los cuales
reflejan la influencia de flujos ricos en nutrientes y la presencia de una zona de minimo oxigeno.

Por otro lado, los HST se caracterizan por sucesiones silicicldsticas laminadas hasta bastante
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bioturbadas, que pueden reflejar los niveles mds altos de oxigenacion del agua de fondo. La
predominancia de areniscas en el HST sugiere la ocurrencia de flujos muy detriticos que
sobrepasan el porcentaje de acomodacién de sedimentos dentro de la plataforma continental. Los
autores establecen que la fosfogénesis y la subsecuente concentracion de particulas fosféticas esta
restringida a fases de relativo aumento del nivel del mar, donde los flujos de nutrientes en la
regiéon fueron intensificados a través de surgencias costeras. Asi mismo, sefialan que los
intervalos ricos en fosfato aléctono se encuentran intercalados con porcelanita o mudstones cerca

de la base de las parasecuencias.

. De Romero y Galea-Alvarez (1995), realizaron un estudio sobre tres secciones de la
Formacién La Luna, las cuales afloran al suroeste del Estado Mérida y al Noreste del estado
Téchira. El andlisis paleontoldgico, estratigrafico y mineralégico realizado sobre cada una de las
secuencias, generd un conjunto de datos que permitié caracterizar geoldgicamente a las secciones
estudiadas. Los autores propusieron una serie de microfacies dentro de las secuencias. Sus
objetivos principales involucraron el establecimiento de los procesos diagenéticos,
caracterizacion de las rocas que conforman la Formaciéon La Luna (incluyendo las rocas
fosfaticas), establecimiento de un ambiente sedimentario adecuado que explique el origen de
estas secuencias, y generar una datacién cronoldgica mds precisa. Entre sus resultados se puede
mencionar el establecimiento de 6 microfacies y una sub-microfacies, donde algunas ellas
corresponden a niveles de rocas fosfaticas (MF8A, MF8B, MF8C, MF8B1, MF8D). Los autores
sugieren una probable secuencia de diagénesis para las microfacies de rocas fosfaticas (MFS):
(a) formacion temprana de ndédulos calcareos contemporaneos con la iniciaciéon de bioturbacidn,
(b) fosfatizacion, (c) intensa bioturbacién acompaiiada por glauconitizacion con la formacion
simultdnea de ndédulos fosfaticos, (d) formacion de pirita. Por otro lado, los autores caracterizan
horizontes fosfaticos mapeables dentro de la Formacién la Luna (como la denominada Capa 1II, la
cual es un horizonte fosfatico muy rico en fésforo). Asi mismo, establecen al Miembro Tres
Esquinas como secuencias cldsicas condensadas, formadas en un ambiente disaerébico entre un
rango de profundidad de 300-500m. Para concluir, establecen que los horizontes fosfiticos de la

Formacién La Luna (estado Té4chira) son probablemente del Campaniense tardio.

. Erlich et al. (1999), realizaron un trabajo relacionado con el “Mar La Luna”, el cual
existi6 durante el Cretdcico. Los autores evaluaron las condiciones paleoambientales que

posibilitaron la sedimentaciéon de la Formacion La Luna y Formaciéon Navay en Venezuela
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occidental. Entre sus resultados plantean que durante el Creticico persistieron condiciones
anoxicas, controladas por el desarrollo de barreras paleobatimétricas. Los autores proponen que
las altas tasas de evaporacién y bajas precipitaciones generaron una pobre circulacién, una
limitada ventilacién, una elevada salinizacién y un aumento en la preservacion de la materia
orgénica dentro de las aguas. También plantean que a finales del Cretdcico comienza un proceso
de oxigenacidn, probablemente asociado a un aumento en la ventilacion de las aguas profundas

anoxicas por efectos de surgencias mas frecuentes.

o Gnandi y Tobschall (2003), realizaron un estudio en cuatro localidades de la capa Cl1,
perteneciente a los depdsitos de rocas fosfaticas de Hohotoe-Kpogaré en Togo. Las fosforitas
recolectadas fueron analizadas petrograficamente y quimicamente. Los resultados revelan que los
patrones de distribucion de REE en las fosforitas presentan cierta semejanza con el patron de
distribucion observado para el agua de mar moderna, presentando una marcada anomalia negativa
de Cerio. Los investigadores sugieren que la anomalia negativa de Cerio enfatiza el caricter
marino del ambiente donde la sedimentacion fosfatica y/o transformacion depositacional tuvo
lugar. En sus resultados también encuentran que los patrones de distribucion de REE pueden ser

afectados por los procesos de meteorizacion, no obstante la anomalia en cerio se conserva.

. Pirela (2004), desarroll6 un estudio geoquimico dentro del estado Tachira,
especificamente dentro del Miembro Tres Esquinas de la Formacién La Luna. El autor
caracterizO geoquimicamente rocas fosfdticas pertenecientes a la formacidon anteriormente
mencionada, asi mismo evalué su composiciéon mineraldgica, determinando que las especies
minerales predominantes son fluorapatito, calcita, cuarzo y francolita. El autor realiza un estudio
petrografico y un andlisis quimico de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas. Entre sus
resultados, plantea que las fosforitas se depositaron bajo condiciones oxidantes dentro del

ambiente de sedimentario, donde el aporte detritico era muy bajo.

. Baioumy et al. (2007), estudiaron depésitos de fosforitas localizados en Egipto, ubicados
dentro de la Formacion Duwi (Cretdcico Tardio). Su investigacion se llevé a cabo en tres dreas
especificas (Red Sea, Nil Valley y Abu-Tartur). Los autores incluyeron anélisis petrograficos,
mineraldgicos y quimicos (elementos mayoritarios, minoritarios y trazas), andlisis de CO,
estructural y andlisis isotdpicos de carbon y oxigeno. Los resultados arrojaron una tendencia

lineal que relaciona el porcentaje de CO, estructural con las fracciones isotépicas de >C, donde
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las mayores concentraciones de CO, estructural y los valores mds negativos de BC son
encontrados dentro de las fosforitas. Los autores sefialan que la composicion quimica de los
granos fosfaticos fue modificada durante la diagénesis, incorporando CO;, y F dentro de la
estructura de los fosfatos, directamente del agua de poro. Asi mismo, los autores establecen
fendmenos de zonacién de hierro y azufre en varios restos de huesos, probablemente corresponda
a una consecuencia del proceso de retrabajo. Por otro lado encuentran valores bajos en 0'® dentro
de las rocas fosfaticas, donde quizds una exposicion prolongada de las rocas fosféticas con el

agua meteorica generd dichos resultados.
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3. MARCO METODOLOGICO

A continuacion, en este apartado se expondré la metodologia que se empled para el tratamiento y
andlisis de las muestras recolectadas previamente en campo, con la finalidad de obtener los

resultados necesarios para dar respuesta a los objetivos planteados en este trabajo.
3.1. Determinacion de la composicion quimica (mayoritarios, minoritarios, trazas y REE)

Las muestras recolectadas en campo, correspondientes a los niveles fosfaticos que exhibe la
secuencia estratigrafica del Miembro Ftanita de Tachira (13 muestras en total), fueron sometidas
a un tratamiento fisico previo antes de ser analizadas quimicamente. Cada una de estas rocas fue
lavada, cortada, triturada y pulverizada, para posteriormente ser llevadas a soluciéon
(aproximadamente 0,1 g de muestra pulverizada) utilizando un ataque 4cido total via microondas,
y ser asi analizadas elementalmente mediante la combinacion de técnicas instrumentales. Para la
determinacion de la concentracién de elementos mayoritarios y minoritarios (Si, Ca, Al, Fe, Mg,
Na, K, Ti, P y Mn) y algunos trazas (Ba, Cr, Ni, Sc, Sr y V) se utiliz6 la Técnica de
Espectroscopia de Emisién Optica Inductivamente Acoplado a Plasma (EEO-IAP); y para la
determinacion de la concentracién de elementos trazas (Co, Rb, Y, Zr, Nb, Cs, Ta, Th y U) y de
las tierras raras (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) se aplic6 la Técnica
de Espectroscopia de Masas Inductivamente Acoplado a Plasma (EM-IAP). El andlisis fue
realizado previamente por el Prof. Grony Garbdn en los laboratorios del Departamento de

Ciencias de la Tierra de la Universidad de Boston, Boston —USA.
3.2. Determinacion de la composicion mineraldogica

Para la determinacion de la composiciéon mineraldgica se aplic un andlisis via Difraccion de

Rayos X (DRX) a cada muestra de roca (13 muestras), por medio del método de polvo cristalino.

Para llevar a cabo ésta determinacion se pulverizé una fraccion de cada muestra hasta obtener un
polvo muy fino, donde subsecuentemente el material pulverizado fue colocado sobre un
porta-muestra, exclusivamente diseflado para andlisis en DRX. El portamuestra (muestra afiadida
previamente) fue introducido posteriormente dentro del Difractometro de RX (marca Siemens,
modelo AXs Broker D8 advance), con la finalidad de obtener como resultado del patrén de

difraccidn que caracteriza a cada muestra.
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Con base en las distancias interplanares que define a los minerales que constituyen a las muestras

de roca, se determina cada una de las fases minerales que constituyen a las rocas analizadas.

Para el andlisis en DRX fue necesario establecer a través de un barrido preliminar de una de las
muestras (TLM-15), las condiciones de trabajo éptimas para el funcionamiento del equipo, en
bisqueda de mejores resultados. La fuente consistié en un tubo de cobre, donde se utiliz6 la
radiacion Ko del Cu (A= 1,5418 amstrongs), el dngulo de barrido establecido para el andlisis
comprendié de 7° a 80°, la abertura de la rejilla fue de 20V y se trabajé a una velocidad de

barrido de 2° por minuto, a una potencia de 35 Kv y 25mA.

La determinacién mineraldgica involucré el empleo de un software conocido como DIFRACC
Plus®, para la obtencién de los difractogramas correspondientes al conjunto de rocas analizadas.
Los difractogramas obtenidos fueron posteriormente elucidados. La elucidacion de los
difractogramas involucré el uso de un programa denominado EVA, este programa comprende
una base de datos que muestra las sefiales que caracterizan a las distintas fases minerales dentro
de un andlisis via DRX. La base de datos suministrada por el programa EVA fue empleada para
establecer las fases minerales que coinciden dentro de los difractogramas obtenidos durante el
andlisis.

3.3. Analisis petrografico

Para el andlisis petrografico se plante6 en un principio elaborar secciones finas, pero en vista de
las dificultades que se presentaron al momento de elaborarlas debido a la poca consistencia del
material de las muestras, resultaba en una descomposicién de la seccidn; en tal sentido, se decidid
fabricar secciones finas con un espesor un poco mayor. En este sentido, se cortd una porcién de la
roca con una sierra mineralégica y luego se sometié ésta porcién a un proceso de abrasion
empleando la sierra impregnada de algtin polvo abrasivo (carburo de silicio), con la finalidad de
reducir el espesor de la seccién cortada y a su vez generar la superficie pulida para ser colocada
posteriormente sobre el portaobjetos. El espesor ideal que debe de tener una seccién fina es de
unos 0,03mm, pero en vista de las dificultades anteriormente mencionadas durante su fabricacion,
el espesor de cada seccién fina es un poco mayor a 0,03mm. Mediante el pulido, en etapas
sucesivas con carburo de silicio y un esmeril sobre una pulidora, se rebajé cada una de las

secciones delgadas hasta el espesor deseado. Por tltimo, la secciéon se unté con balsamo de
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Canada y se cubri6é con un portaobjetos, de tal forma que ambos lados de la seccidn delgada se

encontraran rodeados por un cristal de portaobjetos.

En total se realizaron 15 secciones finas correspondientes a 13 muestras de roca (TVP-200 y
TLM-70 se realizaron por duplicado). Elaborar las secciones finas requirié cocinar con balsamo

de Canadd algunas de las muestras, con el objetivo de mejorar su consistencia.

Al culminar la fabricacién de las secciones finas fue posible ejecutar el estudio petrografico de
las mismas, para ello se empleé un microscopio de luz polarizada marca LEICA (modelo DM
LSP), para determinar cuantitativamente las fases minerales, los rasgos texturales, el grado de
madurez textural y quimica, el proceso diagenético involucrado, y establecer una clasificacion

para cada una de las rocas estudiadas.

3.4. Representacion esquematica de la metodologia

i Rocasfosfaticas |

Cortaday alisada |
sierra mineralogica

Obtenidos previamente
(EEO-IAP/ EM-IAP)

Cortaday
ulverizada

Esquirlamineral
(3mmde espesor) Interpretacion de datos

I Polvofino | quimicos

1
Pulida, Rebajada y aprox. 20m
esmerilada

Analisis instrumental (DRX)

\ 4

Correlacion de resultados

s pe

Secciondelgada
(>0,03mm de espesor)

y

A 4

Composicion
mineralégica

Lavada, secada, untada con
balsamo, calentada, fijada
sobre porta-objetoyrebajada

Estudio petrografico:
*Composicion mineraldgica
*Madurez textural y quimica
*Clasificacion de laroca
*Grado de diagénesis
°Ras§os texturales

Seccionfina

(0,03 mm de espesor)

Fig. 10: Representacion esquemadtica de la metodologia experimental.
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4. RESULTADOS

A partir de la metodologia experimental previamente establecida, se presenta a continuacion los
resultados obtenidos de los andlisis realizados sobre las muestras estudiadas. Esta seccion
contempla los resultados producto de la determinacion de la composicion mineraldgica, la
determinacion de la composicidén quimica y del estudio petrografico elaborado para cada muestra

de roca.
4.1. Determinacion de la composicion mineralégica de las rocas recolectadas

La determinacion de las fases minerales para el conjunto de muestras recolectadas, cuyo estudio
fue llevado a cabo mediante una determinacién por Difracciéon de rayos X (DRX), arrojé una

composicion mineraldgica promedio para el conjunto de rocas analizadas.

La elucidacién (interpretacion de datos generados durante el andlisis por DRX) involucra
determinar la coincidencia de los picos de las sefiales del patréon de difraccién de la roca
analizada, con los picos de las sefales del patron de difraccion que define a una determinada fase
mineraldgica (los patrones de difraccion de las distintas fases mineraldgicas se encuentran
registrados en el software DIFFRAC Plus®). La elucidacién no fue una labor sencilla debido a
que las distintas fases minerales fosfaticas exhiben patrones de difraccion muy similares y
tienden a dificultar el establecimiento de una fase mineral fosfatica exclusiva para las muestras
analizadas. Los resultados proponen la coexistencia del fluorapatito como fase fosfatica
dominante, sin embargo, no se debe descartar la presencia de otras fases minerales fosféiticas ya
que los resultados petrograficos sugieren que la fase mineral fosfitica debe corresponder
principalmente a un carbonato-apatito (francolita, por ejemplo). Por otro lado, existen otras fases
minerales que fueron reconocidas durante la elucidacién de los patrones de difraccion (dolomita,
pirita, caolinita, montmorillonita), pero que no son comunes para todo el conjunto de rocas y

ocurren en muestras exclusivas.

A continuacidn, se presenta de manera detallada las fases minerales detectadas para cada muestra
(ver tabla 2), donde fluorapatito, calcita y cuarzo representan las fases predominantes. Los

patrones de difraccion elucidados para cada roca analizada son exhibidos en el apéndice 1.
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Tabla 2: Composicion mineraldgica detallada para cada roca analizada

Muestra

Fases minerales

TVP-152

cuarzo, calcita, fluorapatito, pirita

TVP-187

cuarzo, calcita, fluorapatito

TVP-200

cuarzo, fluorapatito

TLM-15

cuarzo, calcita, dolomita, pirita, fluorapatito

TLM-20

cuarzo, calcita, pirita, fluorapatito, caolinita

TLM-25

cuarzo, calcita, fluorapatito

TLM-30

cuarzo, calcita, fluorapatito

TLM-33

cuarzo, calcita, francolita

TLM-60

cuarzo, calcita, fluorapatito

TLM-70

cuarzo, calcita, fluorapatito

TLM-85

cuarzo, calcita, fluorapatito

TLM-140

cuarzo, calcita, montmorillonita, fluorapatito

TLM-240

calcita, muscovita,fluorapatito, cuarzo

4.2. Determinacion de la composicion quimica (mayoritarios, minoritarios, trazas y REE)

En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos del andlisis quimico mediante las técnicas
EEO-IAP y EM-IAP. Los limites de deteccién relacionados con la determinacién de la
composicién quimica de las rocas, son mostrados en el apéndice 2 y 3; en los casos en que la

concentracion del elemento no fue detectada, se empled la mitad del limite de deteccion de ese

elemento para facilitar el anélisis de los datos.
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Tabla 3: Concentracién de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas para las rocas analizadas

Elemento TVP-152 TVP-187 TVP200 TIM-15 TIM-20 TIM-25 TIM-30 TLM-33 TIM60  TLM-70 TLM-85 TLM-140  TLM-240

$i0, (%) 1905 4145 6860 1751 1246 1569 1379 7364 3076 3098 49,16 76,32 2,5
ALO; (%) 1,55 0,58 1,40 0,81 0,77 0,65 0,93 0,31 0,96 0,82 1,96 6,03 0,94
TiO, (%) 0,04 0,01 0,04 0,03 0,03 0,02 0,01 0,01 0,03 0,01 0,08 0,18 0,03
Fe,05 (%) 035 0,17 0,33 0,44 0,37 0,15 0,19 0,12 0,16 0,18 0,47 1,26 0,27
Ca0 (%) 46,83 37,9 2221 4812 5000 5153 4823 1873 4429 42,39 30,81 11,38 49,21
MgO (%) 0,21 0,16 0,05 0,20 0,21 0,27 0,31 0,22 027 0,15 0,25 0,41 0,47
Na,0 (%) 0,39 0,18 0,30 0,19 0,21 0,13 0,16 0,10 0,10 0,14 0,15 034 0,06
K,0 (%) 0,13 0,06 0,22 0,12 0,09 0,09 0,07 0,03 0,09 0,06 0,43 0,66 0,10
P,0s (%) 10,65 273 1,75 2483 21,97 5,18 5,14 271 697 1187 4,51 3,52 27
MnO(%) 0,006 0003 0004 0003 0003 0004 0003 0001 0002 0,002 0,004 0,003 0,005
Ba (ppm) 172 91 195 319 255 101 338 344 141 384 209 349 404
Cr (ppm) 106 40 77 129 112 46 ) 34 7 56 85 170 25
Ni (ppm) 29 21 16 50 54 14 1 5 2 16 36 60 20
Sc (ppm) 22 0.9 37 43 50 18 14 0,6 22 21 33 66 21
St (ppm) 1463 897 923 2301 2299 979 1119 518 1587 1454 938 581 876
v (ppm) 166 51 81 121 106 62 90 36 102 75 195 385 122
58Co(ppm) 7 44 15 33 46 65 29 1 40 18 32 15 61
85Rb(ppm)  nd. 4 11 5 5 5 4 3 2 3 15 24 2
89Y(ppm) 66 19 84 233 253 61 29 20 40 66 57 47 18
90Zr(ppm) 31 3 35 7 13 8 3 2 8 11 62 59 11
93Nb(ppm) 1,0 19 29 04 06 07 26 23 14 985, 25 48 15
133Cs(ppm) 0,3 nd. 02 02 03 03 nd. 0,1 03 01 08 16 03
139La(ppm) 29,10 8,41 4478 8380 9130 2159 1204 960 1739 3176 28,04 33,94 1472
140Ce(ppm) 32,93 138 7549 7619 8025 1828 17,76 1455 1378 318 34,63 69,16 24,02
141Pr(ppm) 3,23 1,31 7,32 11,82 1228 3,17 1,82 1,49 2,10 4,11 4,34 6,96 2,03
146Nd(ppm) 17,31 6,14 3383 4898 5392 1367 8,70 7,08 977 19,90 17,74 30,28 8,88
1475m(ppm) 3,18 1,16 6,28 1022 11,05 L0 1,66 1,37 1,88 3,84 3,49 6,07 1,63
153Eu(ppm) 0,75 0,18 1,38 2,01 2,18 0,52 0,30 0,29 0,48 0,91 0,66 0,98 0,57
160Gd(ppm) 1,23 1,2 6,29 11,4 12,06 2,88 1,74 1,42 2,06 4,32 327 5,05 1,60
150Th{ppm) 0,62 0,21 1,07 1,66 1,81 0,46 0,29 0,23 034 0,72 0,53 0,77 0,28
163Dy(ppm) 4,00 1,4 6,99 1154 12,78 3,23 1,88 1,55 2,13 4,89 334 4,48 1,61
165Ho(ppm) 0,95 0,37 1,71 276 3,11 0,73 0,48 0,39 0,48 1,28 0,77 0,95 0,31
166Er(ppm) 331 1,04 5,04 8,78 10,04 2,45 1,34 1,05 167 3,58 2,40 3,13 1,03
169Tm(ppm) 0,49 0,18 0,81 1,20 1,32 0,33 0,22 0,17 0,25 0,56 0,33 0,45 0,17
172¥b{ppm) 3,02 1,04 4,73 7,26 8,03 2,10 1,22 0,92 1,36 3,05 2,13 2,50 0,92
175Lu(ppm) 0,55 0,18 012 1,09 123 034 0,20 0,16 023 0,48 034 0,39 0,16
181Ta(pom)  nd. 0,93 0,82 nd. 0,19 0,18 nd. 5,42 0,09 0,28 0,44 0,42 0,19
232Th(ppm) 2,45 1,88 556 7,36 6,73 213 1,94 176 129 343 3,97 6,59 1,00
238U(ppm) 4303 1097 4888 4762 5723 1331 1228 773 1022 3662 10,90 11,61 6,16

Nota: Las siglas n.d. corresponden a valores no detectados durante el andlisis quimico, los cuales fueron reemplazados por la mitad del limite de

deteccion (ver apéndice 3) para el andlisis de datos.
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Para el andlisis quimico de las rocas estudiadas, se estableci6 como elementos mayoritarios
predominantes (expresados en 6xidos) a Si0; (76,32% a 12,46%), P,Os (24,83% a 2,70%) y CaO
(51,53% a 11,38%). La sumatoria de las concentraciones de estas tres especies abarcan valores

que van desde 67,16% hasta 95,08% de la composicién total de la muestra.

Otro conjunto de componentes mayoritarios pero menos dominantes son Al,O3; (desde 0,31%
hasta 6,03%), TiO, (desde 0,01% hasta 0,18%), Fe,Os (desde 0,12% a 1,26%), MgO (desde
0,05% hasta 0,47%), Na,O (desde 0,06% hasta 0,39%) y K,O (desde 0,03% hasta 0,66%). Por
otro lado, el MnO (desde 0,001% hasta 0,006%) se presenta como el tinico minoritario dentro del
andlisis. Este otro conjunto de componentes mayoritarios (incluyendo al dnico minoritario MnO)
abarcan una proporcion menor, llegando a comprender dentro del conjunto de rocas analizadas

desde un 0,79% hasta un 8,88% de la composicion total de la muestra.

El apéndice 5 representa la distribucién de las concentraciones para cada elemento, a lo largo del
conjunto de muestras, en la forma de cajas graficas. A partir de la distribucion sefialada para cada
uno de ellos, se puede establecer una relacion en cuanto a la concentracion que exhiben los

componentes, donde: Al,O3 > Na,O > Fe,O3 > MgO > K,0 > TiO, > MnO.

Los elementos trazas analizados corresponden a Ba (desde 91ppm hasta 384ppm), Cr (desde
25ppm hasta 170ppm), Ni (desde Sppm hasta 60ppm), Sc (desde 1ppm hasta 7ppm), Sr (desde
518ppm hasta 2301ppm), V (desde 36ppm hasta 385ppm), Co (desde 14,62ppm hasta 64,83ppm),
Rb (desde 2ppm hasta 24,20ppm), Y (desde 17,86ppm hasta 253,18ppm), Zr (desde 1,73ppm
hasta 61,75ppm), Nb (desde 0,38ppm hasta 985,4ppm), Cs (desde 0,1ppm hasta 1,62ppm), Ta
(desde 0,09ppm hasta 5,42ppm), Th (desde 7,36ppm hasta 1,00ppm) y U (desde 6,16ppm hasta
57,23ppm). La concentracion total de estos elementos abarca un rango que va desde 1001,63ppm

hasta 3257,59ppm (ver apéndice 5).

La distribucion de los elementos trazas es muy variable al comparar las muestras entre si. Se
aprecia cierta tendencia general que se cumple para la mayoria de las rocas analizadas; sin
embargo, se pueden presentar modificaciones para algunos casos. Dentro de la mayoria de las
muestras se exhiben como elementos mas enriquecidos Sr>Ba>V >Cr>Y>Co>Zr>U 2
Ni (cumpliendo el anterior orden de abundancia). Elementos como Rb > Th > Sc > Nb tienden a
presentar concentraciones inferiores a los elementos citados anteriormente, pero superiores a Ta y

Cs, los cuales, aparecen como los elementos mas empobrecidos dentro de las rocas analizadas. Al
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momento de examinar el orden de abundancia anteriormente sefialado, no se debe olvidar que se
trata de tendencias generales visualizadas dentro del conjunto de muestras, y que en algunos

casos particulares tan solo se cumplen parcialmente.

Para este estudio se hace la distincion entre elementos trazas y tierras raras, debido al interés
especial que existe sobre los elementos de REE para este trabajo. Sin embargo, cabe destacar que

estos elementos también se encuentran en niveles trazas dentro de las rocas estudiadas.

Los elementos de REE analizados, comprenden la serie de los lantdnidos (incluyendo al La y
excluyendo al Pm), los cuales son La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu. La
concentracion total de los elementos de REE abarca un rango que va desde 40,25ppm hasta

301,36ppm.

La distribucién de los elementos de REE, tomando en consideracién su abundancia, cumple con
una tendencia general dentro de las rocas analizadas, donde Ce > La > Nd > Dy 2 Pr2 Gd 2 Sm
> Er> Yb > Ho 2 Eu > Tb > Tm 2 Lu. El comportamiento de las tierras raras dentro del conjunto

de rocas sera discutido mas adelante.
4.3. Determinacion petrografica

La determinacion petrogréfica fue realizada para el conjunto de muestras recolectadas en campo,
a excepcion de la muestra TVP-152, la cual no estaba disponible para el andlisis. En total fueron

evaluadas petrograficamente un nimero de doce (12) muestras.

La determinacién abarcé un estudio descriptivo macroscopico de la textura y apariencia de las
muestras de mano. Posteriormente, se efectué un estudio descriptivo-semicuantitativo

microscopico de los rasgos texturales y componentes que constituyen a dichas rocas.
4.3.1. Descripcion macroscépica en muestra de mano

Las rocas analizadas exhiben una apariencia macroscépica similar entre ellas, presentando las

siguientes caracteristicas generales:

Son rocas de textura masiva, caracterizadas por un tamafio de grano muy fino a fino, con algunos
rasgos incipientes de laminacién. Consisten en rocas compactas y bien litificadas, con carencia de
microfésiles (en algunas muestras se puede apreciar a simple vista la coexistencia de restos
fosiles), donde su color fresco viene dado por tonalidades grisdceas que van desde gris claro a

negro. Por otro lado, el color meteorizado varia en tonalidades de grises pardos. Su reactividad
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frente al HCI sugiere la coexistencia de una fase carbonatada, la cual se considera como un
componente importante dentro de las rocas analizadas. Las rocas en estudio carecen de
estructuras sedimentarias (exceptuando la laminacién paralela que muestran algunas) y se
encuentran constituidas por material carbondtico diseminado de color blanco. Coexisten
pequenos cristales imposibles de identificar en muestra de mano, que probablemente
corresponden a cuarzo o a algunas micas. Las rocas presentan pequefios granos pardos que
pudieran asociarse a material fosfatico. El color negro caracteristico en algunas zonas de la roca,
quizés corresponda a materia orgdnica dentro de ella. Las fotografias de las muestras de mano
son presentadas en la figura 11. Una descripcion detallada de cada una de las muestras de mano,

es presentada en el apéndice 6.

Figura 11: Fotografias de muestras de mano de las rocas analizadas (A- muestra TLM-240; B- muestra TLM-140; C- muestra TLM-85; D-
muestra TLM-70; D- muestra TLM-60; E- muestra TLM-33; F- muestra TLM-30; G- muestra TLM-25; H- muestra TLM-20; I- muestra TLM-
20; J- muestra TLM-15; K- muestra TVP- 200; L- muestra TVP-187).
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4.3.2. Descripcion microscopica en seccion delgada

A partir de las caracteristicas texturales y componentes que conforman a las rocas analizadas, se
determinan cuatro (4) clases de roca. Las clases de roca establecidas son: caliza fosfatica, chert

fosfatico, fosforita senso stricto (s.s) y lutita fosfética.

La materia orgédnica es un componente presente en todas las muestras. Se presenta como un
material diseminado y opaco, donde en algunos casos, se encuentra parcialmente orientado hacia
una direccién preferencial. Este rasgo textural sugiere una posible laminacién, lo que hace viable
incluirlo dentro de estructuras de orden interno. Por otro lado, también se presenta rellenando

poros y/o rellenando las cdmaras de algunos restos fosiles (ver figura 12-A).

Las rocas son consideradas como fosiliferas (a excepcion de las muestras TLM-140 y TVP-200,
donde los fosiles estdn ausentes o incipientes), ya que se encuentran constituidas por una gran
proporcién de microfésiles, cuyo grado de preservacion varia dentro del conjunto de muestras;
ain asi, existe una tendencia general a encontrarse mejor preservados hacia la base de la
secuencia estratigrafica levantada en Mina La Molina. Los fésiles fueron identificados como
pertenecientes a la familia de foraminiferos, principalmente al grupo de foraminiferos globosos.
Se reconocieron gavigelinas, globigerinas y algunos foraminiferos uniseriales y biseriales (ver

figura 12-A).

La fraccién extracldstica constituye un componente comuin. Se encuentra compuesta
exclusivamente por granos monocristalinos angulares a sub-redondeados de cuarzo detritico (ver
figura 12-B), cuyo tamafio de grano comprende un rango limo-arena muy fina. Su proporciéon
varia dentro del conjunto de rocas, pero existe una tendencia a incrementar su abundancia hacia
el tope de la secuencia estratigrafica levantada en Mina La Molina, siendo la muestra TLM-240

la mds empobrecida en cuarzo detritico.

El componente ortoquimico que soporta a los granos es versatil, siendo en la mayoria de las
muestras una mezcla de cemento esparitico calcitico de grano fino, mezclado con lodo
carbondtico micritico y material fosfatico criptocristalino, donde la proporcién de cada uno de los
componentes que conforman esta mezcla es variable en el conjunto de muestras. Otro
componente ortoquimico presente en algunas muestras corresponde a microgranos de cuarzo
policristalino (cuarzo autigénico), donde la tinica muestra que presenta una abundancia suficiente
para ser considerada matriz soportadora de granos es TLM-33. El cuarzo microcristalino es
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comuin en la mayoria de las muestras (a excepcion de TLM-240, TLM-140 y TLM-85) y se
presenta por lo general rellenando el interior de algunos de los restos fosiles (ver figura 14-E). En
ocasiones, el cuarzo microcristalino se presenta reemplazando al resto fésil completamente (ver

figura 12-C).

Los intraclastos no son muy abundantes dentro de las rocas analizadas y su proporcion es
variable; sin embargo, siempre es considerado un componente minoritario, presentdndose parcial
o totalmente modificado por material fosfatico. Se reconocen espinas y restos de peces, aunque
hay un conjunto de fragmentos que no fueron identificados. Las cdmaras de los intraclastos se
encuentran rellenas por micrita o esparita, donde la fosfatizacion modifica parcial o totalmente al

intraclasto, dejando preservado el material micritico o esparitico que lo rellena (ver figura 12-D).

El material fosfatico es bastante versatil y comun en todas las rocas analizadas (excepto en la
muestra TLM-240 que aparece en forma incipiente); generalmente se exhibe como un
componente criptocristalino (ver figura 12-B) formando parte de la mezcla micrita-esparita-
fosfato. Por otro lado, una fraccién del material fosfatado se presenta alterando los restos fésiles e
intraclastos del conjunto de rocas analizadas (figura 13-E), a excepcion de TLM-240, TLM-140 y
TVP-200. Sobre algunas muestras, el material fosfiatico se encuentra formando granos
redondeados a subredondeados en forma de peloides fosfaticos (ver figura 12-C), a excepcion de
TLM-240, TLM-140, TLM- 85 y TLM-70. Las muestras con mayor abundancia en material
fosfatado son TLM-15 y TVP-200.

El lodo carbondtico ademds de encontrarse formando parte de la mezcla esparita-fosfato-micrita,
también se encuentra creando envoltorios micriticos alrededor de los restos fésiles y en algunos

casos alterando el material esparitico que los rellena (ver figura 13-F).

La fraccién arcillosa también aparece mezclada con el material fosfatico y con la materia
orgénica. La proporcién de material arcilloso en las rocas es escaso, a excepcion de la muestra

TLM-140, donde las arcillas constituyen un componente mayoritario.

Su porosidad es variable y se presenta principalmente como porosidades secundarias de tipo
disolucion. La porosidad tipo fractura también se presenta en una menor proporcion, donde
frecuentemente estan rellenadas por cemento esparitico. Las muestras mas porosas son TVP-200

y TLM-15.
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Figura 12: Conjunto de microfotografias de las rocas analizadas. A- Muestra TLM-60 (1-Materia orgdnica diseminada; 2-Restos fésiles de
foraminiferos). B- Muestra TVP-200 (1-Granos subangulares de cuarzo detritico; 2-Material fosfético criptocristalino). C- Muestra TLM-33
(1- Peloides redondeados a subredondeados fosfiticos; 2-Reemplazamiento total de fésiles por cuarzo tautigénico; 3-Matriz de cuarzo
microcristalino). D- Muestra TLM-30 (1-Intracldsto de resto de pez totalmente fosfatizado; 2- material micritico rellenando intraclasto fosfatizado

sin signos de fosfatizacion).
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Figura 13: Conjunto de microfotografias de algunas muestras. E- Muestra TLM-25 (1-Fosfatizacién de restos fosiles; 2- Reemplazamiento de

relleno esparitico por cuarzo autigénico). F- Muestra TLM-60 (1- Micritizacién de restos fésiles
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5. DISCUSION DE RESULTADOS

A partir de los resultados descritos en la seccidn anterior, en este apartado se presenta de manera
detallada la interpretacion de los datos obtenidos, a modo de dar respuesta a los objetivos

planteados:
5.1. Clasificacion de las rocas analizadas

La observacion de los resultados quimicos y petrogréficos, sugieren un componente fosfatico, un

componente carbondtico y un componente detritico, como principales constituyentes.

El diagrama ternario Si-Ca-P (ver figura 14) permite evaluar las rocas analizadas en funcién de
estas tres especies quimicas, donde Si refleja la composicion detritica, Ca (calcio carbonatico

corregido, ver apéndice 4) refleja la composicion carbondtica y P refleja la composicion fosfatica.

Ca

Figura 14: Diagrama ternario Ca-P-Si en las rocas analizadas

La distribucién de las muestras dentro del diagrama Si-Ca-P, sefiala que la mayoria de las rocas

se ubican principalmente dentro del campo de los carbonatos. Este resultado plantea que la
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fraccion carbondtica es la dominante para esos casos. La localizaciéon de este conjunto de

muestras dentro del campo de Ca, propone que estas rocas corresponden a calizas fosfaticas.

Un grupo minoritario de muestras se ubica dentro del campo de Si (TLM-85, TLM-140, TLM-33
y TVP-200), lo que supone un aporte significativo de material siliciclastico (principalmente
cuarzo). No obstante, los resultados petrograficos, revelan la coexistencia de silice autigénica
(cuarzo microcristalino). Estos resultados plantean que la ubicacién de este conjunto de muestras
dentro del campo Si no sélo corresponde al componente detritico, sino que una fraccién refleja la

presencia del componente ortoquimico de cuarzo microcristalino.

Las muestras TLM-15 y TLM-20 representan la mayor proximidad hacia el campo de P en
comparaciéon con el conjunto de muestras. Su localizaciéon dentro del diagrama Si-Ca-P,

manifiesta un contenido significativo del componente fosfatico dentro de su composicion.

A partir de los resultados quimicos, petrograficos y su distribucién dentro del diagrama Si-Ca-P,
se establece que TLM-15 es la tnica muestra que puede ser considerada fosforita “senso stricto”,

ya que su contenido en material fosfatico es lo suficientemente significativo.

A raiz de los resultados quimicos y petrograficos (descritos en los apartados anteriores), y
considerando la distribucién de cada muestra dentro del diagrama Si-Ca-P, se propone una

clasificacion para el conjunto de muestras analizadas (ver tabla 4).

Tabla 4: Clasificacion para las rocas analizadas.

Muestra Clasificacion segiin Folk | Clasificacion de Dunhan| Otra clasificacion
TVP-152

TVP-187 Biomicrita fosfética Wackestone fosfitica | ------------mmom-
TVP-200 Fosfomicrita chertosa Wackestone fosfatica | = --------------——-
TLM-15 Biopelesparita fosforitica Grainstone fosforita | = ---------------—-
TLM-20 Bioesparita fosfatica Packestone fosfitica | ---------------—-
TLM-25 Biopelmicrita fosfatica Wackestone fosfatica | = -------------—--
TLM-30 Biopelmicrita fosfatica Wackestone fosfatica | = -------------—--
TLM-33 Chert fosfatico
TLM-60 Bioesparita fosfatica Packestone fosfitica |  ------------—---
TLM-70 Bioesparita fosfatica Packestone fosfatica | = ---------------—-
TLM-85 Biomicrita fosfatica Wackestone fosfatica | = -----------—---—-
TLM-140 Lutita fosfética
TLM-240 Bioesparita Packestone | e
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5.2. Procesos sedimentarios involucrados en la formacion de las rocas analizadas

Las rocas analizadas pueden ser clasificadas como un grupo de Packstone y Wackstone ricos en
material fosfatado. Hay otro conjunto de rocas que no pueden ser incluidos dentro de esta
generalizacion, estas son: TLM-33 y TLM-140. La primera corresponde a un chert fosfatico,

mientras la segunda corresponde a una marga fosfatica.

Follmi et al. (1992), sugiere que la sedimentacion sobre el occidente de Venezuela, a finales del
Cretécico, estuvo influenciada bajo un fenémeno transgresivo. Por otro lado, De Romero y
Galea-Alvarez (1995), definen que el Miembro Ftanita de Tachira se encuentra constituido por
capas estratificadas de chert. El levantamiento estratifrafico revel6 que el Miembro Ftanita de
Téchira comprende horizontes fosfaticos, los cuales, se encuentran intercalando la secuencia
silicea que caracteriza a este miembro. En este mismo sentido, Garban y Martinez (2007) y
Garban (2009), establecen que la evidencia geoquimica de las capas estratificadas de chert, que
los horizontes fosfaticos intercalan a lo largo del Miembro Ftanita de Tachira, indican ambientes

de depositacion hemipelagico.

Las caracteristicas texturales de las rocas fosfaticas entran en consistencia con las aseveraciones
propuestas por Garban (2009) y Garban y Martinez (2007), acerca del ambiente de sedimentacion
para las capas estratificadas de chert. El presente trabajo no dispone de evidencias suficientes
para establecer un ambiente de sedimentacién, sin embargo, los resultados obtenidos permiten
apoyar un ambiente de sedimentacién hemipeldgico, tal como el propuesto por los autores

anteriormente mencionados.

Las elevadas concentraciones de material biogénico dentro de las rocas fosfaticas, puede ser
considerada una evidencia de la subsistencia de una zona de depositacion biogénica efectiva
durante la sedimentacion. Probablemente, la generacion de dicha zona sea consecuencia de la

existencia de una importante productividad primaria.

Trabajos previos (Birch, 1979; Glenn et al., 1994, entre otros), proponen que el contenido de
material fosfatico dentro del ambiente sedimentario frecuentemente se encuentra aunado a la
productividad primaria. Las importantes concentraciones del componente fosfitico sugiere la
existencia de una elevada productividad primaria, ya que resulta ser la manera mads efectiva de
generar condiciones de sobresaturacion de foésforo dentro del agua de mar y de poro. Esta
incorporacion de fosforo puede estar relacionada con el gran flujo de nutrientes que caracteriza a
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una elevada productividad primaria y/o por la incorporacién de restos de peces ricos en fosfatos

hacia los sedimentos de fondo.

Aunque en el presente trabajo no se evalda la participacion de las corrientes surgentes durante la
sedimentacion, evidencias como el alto contenido de material fosfatico y biogénico, baja
incorporacion de material silicicldstico, contemplacion de un escenario de mar abierto al oeste de
Venezuela, a finales del Cretacico (Erlich et al.,2000), sedimentacién de material arcilloso y lodo
carbondtico (indicativo de aguas tranquilas con baja energia), dan indicios de que la depositacion
debié ocurrir dentro de un ambiente con bajo aporte de material terrigeno (neritico externo o
insipientemente abisal), donde las corrientes de surgencia cumplen un rol importante,
incorporando flujos ricos en nutrientes (ricos en fésforo) dentro de la zona de sedimentacion de

las rocas.

En ocasiones, la sedimentacién de fosfatos se exhibe como particulas redondeadas a
subredondeadas en forma de peloides. Su depositacion dentro de los sedimentos de fondo
posiblemente este asociado a un origen autigénico, donde su forma redondeada quizds esté
controlada por la precipitacion de fosfatos dentro de poros redondeados y/o por el
reemplazamiento durante la sedimentacion de restos fosiles calcareos redondeados, como las

globigerinas.

Durante la sedimentacién, la incorporaciéon de intraclastos hacia los sedimentos de fondo
comprende una fraccién significativa. Las evidencias petrograficas establecen que quizés la
mayoria de los intraclastos comparten un origen al6ctono, esta aseveracion se sustenta en la
discrepancia que existe con el material que los rellena. Las evidencias permiten considerar que
los intraclastos fueron transportados hacia la zona de sedimentacion, probablemente el transporte
influencio el retrabajo y la subsecuente depositacion de los fragmentos de intraclastos hacia los
sedimentos de fondo. Los intracastos se presentan parcial a totalmente fosfatizados, por lo
general, en un grado mucho mayor al observado para la roca que los contiene. Esta evidencia
petrografica sugiere que estos componentes fueron transportados hacia la zona de sedimentacion
desde un ambiente mds influenciado por la fosfogénesis, quizds desde un ambiente més peldgico.
Probablemente, una vez depositados los intraclastos (previamente transportados y fosfatizados)
dentro de la zona sedimentacion, los procesos de fosfogénesis continuaran afectando estos

componentes.
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La sedimentacién se caracterizO por la acumulacién y preservacion de materia orgdnica,
probablemente, la degradacion de una fraccion de la materia orgdnica por microorganismos,
contribuyé a la incorporacién y posterior sobresaturaciéon de fésforo hacia el agua de mar y de
poro, situacién que favorece la subsecuente precipitacion de fosfatos dentro de los sedimentos de

fondo.

Dentro de la sedimentacion de las rocas fosfaticas, la generacion de esparita hacia los sedimentos
de fondo, sugiere que la precipitacion inorgdnica de material calcareo tuvo un rol significativo
durante la sedimentacion. Es probable que la sobresaturacion de carbonato de calcio en el agua de

poro propiciara su precipitacion.

La presencia de granos de cuarzo detritico, angulares y de tamafio limo-arena muy fina, sugiere
que el mecanismo de transporte no generé mucho desgaste sobre los granos (transporte por
suspension), y que a su vez, la energia del medio dentro de la zona de sedimentacién fue lo
suficientemente baja para permitir la depositacion de particulas finas hacia los sedimentos de
fondo. Aunque no se dispone de suficientes datos, quizds el material siliciclastico fue
transportado desde el ambiente continental hacia un ambiente hemipeldgico, donde ocurrié la

sedimentacion de las rocas fosfaticas.

La sedimentacion involucré la depositacion de material arcilloso. Es probable que la fraccion de
arcillas sefiale un origen aldctono, ya sea por transporte desde un ambiente continental o desde un
ambiente abisal hacia la zona de sedimentacién, ambos en suspensidon por corrientes internas o
surgidas, respectivamente. Por otro lado, quizds una fraccion de las arcillas represente un origen
autigénico; sin embargo, las evidencias petrograficas no son suficientes para establecer el origen

de la fraccién arcillosa que compone a las rocas fosfaticas.

Se plantea que la velocidad de incorporacion de material arcilloso y detritico frente a la velocidad
de incorporacién del material fosfatado y biogénico, ambos hacia los sedimentos de fondo, es
mucho menor. Este argumento se basa sobre la elevada proporcion de estos dos ultimos sobre la

fraccion arcilla y detritica.

La depositacion de cuarzo microcristalino constituyd una parte importante durante la
sedimentacién de las rocas fosfaticas. Aunque en el presente trabajo no se dispone de suficientes
evidencias para sustentar la siguiente aseveracion, su generacién probablemente involucrd la
incorporacion de organismos biosiliceos (organismos ricos en silice) dentro del ambiente de
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sedimentacion, seguido de la disolucion de sus caparazones y esqueletos ricos en silice. Esta
condicién, quizds gener6 una sobresaturacién de silice en el agua de poro y la posterior

precipitacion del cuarzo microcristalino dentro de los sedimentos de fondo.

La distinta ubicacién geografica de las muestras recolectadas en la secciéon de Mina La Molina,
con respecto a las obtenidas en la seccion Villa Pdez-Las Delicias, sefiala cambios en el proceso
de sedimentacion. Los resultados indican que probablemente la existencia de una zona biogénica
efectiva, la influencia de la productividad primaria y la interaccién de las corrientes surgidas,
afectaron la sedimentacion dentro de la seccién de Mina La Molina, como sobre la region de

Villa Paez- Las Delicias.

Se considera que dentro de la secciéon de Mina la Molina la influencia de estos factores fue
mayor. Este argumento se basa en las evidencias petrograficas, las cuales sefialan que el proceso
de fosfogénesis, la incorporaciéon de restos biogénicos, y acumulacién de materia orgdnica,
influyé de manera mas significativa sobre la sedimentacion dentro de la seccion de Mina La

Molina, con respecto a la seccion de Villa P4dez-Las Delicias.

Un esquema propuesto, tomando en consideraciéon lo discutido previamente, concerniente a la
sedimentacién de las rocas analizadas, ubicadas a lo largo del Miembro Ftanita de Téchira, se

ilustra en la figura 15.
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Figura 15: Diagrama esquemadtico propuesto para la sedimentacién de las muestras analizadas. A. Condiciones iniciales de sedimentacién dentro
del Miembro Ftanita de Tachira, comienzo del ciclo transgresivo (muestras TLM-240 y TLM-140). B- Condiciones finales en la sedimentacién

dentro del Miembro Ftanita de Téchira. Ciclo transgresivo bastante avanzado (abarca al conjunto de muestras excepto TLM-240 y TLM-140).
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5.3. Procesos diagenéticos involucrados durante la formacion de las rocas analizadas

Los resultados obtenidos por DRX exhiben que la especie mineral fosfatica que constituye a las
rocas es el fluorapatito. No obstante, Jarvis et al. (1994), sefiala que la francolita es la fase
mineral fosfatica mas comun dentro de una fosforita. Los autores establecen que la coexistencia
del fluorapatito dentro de una roca fosfatica solo puede ocurrir con el incremento de la edad,
soterramiento, diagénesis y/o meteorizacion, factores que propician el decrecimiento progresivo
del grado de sustitucién de la francolita. Este proceso de transformacién de la francolita involucra
condiciones diagenéticas y procesos de reemplazamiento bastante avanzados, lo que favorece la

existencia del fluorapatito no sustituido como fase fosfatica dominante.

Los resultados indican que el proceso de reemplazamiento del carbonato de calcio (restos fésiles)
por fosfato de calcio se presenta como un reemplazo poco avanzado, que sugiere condiciones
diagenéticas intermedias. La coexistencia de material calcareo junto al material fosfatado, el cual
es producto de un reemplazo incompleto, asevera que el fosfato generado producto del
reemplazamiento corresponde mds bien a una fase mineral de carbonato-fluorapatito (fluorapatito
sustituido), como por ejemplo la francolita y/o algin precursor fosfatico sustituido de la misma.
El componente fosfatico dentro de las rocas analizadas se presenta como un material

criptocristalino, cominmente denominado colofano.

Se observa una cierta tendencia en el orden de fosfatizacion de los componentes de las rocas. El
lodo carbondtico (micrita) estd presente en todas las muestras, y se encuentra finamente
diseminado. Este material corresponde al primer componente que se exhibe fosfatizado, donde en
las muestras menos fosfdticas es el unico que ha sido afectado completamente por la
fosfatizacién, mostrdndose bien preservados algunos o todos los restos fésiles. Una explicacion
razonable para la selectividad a fosfatizar primero el material micritico, puede deberse a que los
restos fosiles, en comparaciéon con las particulas de micrita, presentan un drea superficial
relativamente pequefia. Asi mismo, la micrita es un material mucho més poroso y susceptible a
la penetracion de liquidos intersticiales ricos en fosfatos (Birch, 1979). A medida que avanza la
diagénesis, el proceso de fosfatizacién se incrementa, alterando los restos fosiles por medio de un
mecanismo de reemplazamiento inorgdnico de carbonato de calcio por carbonato-apatito, el
reemplazo de los restos fésiles sugieren condiciones diagenéticas intermedias dentro de las rocas

analizadas. La formacién de peloides fosfaticos tuvo lugar durante la diagénesis de algunas rocas
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(las rocas mas fosfatizadas como TLM-15 principalmente) y su coexistencia sugiere un
incremento en el grado diagenético, quizds marca la transicion de condiciones diagenéticas
moderadas hacia avanzadas; el mecanismo involucrado en la formacién de estos granos
redondeados a subredondeados no se tiene del todo claro, pero se asocia a un proceso autigénico
de reemplazamiento total de los restos fésiles y/o relleno de porosidades generadas a partir de la
disolucion total de restos fosiles y su subsecuente relleno con material fosfético, a través de un

mecanismo de precipitacion inorganica del fluorapatito.

La preservacion de cantidades importantes de materia orgdnica dentro de las rocas analizadas,
seflala que probablemente predominaron condiciones lo suficientemente subdxicas durante la
sedimentacion y diagénesis, que permitieron la preservaciéon de materia orgénica. Posiblemente
la tasa de sedimentacion de materia organica fue elevada durante la sedimentacién, muy superior
a su tasa de descomposicion, lo que contribuy6 a la incorporacién y preservacion de cantidades

significativas de materia organica en las rocas analizadas.

Garbén et al. (2008), establecen que la materia orgdnica de muestras de chert y lutitas, ambas
pertenecientes a la seccidon de afloramiento de la Formacion La Luna, ubicada en la Mina La
Molina, se caracteriza por presentar niveles de madurez altos, por encima de la ventana de
petréleo. Asi mismo, los autores establecen una alta madurez térmica para la materia orgdnica
que compone a estas muestras y la clasifican como una materia orgdnica sobremadura. A partir
de los argumentos establecidos por los autores anteriores, se extrapola que la materia organica
dentro de las rocas analizadas, quizds se encuentra también sobremadura. Si esta consideracion es
cierta, el proceso diagenético dentro de las rocas fosféticas analizadas, debe marcar condiciones

intermedias hacia avanzadas.

Los resultados en DRX indican que algunas muestras (TLM-20, TLM-15 y TVP-152) exhiben
pirita en su composicion. Probablemente se generaron pequeiios microambientes reductores en
algunas localidades dentro de estas rocas, concibiendo la formacién de pirita durante la

diagénesis.

Otro mecanismo importante que tomé lugar dentro de las rocas analizadas correspondié a la
silicificacién durante la diagénesis. La incorporacién de organismos biosiliceos y la posterior
disolucién de sus partes esqueletales ricas en silice, generaron condiciones de sobresaturacion en

el agua de poro, lo cual indujo a la precipitaciéon de silice como microgranos de cuarzo
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secundario (autigénico) rellenando los poros. Por otro lado, un proceso de reemplazamiento del
carbonato de calcio por cuarzo autigénico también estuvo presente. La manera exacta en que
ocurrié dicho reemplazamiento no se conoce hasta los momentos, aunque, es probable que dicho
mecanismo no resulté mas que en un proceso de competencia entre la disolucién del material
carbondtico promovido por la disminucién local del pH y la precipitacion de la silice como

cuarzo.

La micritizacién (ver figura 13-F) tuvo lugar durante el proceso diagenético. Se presenta
formando envoltorios micriticos alrededor de los restos fdsiles, aunque en algunos casos, la
micritizacion llegd a modificar el material esparitico interno (muestra TLM-60). Se considera que
el proceso de micritizacién tuvo sus inicios dentro de una diagénesis temprana, llegdndose a
conservar sus rasgos texturales dentro de un proceso diagenético intermedio hacia avanzado que
llegé a intervenir dentro de las rocas analizadas. La micritizacién generalmente se presenta
bastante avanzada y ocurre como producto de la accién conjunta de la erosién bioldgica
(principalmente) y la abrasion mecénica, dando lugar a los envoltorios micriticos que van

destruyendo la textura interna de los restos fosiles desde los bordes hacia el centro.

El proceso de dolomitizacién ocurre de manera incipiente dentro de algunas rocas fosféticas
(TLM-33 y TVP-187) presentdndose principalmente como granos rombicos individuales y de
aspecto euhedral. Se considera que la dolomitizacién marca un avance acerca de las condiciones
diagenéticas que actian sobre las rocas fosfaticas, donde el reemplazo de Ca®* por Mg** dentro
de la estructura de la calcita, probablemente refleje el inicio de un proceso diagenético moderado
hacia avanzado. Quizds, este reemplazo fue promovido por un incremento en la disponibilidad de

magnesio durante la diagénesis.

La disolucién constituye el principal mecanismo de remocién de material carbonético en las rocas
fosfaticas. De la misma manera, se define como el principal proceso diagenético responsable de
la porosidad. Se establece que el grado de porosidad dentro de las rocas es variable, sin embargo,
la porosidad de origen secundario es dominante. Los resultados petrograficos sefalan que durante
el proceso diagenético se promueve la descomposicion via disolucion de los restos fosiles
carbondticos, asi como también de la esparita. Las rocas fosfaticas exhiben una proporcion
significativa de porosidades tipo moldes, las cuales reflejan principalmente la disolucion de restos

fosiles. Por otro lado, otro tipo de porosidad secundaria se percibe dentro de las rocas analizadas,
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aunque en menor proporcion, y corresponde a la porosidad por fracturamiento, donde en la

mayoria de los casos se encuentra rellena por material esparitico.

5.4. Relacion sedimentoldégica con el Miembro Tres Esquinas (Miembro Superior de la

Formacion La Luna)

De Romero y Galea-Alvarez (1995), describen al Miembro Tres Esquinas como una pequeia
secuencia bioturbada, constituida por fosforitas fosiliferas ricas en glauconita, con cierto grado de
preservacion de la materia orgdnica, y la coexistencia de importantes cantidades de pirita dentro

de ella.

Al comparar el conjunto de rocas analizadas, pertenecientes al Miembro Ftanita de Téchira, con
la litologia que constituye al Miembro Tres Esquinas, la ausencia de componentes como
glauconita y pirita representa la diferencia fundamental entre las condiciones de sedimentacién de

las rocas analizadas con respecto a las rocas que constituyen al miembro suprayacente.

La presencia de pirita y preservacion de materia organica en el Miembro Tres Esquinas, sefala
condiciones mds reductoras con respecto a la sedimentacion de las rocas analizadas. Esta
afirmacién sugiere que el ciclo transgresivo y aumento del nivel del mar que caracteriza la
sedimentacion del Miembro Ftanita de Tachira, continu6 sobre la sedimentacion del Miembro
Tres Esquinas. De hecho, De Romero y Galea-Alvarez (1995), establecen que el Miembro Tres
Esquinas constituye una clara secuencia condensada fosfatica, que marca el limite de zona de
maxima inundacién durante el proceso transgresivo que afectd el occidente de Venezuela a

finales del Cretacico.

De Romero y Galea-Alvarez (1995), no proponen de forma concreta un mecanismo de formacién
para la glauconita, pero sugieren que pudo ser el resultado de cambios quimicos causados por la
bioturbaciéon en la interface agua-sedimento, o bien, debido a un proceso de transporte y
redepositacién de glauconita proveniente de zonas mds continentales dentro de la plataforma. Al
aumentar la penetracién de las aguas hacia la zona continental, debido al incremento en el nivel
del mar, probablemente se indujo un aumento del aporte detritico rico en minerales de hierro. El
transporte y removilizacion de estos materiales ricos en Fe (por ejemplo oxihidréxidos) a causa
de corrientes circulantes dentro de la plataforma hacia ambientes mds profundos, y posterior

depositacion en los sedimentos de fondo bajo condiciones minimas de oxigeno, quizds promovio
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la generacién de un mecanismo de bombeo de hierro y posterior precipitacion de glauconita en

los sedimentos (ver figura 2).

Un diagrama esquemdtico propuesto que permite relacionar la sedimentaciéon de las rocas
analizadas con la sedimentacion posterior del Miembro Tres Esquinas, dentro de la misma zona

de sedimentacidn, es mostrado en la figura 16.

fona de depositacidn | Zona de sadimentacion dalas | Zonaintermadia Zona de sedi ment=cidn terdgens
RElecits muestras [plataf orms externa)
Zona de depositacion
biogénica

Figura 16: Diagrama esquemadtico que representa la sedimentacion del Miembro Tres Esquinas dentro de la zona de sedimentacién de las
muestras analizadas (Las condiciones reductoras propiciaron la formacién de pirita y la incorporacién de Fe al ambiente de sedimentacién

benefici6 la generacion de glauconita en los sedimentos de fondo).

5.5. Proveniencia y escenario tectonico para las rocas analizadas

A partir de correlaciones inter-elementales (ver tabla 5), se establece que los elementos Al, Ti,
K, V, Zr, Cs, Fe y Rb mantienen una alta correlacién positiva. Otros elementos como Cr, Th, Si,
Mg, Na, Ce y Ni también exhiben una correlacion positiva con los elementos anteriormente
mencionados, sin embargo, no es tan significativa. La correlacion de estos elementos sugiere la
existencia de una asociaciéon geoquimica, la cual, representa la influencia de un proceso
geoquimico comun que controld la incorporacion de estos elementos. Un aspecto importante que

se puede interpretar de la correlacion mostrada, es la coincidencia, no solo en una fuente comun,
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sino en el hecho de que estos elementos presentan un comportamiento inmovil frente a los
procesos sedimentarios. Esto es claramente representado por la alta correlaciéon mostrada por los

elementos frente a elementos tradicionalmente inmoviles como el Al y el Ti (ver figura 17 y 18).

La composicion quimica de la fraccion detritica que compone a una roca, es un reflejo de la
composicién quimica de la roca fuente que incorporé el componente terrigeno durante la
sedimentacion. Sin embargo, procesos como la meteorizacion, diagénesis y transporte, pueden
modificar la composiciéon inicial de los detritos. En estudios de proveniencia, es necesario
analizar elementos que muestren poca movilidad geoquimica dentro de las condiciones
geoldgicas esperadas, y que también presenten un bajo coeficiente de particion entre las aguas,

corteza continental, ademads de tiempos de residencia cortos dentro de los océanos.

Estudios previos han revelado que elementos como las REE, Th y Sc, son utilizados
frecuentemente para monitorear la composicién del drea fuente. Estos elementos se caracterizan
por ser litofilos y presentar cortos tiempos de residencia dentro de la columna de agua, asi como
también, una alta capacidad para ser incorporados rdpidamente dentro de la interface de
sedimentos. Los resultados revelan que las REE no se correlacionan bien con los elementos que
constituyen la asociaciéon geoquimica descrita dentro de este apartado (Ver correlacién con el Zr,
TiO,, AlL,O3, en figura 17 y 18), sino con otro tipo de elementos. Situacion similar ocurre con
otros elementos de la asociacion litéfila (Th, Sc, entre otros), los cuales presentan correlaciones
con elementos que sugieren otro tipo de asociaciones geoquimicas. Este comportamiento dual de
algunos elementos (es decir, la tendencia a pertenecer en mas de un tipo de asociacioén
geoquimica), sugiere la participacion e incorporacion de estos elementos por mds de un proceso

geoquimico.
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Tabla 5: Tratamiento de datos quimicos a través del coeficiente de correlacién de Pearson

§i02 Al203 Ti02 Fe203 (a0 MgO Na20 KO P20s MnO Ba C Ni S S V Co Rb Y I Nb Cs La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb Lu Ta Th U

99

Si02 1

ARO3 050 1

T2 |053 098 1

Fer03 043 096 09 1

co [HOBE 061 062 054 1

Mgo [-011 042 042 038 007 1

Na0 | 022 056 049 057 031 026 1

k0 |056 093 098 091 064 032 046 1

v0s (041 021 0,18 002 036 043 024 00| 1

Moo (032 012 014 012 031 018 042 015 001 1

Ba 010 020 016 02 -045 041 0,18 0,11 008 -023| 1

o [016072 073 083 029 004 070 068 048 011 007 1

N |002 061 066 078 -009 021 044 061 050 013 041 089 1

sc |07 069 074 083 -027 013 051 070 051 010 021 0% 030 1

st |067 032 030 014 063 0,27 006 034 09 000 003 035 045 033 1

v 033 09 09 09 045|050 053 092 -010 024 023 078 072 073 06| 1

o 061 040 034 -036 0,67 038 [051 037 -009 031 032 040/ 0,08 025 0,4 030 1

o (065 087 091 086 [ 018 041 09 06 -002 011 062 054 069 [0 079 042 1

v |937 012 006 013 031 -029 020 0,08 095 -001 006 054 064 061 085 000 005 -003 1

z |050 077 084 075 056 012 054 091 0,14 036 002 060 050 059 0,29 080 039 083 006 1

N (006 011 018 0,16 008 026 014 017 012 030 036 014 019 012 0,12 06 -030 0,13 004 012 1

s |046 095 098 094 F056 047 043 095 09 012 013 071 067 071029 095 -024 088 -005 082 06| 1

1 [025 003 009 027 018 028 030 007 083 003 012 063 071 073 079 013 -006 042 0 008 -001 009 1

e 013 039 043 058 -021 022 054 042 072 011 020 076 074 089 045 041 %032 049 077 040 008 038 087 1

P (009 020 025 043 002 023 036 024 08 001 015 071 076 083 066 02 0,14 031 093 021 005 024 0% 09% 1

N (010 019 024 041 002 027 041 022 087 002 014 071 075 082 067 025 -017 028 0 021 003 022 0% 0% 100 1

sm 012 018 023 041 004 024 037 021 088 000 015 071 076 082 069 025 015 027 0% 018 003 022 0% 0% 100 100 1

|08 008 013 031 011 027 033 041 01 005 018 063 068 076 073 016 012 016 0% 013 002 012 0% 092 0% 099 0% 1

6l 016 005 011 029 010 0,27 021 00 089 -011 017 060 068 074 072 011 008 020 095 005 001 010 098 088 0% 097 098 097 1

™ (019 006 011 029 013033 036 009 093 002 012 064 068 074 075 013 -013 045 0% 010 002 009 09 0% 09 0% 0% 0% 0% 1

by (023 000 005 023 017 035 032 003 094 000 0,10 060 05 070 078 008 -009 010 097 005 002 004 100 08 07 09 098 099 0% 100 1

Ho (024 004 000 019 018 039 031 -001 0% 002 0,10 057 062 066 078 003 -011 006 07 002 006 -001 09 0% 09% 07 097 0% 097 09 10 1

B (027 002 002 021 020 035 032 000 095 002 008 060 065 068 080 006 -007 006 0% 003 001 002 09 08 0% 097 097 0% 097 09 10 100 1

™ |02 002 002 021 017 040 035 001 0% 002 008 059 062 067 078 005 -013 007 09 004 004 001 099 08 09% 097 097 098 0% 0% 100 100 100 1

¥o (025 004 001 020 019 040 035 000 095 005 006 059 062 067 078 004 -010 006 07 004 001 000 09 08 09 097 097 08 0% 09 100 100 100 100 1

W |-027 -004 000 019 021 -040 038 0,01 05 008 003 059 062 0,65 080 005 010 004 097 005 001 001 098 085 095 09 0% 097 09 0% 09 099 09 100 100 1
Ta |059 018 017 020 055015 023 0,17 031 053] 0,8 031 040 037 046 -029 028 006 027 020 008 6 029 025 027 028 027 029 024 028 07 026 028 028 028 029 | 1
™ |06 043 048 063 025 024 050 048 071 -004 0,18 082 079 090 045 045037 056 077 042 002 044 08 0% 0% 0% 095 08 08 08 08 08 084 085 08 083 02 1
u |02 014 015 002 021 7060 051 015 089 0,18 001 045 037 045 072 009 -025 012 080 001 019 0,18 083 074 077 081 079 084 075 08 03 08 08 030 08 091 027 066 1

Notar Los resultados presentados bajo fondo azul representan carelaciones positivas mayares a O, 70; valares en fondo representan ocarelacianes
negativas superiares a - 0,70; valares en fondo anmmarillo representan carelacianes entre 0,30 y 0,69; valares en fondo naranja representan
oarelacianes entre - 0,30y - O,60.
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Figura 17: Grificos correlativos de REE y elementos de la asociacion lit6fila con elementos inméviles (TiO, y ALLOs)
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Figura 18: Grificos correlativos de REE, U, Th, Y con el componente fosfatico (P,Os) y con el componente detritico (Zr)

Las REE han sido utilizadas para caracterizar las fuentes terrigenas, debido a que son elementos
litéfilos y tienen la capacidad de preservar el patron de distribucion de la roca fuente. Culler y
Graf (1983), en Das et al. (2006), establecen que los patrones de REE son empleados
frecuentemente para inferir la roca fuente de los sedimentos. Usualmente, las rocas del tipo
basicas exhiben bajas relaciones LREE (tierras raras livianas)/HREE (tierras raras pesadas) y no
presentan anomalias de europio, mientras que las rocas dcidas eventualmente exhiben elevadas
relaciones LREE/HREE y anomalias negativas de Eu. Sin embargo, el componente fosfatico
dentro de las rocas analizadas se correlaciona muy bien con los elementos de REE (correlacion
positiva con P,0Os, ver figura 18) y tiende a modificar la sefal detritica que ofrecen estos
elementos, vulnerando la informacién de proveniencia del componente terrigeno. Los elementos
de REE son facilmente incorporados por el material fosfitico dentro de las rocas estudiadas,
donde la senal resultante, corresponde a una mezcla de procesos y no exclusivamente del
componente terrigeno, lo que vuelve inadecuado el estudio de proveniencia a partir de REE para

las rocas fosfaticas analizadas.
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Por otro lado, relaciones entre elementos compatibles e incompatibles son utilizadas para
diferenciar una proveniencia mafica o félsica de los detritos. Algunas de las relaciones
elementales mas comunes son U/Sc, Th/Sc, La/Sc, Zr/Sc, Th/Cr, U/Cr, entre otras. Elementos
como el Th, La, U, Y, presentan un marcado cardcter lit6filo y son habitualmente empleados para
evaluar proveniencia mafica o félsica a partir de relaciones de elementos incompatibles. Sin
embargo, el comportamiento mostrado por estos elementos en las muestras analizadas hace
suponer que estan siendo influenciados por procesos como la fosfogénesis (correlaciéon positiva
con el P,Os, ver figura 18), donde su sefial como indicador de fuente detritica probablemente ha
sido modificado parcialmente. La sefal detritica de elementos como Sc, Cr y Ni, también ha sido
parcialmente alterada por su participacion dentro de otros procesos geoquimicos, (fosfogénesis
principalmente) pero en menor grado, permitiendo utilizar a estos elementos como indicadores
para el establecimiento de una proveniencia aproximada del componente terrigeno (ver
correlacion con el Ti, Py Al en la figura 17 y 19). El cesio y el torio representan condiciones de
avanzada diferenciacion magmatica de la roca fuente, y al igual que en el caso del Sc, Cr y Ni, su
sefal detritica ha sido eventualmente modificada por otros procesos geoquimicos (principalmente
la sefal del torio), ain asi, son empleados cominmente como indicadores de proveniencia.
Elementos como Cr, Sc y V tienden a estar “enriquecidos” en fuentes méficas y ultramaficas,

mientras que Cs y Th, Rb se encuentran “enriquecidos” en fuentes con caracter mas félsico.
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Figura 19: Correlacién elemental de Sc, Cr y Ni con componente terrigeno (TiO,) y componente fosfético (P,Os)
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Relaciones de elementos incompatibles como Sc/Cs, Rb/Ni, Th/Cr, Sc/Rb, V/Th, Rb/Cr, Zr/Ni y
V/Cs, representan algunas de las relaciones elementales mds convenientes para evaluar la
diferenciacion del material terrigeno sobre las rocas analizadas. La figura 20 representa la
distribucién de las muestras dentro de los diagramas Rb/Ni-V/Cs, Th/Cr-Sc/Cs, V/Th-Rb/Cer,
Sc/Rb-Zr/Ni. Los resultados revelan que las muestras estdn compuestas por material pobremente
diferenciado; no se destaca ninguna tendencia general que permita visualizar contrastes en cuanto
al grado de diferenciacion del material que compone a las muestras de la secciéon La Molina, con
respecto a las muestras que corresponden a la seccién Villa Pdez-Las Delicias. La interpretacion
de la distribucién de las muestras dentro de los diagramas, se realizé tomando en consideracion la
ubicacion de la composicién promedio del granito, corteza superior, basalto y corteza inferior,
todos dentro de dicho diagrama. El basalto y corteza inferior reflejan una composicion de
materiales escasamente diferenciados (composiciones méficas y ultraméficas). El agrupamiento
de las rocas analizadas hacia estos se relaciona a una composicion pobremente diferenciada del

material que las constituye.
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Figura 20: Diagramas Rb/Ni-V/Cs, Th/Cr-Sc/Cs, V/Th-Rb/Cr, Sc/Rb-Zr/Ni, mostrando la distribucién de las muestras en funcion de su
componente detritico, evaluando el grado de diferenciacion en el material terrigeno que compone a las rocas. Composicioén promedio de granito y

basalto (Govindaraju, 1989). Composicién promedio de corteza superior y corteza inferior (Wedepohl, H., 1995)
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Probablemente, dentro de la zona de sedimentacion ocurrié una incorporacion de material
terrigeno poco diferenciado por regiones adyacentes a la zona de depositacion. Quizds, el
material silicicldstico incorporado dentro de la seccion Villa Pdez-Las Delicias, tuvo una misma
proveniencia que el material detritico depositado dentro de la seccién La Molina (fuente comin
de sedimentos detriticos). Por otro lado, no se puede descartar la posibilidad de que las pequeiias
diferencias en el material detritico (ver figura 20), reflejen una mezcla de material terrigeno, el
cual haya sido incorporado por varias fuentes, propiciado por la diferencia en la ubicacién
geografica entre las muestras de la seccion Villa Pdez-Las Delicias y la seccion La Molina.

El grado de variacién de los valores de Sc/Ni, Cr/Sc y Cr/Ni (ver tabla 6), permite establecer si
las muestras fueron formadas a partir de una misma roca fuente de sedimentos terrigenos o
tuvieron distintas fuentes. Valores similares en estas relaciones son observados, con una pequeiia
dispersion en los resultados. La similitud en las relaciones sugiere, a modo general, una fuente
comin para las rocas analizadas, donde las pequefias dispersiones en las relaciones
probablemente marquen un débil cambio en la fuente, situaciéon promovida por la distinta
ubicacion geografica de las muestras de la secciéon Mina La Molina y la seccion Villa Paez-Las

Delicias.

Relaciones mds elevadas Cr/Sc y Cr/Ni se detallan dentro de las muestras de la secciéon Villa
P4ez-Las Delicias, en comparacion a las muestras de la seccion La Molina, donde las
concentraciones de cromo se encuentran asociadas principalmente a la cromita, cominmente
derivada de fuentes maficas a ultramaéficas; sin embargo, la presencia de este mineral no fue

reconocido en ningtin analisis.

Tabla 6: Relaciones elementales dentro de las rocas analizadas

Relaciones elementales Rango de muestras Media (Total) Media (Villa Paez-Las Delicias) Media (La Molina)
Sc/Ni (0,042-0,230) 0,11 0,12 0,11
Cr/Sc (11,80-54,75) 30,79 38,24 28,55
Cr/Ni (1,22-6,76) 3,23 10,44 3,15

Los altos coeficientes de correlacion mostrados por el Fe frente al Ti y Al, indican que el hierro
estd siendo aportado por la fase de aluminosilicatos (origen terrigeno). En la figura 21 se observa
un diagrama Fe,O3/Ti0; contra Al,03/Al,03+Fe,03, donde el agrupamiento general de las rocas
analizadas indica una composicion similar de la fraccién clastica. Los resultados sefialan que

probablemente la incorporacion del material terrigeno corresponda a una fuente comin y que las
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discrepancias composicionales se deban mds que todo a la distinta ubicacion geogréfica de las

muestras.

100,00

10,00

Fe,0,/TiO,

1,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Al,03/Al,05+Fe,0;

# La Molina M Vvilla Pdez-Las Delicias

Figura 21: Diagrama Fe,05/TiO, contra Al,O3/AL,Os+ Fe,0s en rocas fosfaticas. Todas las muestras estds agrupadas indicando la misma fuente

detritica para el conjunto de muestras.

La evaluaciéon de un probable escenario tectdonico para rocas fosforitas y/o rocas fosfiticas no
puede estimarse bajo el andlisis directo de este tipo de rocas. Esto se debe a la modificacion de
las sefiales originales de elementos considerados inmdviles como Th, y La, debido a su
participaciéon dentro de los procesos de fosfogénesis, los cuales aunque son utilizados
comunmente para este tipo de evaluacion, no permiten estimar un probable escenario tectonico.
Este hecho ha imposibilitado proponer un escenario tectonico relacionado a la formacion de las

rocas analizadas.

En la busqueda de tendencias relacionadas al comportamiento de relaciones de elementos
incompatibles a lo largo de las columnas estratigraficas, en la figura 22 se propone a grueso modo
una representacion esquemdtica del comportamiento geoquimico de las relaciones elementales
Sc/Rb, Zr/Ni y V/Th, tanto para la seccién Villa Pdez-Las Delicias como para la seccién La

Molina.

Dentro de la seccién la Molina no se observa una clara tendencia entre las relaciones de
elementos incompatibles. Las relaciones Zr/Ni y V/Th aumentan hacia el tope de la secuencia,
mientras que Sc/Rb presenta un comportamiento muy variable, que no establece una tendencia
preferencial. Estos comportamientos tan desiguales entre las distintas relaciones elementales
pueden ser el resultado de la influencia de procesos geoquimicos que vulneran la sefial detritica
de estos elementos. Probablemente, dentro de la acumulacién de Zr intervienen procesos de

segregacion hidrodindmica, y la disminucién de sus concentraciones hacia el tope de la seccién
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La Molina, quizas responde a cambios en la influencia de dicho proceso. La disminucion de
V/Th y Zr/Ni quizés reflejan un decrecimiento en la incorporacion del componente detritico hacia
los sedimentos de fondo. La incorporacién de elementos como V, Th y Ni puede estar
influenciada por otros procesos geoquimicos, como su incorporacién por la materia orgdnica y
los procesos de fosfogénesis, quizds el comportamiento de estos elementos dentro de las

secuencias sea un reflejo de la influencia de varios procesos.

Por otro lado, se muestra una tendencia general a incrementarse hacia el tope de la secuencia V,
Ni y Sc, dentro de la seccién Villa Pdez-Las Delicias. Este conjunto de observaciones quizds sea
un reflejo de una mayor incorporacién del componente terrigeno dentro de la seccion Villa Paez-
Las Delicias, esto probablemente se deba a la distinta ubicacién geogréifica. Ahora bien, los

resultados también pueden sugerir que ocurrié un incremento en la incorporacién de material

siciliclastico poco diferenciado hacia el tope de la columna.
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Figura 22: Tendencias generales de elementos incompatibles a lo largo de las columnas estratigraficas

73



5.6. Fosfogénesis como proceso geoquimico en las rocas analizadas

La abundancia y distribucion de los elementos de las tierras raras (REE), asi como las anomalias
de otros elementos, pueden reflejar la fuente y los mecanismos que controlan su incorporacién
dentro de los sedimentos. El material fosfatico tiene la peculiaridad de poseer la capacidad de
incorporar REE y otros elementos trazas de forma directa o indirecta del agua de mar, estando

asociados al material detritico, a algunos 6xidos y/o a los detritos bioldgicos.

Factores como la meteorizacion, diagénesis, metamorfismo, tiempo de residencia, drea superficial
de las particulas, influencia de fenémenos de surgencia, pH y condiciones redox, son algunas de
las variables que controlan la abundancia de REE y de otros elementos trazas, asi como también,
su distribucién y la preservacion de los patrones de REE originales de las fuentes dentro de los

sedimentos.

A partir de la matriz de correlacién presentada en la tabla 5, se establece una asociacion
geoquimica constituida por una buena correlacion positiva con los elementos P, Sr, Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th y U y en menor grado con Ca, Cr, Ni y Sc.
Esta asociacién responde a un proceso geoquimico que intervino en la formacién de las rocas
analizadas (fosfogénesis), cuyos resultados petrograficos indican que tuvo un carécter autigénico
principalmente. Este aspecto permite utilizar las sefiales quimicas arrojadas por el conjunto de
estos elementos, como herramienta para establecer las caracteristicas quimicas que gobernaron

las aguas ocednicas durante la formacién de las especies fosfatadas.

Segin Goldberg et al. (1963) en Liu et al. (1988), los complejos de las tierras raras pesadas
(HREE) presentan una gran estabilidad en el agua de mar. Esta estabilidad se debe a que los
pequeios radios i6nicos mostrados por las HREE, generan un potencial interactivo iénico mayor
con los aniones en comparacion con las tierras raras livianas (LREE); este comportamiento de las
REE genera el caracteristico patrén de distribucion de las REE para el agua de mar, el cual, se
caracteriza por un enriquecimiento en tierras raras pesadas. En la figura 23A y 23B, se exhiben
los patrones de distribucion de los elementos de REE, normalizados contra el estindar lutitico
“North American Shale Composite” (NASC). Por otro lado, en la figura 23C y 23D, los patrones
de distribucién de los elementos de REE, son normalizados contra la composicién de un condrito

promedio.
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Debido a que la composicion del condrito puede ser considerada como un estimador de la
composicion total de la Tierra, los patrones de distribucion de los elementos de REE,
normalizados con la composiciéon del condrito, pueden ser considerados entonces como
indicadores de la abundancia de los elementos de REE en las rocas analizadas con respecto a la
composicion total de la Tierra. Dentro de los patrones de distribucion se visualiza un
fraccionamiento que tiende a un enriquecimiento general en LREE y asimismo, a la presencia de
una anomalia negativa de Eu dentro de las muestras (ver figura 23C y 23D). La composicién total
de la Tierra representa, principalmente, a un material escasamente diferenciado. El
enriquecimiento en LREE dentro de las muestras, responde a que su composicién constituye un
material mds diferenciado que el promedio de la Tierra (normalizacién con condrito). En este
mismo orden de ideas, la anomalia negativa en Eu, observado en las muestras analizadas, refleja

la presencia de material mds diferenciado, con respecto al material condritico.
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Figura 23: Patrones de distribucién de las REE para las muestras de la seccion Mina La Molina (B y D) y la seccién Villa Pdez- Las Delicias (A y
C). Los patrones A y C fueron normalizados en funcién de la composicién del condrito promedio (Taylor y McLennan, 1985). Los patrones B y

D fueron normalizados en funcién de la NASC (Gromet et al., 1984).

La NASC refleja una composicién equivalente a la composicién de la corteza superior. Para los
patrones normalizados frente a la NASC, se evidencia un enriquecimiento general en HREE (a

excepcion de la muestra TLM-140), lo que sugiere que la principal incorporacién de estos
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elementos hacia los sedimentos se produjo directamente del agua de mar, probablemente
incorporados por el material fosfatico (ver figura 23A y 23B). La muestra TLM-140 (ver figura
23B) no comparte esta tendencia general. Su patrén de distribucion exhibe una forma plana sin
enriquecimientos en HREE y LREE. El patrén exhibido por TLM-140, es caracteristico de una
incorporacion principalmente terrigena, que responde a la inclusion de elementos de REE por el

material arcilloso que compone la gran mayoria de esta muestra (Ver resultados petrograficos).

Como una tendencia general registrada en la literatura, las rocas fosfaticas tienden a presentar
enriquecimiento en las concentraciones de las REE. Sin embargo, la abundancia de estos
elementos dentro de los patrones de distribucion normalizados frente a la NASC, establecen
relaciones generalmente inferiores a 1. Probablemente, esto se debe a que el tiempo en el que los
fosfatos estuvieron en contacto con el agua de mar para la incorporacién de REE fue corto,
limitando la incorporacion de REE dentro de los sedimentos. Por otro lado, las muestras TLM-15
y TLM-20 muestran un enriquecimiento elevado en REE. Esto puede ser justificado por la
abundancia dentro de estas muestras (ver andlisis petrografico) de estructuras tipo peloides, las
cuales propician la alta incorporacién de REE, como consecuencia de la elevada relacion area

superficial/masa (Mc Arthur y Walsh, 1984).

Dentro de los patrones de distribucion de los elementos de REE, normalizados frente a la NASC,
se observa un claro decaimiento general de Ce para todas las muestras (excepto para TLM-140),
donde este agotamiento corresponde a una anomalia negativa de este elemento, el cual es
caracteristico en los patrones del agua de mar, especificamente relacionada a condiciones redox
de aguas oxigenadas. El comportamiento de esta anomalia serd discutida con mayor amplitud en

el siguiente apartado.

Fazio et al. (2007) estipulan que los elementos de REE pueden ser incorporadas directamente
dentro de las fases autigénicas de los fosfatos sin que ocurra un fraccionamiento de las REE,
manteniéndose el patrén original del agua de mar. A partir de este argumento, se establece que
las REE dentro de las muestras fueron incorporadas directamente del agua de mar,
principalmente dentro de las fases autigénicas de los fosfatos, preservandose la forma del patrén
original del agua de mar, de donde fueron incorporadas los elementos de REE a ciertas
condiciones del ambiente sedimentario. Kidder et al. (2003) en Fazzio et al. (2007), establecen

que la influencia de los procesos diagenéticos, especialmente de los procesos de recristalizacion,
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pueden llevar a modificaciones en el patrén original de los elementos de REE. Probablemente, las
pequenas diferencias que existen entre los patrones de distribucién de REE de cada muestra, sea

una consecuencia diagenética.

Segin Fazio et al. (2007), la anomalia de Y (Y/Y*) y la relacién La/Nd pueden ser empleadas
como indicadores de cambios postdepositacionales, relacionados principalmente con variaciones
en la composicion de los fluidos circulantes (féormula de la anomalia de Y, Ce, Pr, La y Eu, ver
apéndice 8). Estas anomalias no son afectadas por cambios en las condiciones redox, pero sus

valores pueden ser modificados por los procesos diagenéticos que ocurren en los sedimentos.

La anomalia de Y muestra una correlacion positiva con la relacion La/Nd (Ver figura 24-B),
sugiriendo que itrio y lantano tienen el mismo comportamiento geoquimico dentro del ambiente
sedimentario. Dentro de las rocas analizadas, los valores para la anomalia de Y se ubican entre
0,51-7,23; para la relacion La/Nd se dispone de valores entre 0,26-2,85 (ver tabla 7). Las
anomalias de Y y las relaciones La/Nd no se correlacionan muy bien con las anomalias de Ce
(Ce/Ce*); esta tendencia permite deducir que el Ce no presenta el mismo comportamiento
geoquimico que Y y La, lo que probablemente se deba a la participaciéon del Ce dentro de los

procesos redox que intervinieron durante la formacién de las rocas (Ver figura 24-A y 24-C).

Tabla 7: Relaciones inter-elementales y anomalias dentro de las rocas fosfaticas analizadas

Muestras La/Nd Lay/Yby Lay/Smy Y/Y* Eu/Eu* Pr/Pr* Ce/Ce* Ceanom Dy,/Smy Y REE
TVP-152 0,91 0,94 1,63 1,88 0,67 0,84 0,58 -0,24 1,23 100,65
TVP-187 0,26 0,78 1,29 0,54 0,21 0,88 0,80 -0,10 1,20 36,68
TVP-200 1,40 0,92 1,27 2,41 0,73 0,90 0,81 -0,09 1,09 196,45
TLM-15 2,62 1,12 1,46 6,67 0,82 1,14 0,47 -0,33 1,11 278,16
TLM-20 2,85 1,10 1,47 7,23 0,85 1,14 0,45 -0,35 1,14 301,36
TLM-25 0,67 1,00 1,41 1,74 0,41 1,21 0,43 -0,37 1,17 72,47
TLM-30 0,38 0,95 1,29 0,84 0,30 0,91 0,72 -0,14 1,12 49,65
TLM-33 0,30 1,01 1,25 0,58 0,33 0,91 0,73 -0,13 1,12 40,25
TLM-60 0,54 1,24 1,65 1,14 0,45 1,09 0,41 -0,39 1,11 53,91
TLM-70 0,99 1,01 1,47 1,88 0,60 1,00 0,51 -0,30 1,25 111,21
TLM-85 0,88 1,27 1,43 1,64 0,47 1,09 0,62 -0,21 0,94 102,01
TLM-140 1,06 1,31 1,00 1,34 0,55 0,95 0,94 -0,03 0,73 165,09
TLM-240 0,46 1,55 1,61 0,51 0,60 0,86 0,83 -0,08 0,97 57,91

La relacion Lan/Yby (normalizado frente a la NASC) varia entre 0,78-1,55, mientras que la
relacién Lan/Smy (normalizado con la NASC) varia entre 1,00-1,65, ambos dentro de las
muestras (ver tabla 7). Las relaciones Lan/Yby y Lan/Smn son consideradas indicadores de

enriquecimiento de tierras raras livianas. Reinard et al. (1999), en Fazio et al. (2007),
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establecieron que si la adsorciéon de REE sobre el apatito autigénico fue el principal mecanismo
de fraccionamiento, los valores de Lan/Yby deberian incrementarse en comparacion al agua de
mar, debido a la sorciéon preferencial de LREE, mientras que para la relacién Lan/Smy, su
aumento no deberia ser tan significante en comparacién a la relaciéon Lan/Ybn. Por otro lado, si la
sustitucion por recristalizacion fuera el principal proceso que propicia la incorporacion de REE
dentro de la estructura del apatito, la relacion Lan/Smy deberia presentar un decrecimiento

importante.

Reinard et al. (1999), en Fazio et al. (2007), establecen que existen tres formas en que pueden ser
incorporadas las tierras raras. La primera forma indica que pueden ser incorporados directamente
del agua de mar, sin sufrir ningin tipo de fraccionamiento. La segunda forma de incorporacion,
es a partir de procesos de adsorcion dentro de una diagénesis moderada. Por dltimo, se plantea
una incorporacién de elementos de REE por procesos de recristalizacion, por lo general, dentro

de una diagénesis mds intensa.
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Figura 24: (A y C) anomalia de Ce contra anomalia de Y y anomalia de Ce contra La/Nd , respectivamente; ambas muestran muy poca
correlacién, probablemente sea el resultado de la participacién del Ce dentro de los procesos redox. (B) anomalia de Y contra relacién La/Nd,
muestra muy buena correlacién positiva, sugiriendo que su incorporacién corresponde a u mismo proceso geoquimico. (C y D) correlacién de Sr
y Ca con P,0s, los resultados indican mayor correlacion para el Sr que para el Ca dentro de la fosfogénesis. (F) relacion Lan/Smy contra Lan/Yby,
gran parte de los valores caen dentro del campo propuesto por Reynard et al. (1999) para aguas ocednicas y costeras, sugiriendo incorporacién
directa de REE del agua de mar; las muestras que se localizan fuera del campo sugieren que la incorporacién de REE ocurri6 principalmente por
adsorcién durante una diagénesis moderada. Las férmulas empleadas para la determinacion de las distintas anomalias son expuestas dentro del

apéndice 8.
Las relaciones Lan/Yby y Lan/Smy para las rocas analizadas, establecen que gran parte de las

muestras se ubican dentro del campo establecido por Reynard et al. (1999) en Fazio et al. (2007),

para las aguas ocednicas y costeras actuales (Ver figura 24-F). Estos resultados indican que el
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material fosfatico incorpord los elementos de REE directamente del agua de mar, preservando su
sefial original y que los procesos postdepositacionales no modificaron la distribucién original de
las REE. Existe otro conjunto de muestras que contemplan relaciones més elevadas de Lan/Yby y
Lan/Smy (TVP-152, TLM-60, TLM-240, TLM-85), donde se establece que durante la
incorporacion de las REE (fosfogénesis) tomaron lugar procesos de adsorcién que incorporaron

preferencialmente tierras raras livianas durante una diagénesis moderada.

Los resultados indican que la fosfogénesis dentro de las rocas estudiadas se caracteriza por
presentar una incorporacion preferencial de Sr con respecto al Ca dentro del material fosfatico.
La figura 24 D y E nos indican que el P,Os se correlaciona mejor con el Sr en comparacion con el

Ca, sustentando el argumento anterior.

El aragonito (nimero de coordinacién 9) presenta una estructura cristalina mas “abierta” que la
que presenta la calcita (nimero de coordinacién 6). Esto permitiria una mayor incorporacion de
iones Sr sustituyendo al Ca en estructuras tipo aragonito, trayendo como consecuencia que la
relaciéon Sr/Ca en el aragonito sea mayor que en la calcita. La alta correlacion positiva existente
entre el Sr y P,Os puede deberse a que el proceso de fosfatizaciéon ocurrié antes de que el
aragonito se transformara a calcita, y que las concentraciones de Sr, que en principio se
encontraban dentro de la estructura del aragonito, se preservaran dentro del material fosfético. Si
esta suposicion es cierta, se puede establecer que el proceso de fosfogénesis ocurrié durante una
diagénesis temprana. Otra explicacion alterna puede ser que la incorporacion de Sr en las fases
fosfatadas se presente en el momento del proceso de fosfogénesis, siendo incorporado este

elemento de manera preferencial en la estructura de las fases fosfaticas neoformadas.
5.7. Relacion entre anomalias de Ce y condiciones de agua de fondo (condiciones redox)

Si las condiciones ambientales fueron oxidantes durante la formacion de las rocas analizadas, el
Ce™ pudo haber sido oxidado a Ce™ y de esta forma ser removido del agua de mar mediante su
incorporacién preferencial por nédulos de hierro y manganeso, y por oxihidréxidos ricos en Fe y
Mn (Shaw y Wasserburg, 1985 en Liu, 1988). Las anomalias negativas de Ce dentro de las rocas
fosfaticas son cominmente atribuidas a condiciones oxidantes dentro de la columna de agua

durante la formacién de las rocas (Shield y Stille, 2001; Jarvis et al., 1994; Ounis, et al., 2008).

Por otro lado, las anomalias de Ce pueden ser modificadas durante la diagénesis. Morad y
Felitsyn (2001), sugiere que la anomalia de Ce en apatito representa sefiales primarias, solo si no
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existe correlacidn entre la relaciéon Lan/Smy con la anomalia de Ce, cuando la relacién Lan/Smy
es mayor a 0,35. En las rocas analizadas, se presenta una débil correlacion negativa entre
Lan/Smy y la anomalia de Ce, cuando la relaciéon Lax/Smy es superior a 0,35 (ver figura 25 A).
Si se basan las interpretaciones en los postulados que realizan los autores anteriores, la sefial del
Ce no corresponde en su totalidad a una sefal primaria. No obstante, no hay que olvidar que las
muestras no corresponden al apatito unicamente. El resultado obtenido bajo el andlisis propuesto

por los autores no es adecuado para el estudio de las muestras.
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Figura 25: Diagramas de varios pardmetros calculados sobre las REE normalizadas con la NASC, de las rocas analizadas. (A) revela la ausencia
de correlacién para las anomalfas de Ce con la relacién La/Sm (normalizado con la NASC) cuando la relacién es superior a 0,35. (B) muestra la no
correlacién entre anomalias de Ce contra anomalias de Eu. (C) muestra la débil correlacion negativa entre las anomalias de Ce con la relacién
Dy/Sm (normalizado con la NASC). (D) muestra la no correlacién entre el total de las REE y las anomalias de Ce. (E) evaluacién de la posible
sobreestimacion de la anomalia negativa de Ce debido al enriquecimiento en La. Campo I: no hay anomalias de Ce ni de La. Campo Ila: hay
anomalia positiva de La no hay anomalia de Ce. Campo IIla: anomalia positiva de Ce. Campo IIIb: anomalia negativa verdadera de Ce. Campo

IV: anomalia positiva de La disfraza anomalia positiva de Ce.
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Segun Shields y Stille (2001), la diagénesis produce una buena correlacion entre las anomalias de
Ce y Eu, una correlacién negativa entre la anomalia de Ce y la relacién Dyn/Smy, y una
correlacidon positiva entre la anomalia de Ce y el contenido total de REE. Dentro de las rocas
fosfaticas analizadas se exhibe una débil correlacion negativa entre la anomalia de Ce y la
relacion Dyn/Smy (ver figura 25C). Con respecto a las otras condiciones establecidas, ninguna de
ellas se exhibe dentro de las muestras. Estos resultados sugieren que los cambios diagenéticos
dentro de los patrones de REE fueron limitados para el conjunto de muestras, estableciendo que
la distribucién de las tierras raras probablemente sea un reflejo de las condiciones redox
dominantes dentro de la columna de agua, durante la formacién de las rocas analizadas (Ver

figura 25 B, Cy D).

Wright et al. (1987) en Chen (2003), establecen que cuando el logaritmo de la anomalias de Ce
(Ceanom, Vver tabla 7) es inferior a -0,1 las condiciones redox son oxidantes dentro del ambiente
sedimentario. Asimismo, indican que cuando el logaritmo de las anomalias de Ce es superior a
-0,1 las condiciones redox son reductoras. En las rocas analizadas, el logaritmo de la anomalia
de Ce (Ceanom) muestra un rango que va de -0,24 hasta -0,09 dentro de la seccién Villa Paez-Las
Delicias, y un rango que va de -0,39 hasta -0,03 dentro de la seccién La Molina. En base al
andlisis de Ceanom propuesto por Wright et al. (1987) en Chen (2003), en las rocas estudiadas se
aprecian condiciones oxidantes y reductoras dentro del ambiente depositacional marino que

estuvo presente durante la formacién de las rocas (ver figura 26).

Por otro lado, las anomalias de Ce pueden ser sobrestimadas si La esta enriquecido. Bau y Dulski
(1996) en Chen (2003), establecen que el enriquecimiento en La y la identificacién de anomalias
falsas de Ce pueden determinarse a partir de la correlaciéon que existe entre las anomalias de Ce
con las anomalias en Pr (Pr/Pr¥). En la figura 25-E se establece la relacion entre las anomalias de
Ce con las anomalias de Pr. Los resultados indican que solo las muestras TLM-15, TLM-20,
TLM-25, TLM-60 y TLM-85 exhiben verdaderas anomalias negativas de Ce. La muestra TLM-
70 es la tnica que exhibe una anomalia positiva en La, que causa una aparente anomalia negativa

de Ce (anomalia falsa de Ce). El resto de las muestras no exhiben anomalias de Ce verdaderas.
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Figura 26: Distribucién del logaritmo de la anomalia de Ce dentro del conjunto de muestras analizadas. Valores superiores a -0,1 indican

condiciones reductoras y menores a -0,1 indican condiciones oxidantes.

En este sentido, al reestimar el logaritmo de las verdaderas anomalias negativas de Ce, se
encuentra que los valores estdn ubicados dentro de un rango entre -0,21 y -0,39, lo que sugiere
que las condiciones redox de la columna de agua durante la formacién de las rocas analizadas,

eran oxigenadas.

Las anomalias negativas de Ce exhibidas por el conjunto de muestras analizadas, reflejan
condiciones semejantes a las mostradas por las aguas marinas modernas (condiciones
oxigenadas). Esta similitud plantea que posiblemente la sedimentacién ocurrié en un ambiente
ocednico abierto, el cual pudo comprender la existencia de condiciones subdxicas, que
permitieron la preservacién de materia orgdnica durante la sedimentacién, dentro de un ambiente

regional dominado por condiciones oxigenadas en la columna de agua.

Por otro lado, la figura 25-E sefiala un conjunto de muestras (TVP-200, TVP-187, TVP-152,
TLM-30, TLM-33, TLM-140, TLM-240) que exhiben un enriquecimiento de La, este
enriquecimiento disfraza una verdadera anomalia positiva de Ce. Es probable, que la anomalia

positiva de Ce refleje una mayor proximidad hacia zonas continentales del ambiente de
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sedimentacion, donde la incorporacién de material detritico hacia los sedimentos de fondo se
vuelve mads significativa. La tabla 5 y figura 17, muestran que el Ce se correlaciona positivamente
con elementos de carécter litofilo (Al, Ti, entre otros), estos resultados sugieren que una fraccién
del Ce incorporado tuvo una proveniencia detritica. Una mayor proximidad de la zona de
sedimentacion hacia ambientes continentales, quizds promovié un aumento en la incorporacién
de Ce detritico, donde dicha incorporacion terrigena generé un subsecuente enriquecimiento
adicional de Ce durante la sedimentacién de estas rocas. Quizds, este mecanismo fue el

responsable del desarrollo de la anomalia positiva de Ce detectada sobre algunas muestras.

Manteniendo la interpretacion anterior, no se debe descartar la posibilidad de que la anomalia
positiva de Ce también pueda sefialar un cambio en el fraccionamiento de los elementos de REE
por los fosfatos. Los fosfatos no exhiben preferencia alguna al momento de incorporar las REE.
Este comportamiento convierte el patrén de distribucion de los elementos de REE en un reflejo
de las condiciones ambientales durante la incorporacidn de estos elementos. Quizds, la anomalia
positiva de Ce sea un reflejo del fraccionamiento registrado por estos elementos, como resultado
de la influencia de las distintas fuentes que suministraron los elementos de REE hacia el agua de

mar o de poro, para su posterior incorporacién por los fosfatos.

Un esbozo general, relacionado al comportamiento de la anomalia de cerio a lo largo de las
secuencias estratigraficas levantadas, es representado en la figura 27. Para ambas secciones se
observa una tendencia a disminuir la anomalia de cerio hacia el tope de las columnas. Este
comportamiento quizds refleja una disminucién en la incorporacién del componente detritico
(cerio detritico) y/o aumento relativo hacia el tope de la columna de las condiciones oxigenadas
que prevalecieron dentro columna de agua. La correlacion de las muestras TLM-15, TLM-20 y
TVP-200, refleja valores maximos de la anomalia de Ce para la Capa II depositada dentro de la
seccion Villa Paez-Las Delicias. Se considera que el enriquecimiento en Ce hacia la seccion
Villa Pdez-Las Delicias corresponde principalmente a un incremento en la sedimentacién del
componente detritico. Quizds, el aumento de la fraccién detritica en la secciéon Villa Pdez- Las
Delicias con respecto a la seccion La Molina, responda principalmente a la distinta ubicacion
geografica, lo que influye en la proximidad hacia la fuente que provee los sedimentos terrigenos.
Por otro lado, no se debe descartar la posibilidad de que haya habido también un incremento en

el aporte detritico a lo largo del tiempo geoldgico, lo pudo también generar una mayor
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sedimentacion de Ce detritico dentro de la seccion Villa Paez- Las Delicias, al considerarse esta

seccion el tope del Miembro Ftanita de Téchira.

Ce CefCe™

Muesiral 050 o0 630 020 030 GoofGM 020 0 060 070 1,00

Figura 27: Comportamiento vertical de la anomalia de Ce a lo largo de las columnas estratigraficas
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5.8 Productividad primaria durante la formacion de las rocas analizadas.

La influencia de corrientes frias surgidas, provenientes de aguas profundas, permite la
incorporacién de una gran cantidad de nutrientes (entre ellos fésforo). La presencia de P,Os
dentro de las muestras, se puede considerar como el principal indicador que sugiere la existencia

de una importante productividad primaria dentro de la zona de depositacion.

Pfeifer et. al (2000), argumentan que las concentraciones de bario cominmente son empleadas
como un indicador de productividad primaria. El Ba es conocido como indice de
paleoproductividad cuando estd asociado con el P, donde las altas concentraciones de ambos se
relacionan a una elevada productividad primaria dentro del ambiente de sedimentacion (Follmi,

1996).

En la figura 28-A, se muestra la correlacion del fésforo frente al bario total (Bajm). Los
resultados indican que una fraccién de las muestras (TVP-200, TVP-152, TVP-187, TLM-15,
TLM-20, TLM-25 y TLM-60) se correlaciona positivamente. Este resultado sustenta el hecho de
considerar al Ba como un indicador de productividad primaria dentro del ambiente de
sedimentacién. Otro conjunto de muestras (TLM-25, TLM-30, TLM-33, TLM-70, TLM-85,
TLM-140, TLM-240) no muestra correlaciéon alguna; probablemente la sefial del Ba en este
conjunto de muestras refleje un efecto sobreimpuesto generado por procesos sedimentarios,
debido a que el Ba presenta un comportamiento mévil dentro del ambiente sedimentario y los

procesos diagenéticos lo removilizan constantemente.

Trabajos previos, establecen que la sefial de bario biogénico (Bay,) es un indicador de
paleoproductividad mucho mas confiable, en comparacién a las concentraciones de bario total.
Pfeifer et al. (2000), establecen que el bario biogénico puede ser calculado a partir de las
concentraciones de bario total (ver férmula en apéndice 8). En la tabla 8 se presentan los valores

de bario biogénico para cada muestra.
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Tabla 8: Bario biogénico calculado para cada muestra analizada

Muestra Ba(bio)
TVP-152 113,74
TVP-187 69,20
TVP-200 142,38
TLM-15 288,55
TLM-20 226,06
TLM-25 76,57
TLM-30 303,04
TLM-33 332,35
TLM-60 104,92
TLM-70 353,18
TLM-85 135,33
TLM-140 122,35
TLM-240 368,67

Para calcular las concentraciones de bario biogénico, se utilizé una relacién Ba/Al de 0,0071.
Esta relacion es exhibida por la NASC, la cual refleja un promedio de la relacion Ba/Al que
existe en el material terrigeno. Esta relacion es utilizada para estimar la fracciéon de Ba terrigeno
en cada muestra, donde subsecuentemente, por diferencia del bario total, se determina el bario

biogénico en las rocas analizadas.

En la figura 28-B, se exhibe la correlacion del fosforo frente al bario biogénico. Los resultados
indican una mayor correlacion positiva, en comparacion a la presentada por el bario total frente al
fosforo, esto sugiere que la incorporacion del bario biogénico quizds estuvo relacionada a la
permanencia de una elevada productividad primaria durante la sedimentacion de las rocas
analizadas. Las muestras TVP-200, TVP-152, TVP-187, TLM-15 TLM-20, TLM-25, TLM-60,
TLM-85, TLM-140 y TLM-60; se correlacionan positivamente y su sefial es interpretada como
primaria e indicadora de paleoproductividad dentro del ambiente de sedimentacién. Por otro lado,
las muestras TLM-240-TLM-70-TLM-30 y TLM-33; no se correlacionan, lo que es interpretado
como una modificacién de la sefial primaria del bario biogénico por efecto de procesos

diagenéticos.
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Figura 28: Diagrama de correlacién Ba contra P,Os. La figura A exhibe la correlacién de fésforo frente al bario total (7 muestras se correlacionan
positivamente). La figura B exhibe la correlacion de fésforo frente al bario biogénico (9 muestras se correlacionan positivamente). Se observa un
incremento en la correlacién al evaluar el bario biogénico, sugiriendo que su sefial para ese conjunto de muestras representa un indicador de

paleoproductividad.

En la bisqueda de complementar la discusién dentro de este apartado, en la figura 29 se
representa de manera esquematizada el comportamiento del bario biogénico y del fésforo, a lo

largo de las secuencias La Molina y Villa Pédez-Las Delicias.

Dentro de la seccién La Molina, se aprecia hacia el tope de la columna un incremento en las
concentraciones de fésforo y un comportamiento un tanto heterogéneo del bario biogénico.
Posiblemente, los resultados atribuyen a un aumento progresivo en la influencia del proceso de
fosfogénesis hacia el tope de la columna. Por otro lado, el comportamiento heterogéneo del bario
biogénico quizds representa la generaciéon de varios eventos de productividad primaria que

intervinieron en la formacion de las rocas analizadas.

Debido a la escasa cantidad de muestras dentro de la seccion Villa Paez-Las Delicias, no se
aprecia una tendencia clara del fésforo y del bario biogénico. Sus concentraciones son
generalmente inferiores a las percibidas dentro de la secciéon La Molina. Probablemente, estas
observaciones sefialan que el proceso de fosfogénesis y la existencia de una elevada

productividad primaria, tuvieron una mayor influencia hacia la seccién Villa Pdez-Las Delicias.
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5.9. Evaluacion del enriquecimiento de elementos estratégicos dentro de las rocas

analizadas

La abundancia o enriquecimiento de los elementos estudiados dentro de las rocas analizadas, fue
evaluado a partir de un pardmetro conocido como factor de enriquecimiento (FE). Tribovillard et
al. (2008), establecen un factor de enriquecimiento, normalizando las concentraciones de los
elementos trazas con Al. Para este trabajo, el factor de enriquecimiento se estableci6 a partir de la
normalizacién de las concentraciones de cada elemento frente a las concentraciones de Ti. Se
considera que el Ti presenta un comportamiento geoquimico similar al exhibido por el Al, por lo
que el uso de uno u otro para normalizar no modificara los resultados obtenidos. Esta
normalizacién permite corregir el efecto diluyente que puede acarrear ciertos componentes (el
factor diluyente de la silice autigénica por ejemplo). En otro sentido, este factor también
incorpora la normalizacién de los distintos elementos frente a la NASC, lo que deriva en una
estimacion del enriquecimiento percibido por los elementos, en comparacion a la composicion

promedio de la corteza superior.

El FE para las rocas analizadas se formula como: FE= (El/Timyestra)/(Elnasc/Tinasc), donde El
representa la concentracion del elemento dentro de la muestra, Tinuesra representa la
concentracion de titanio dentro de la muestra, Elyasc representa la concentracion del elemento
para la NASC, y Tinasc representa la concentracion de titanio para la NASC. Valores en el factor

de enriquecimiento superiores a 1 muestran un enriquecimiento relativo con respecto a la NASC.

En las tablas 9, 10 y 11, se exhiben los factores de enriquecimiento para elementos mayoritarios,
trazas y REE respectivamente (en la tabla 10 también pueden visualizarse U, Th y Ta). Por otro
lado, la figura 31 muestra el rango del factor de enriquecimiento para los distintos elementos

(valor maximo, minimo y promedio).

Para los elementos mayoritarios se observa que el enriquecimiento ocurre principalmente para el
P,0s, CaO y SiO, lo cual concuerda con el establecimiento de estos tres elementos como los

componentes quimicos dominantes dentro de las muestras analizadas.

MgO y Na,O exhiben un ligero enriquecimiento con respecto a la NASC. Su incorporacion
probablemente estuvo relacionada a la entrada de material terrigeno, ya que presentan una
asociacion con elementos de cardcter litéfilo (Ti, V, Al, entre otros). A pesar de la mala
correlacion existente entre MgO y CaO (ver figura 32), en los resultados petrogréificos se
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identifican pequefias seflales de material dolomitico en algunas muestras (TLM-33
principalmente), lo que sugieren que una pequefia incorporaciéon de MgO ocurri6 a través del re-

emplazamiento de Ca** por Mg** durante la generacién de esos cristales dolomiticos (ver figura

30).

El resto de los elementos mayoritarios no muestran un enriquecimiento significativo con respecto
a la NASC, donde su incorporacion basicamente es atribuida a la entrada de material terrigeno a

la zona de depositacion.

Tabla 9: Factor de enriquecimiento para elementos mayoritarios expresados en 6xidos

Muestra Si02 Al203 TiO2 Fe203 Ca0 Mg0 Na:0 K20 P205

TVP-152 5,42 1,69 1,00 1,14 237,65 1,35 6,32 0,59 1509,25
TVP-187 40,71 2,18 1,00 1,91 665,46 3,56 9,99 0,88 1338,32
TVP-200 16,84 1,32 1,00 0,93 97,34 0,28 4,21 0,88 1438,18
TLM-15 6,31 1,12 1,00 1,81 309,31 1,63 3,81 0,68 4456,67
TLM-20 4,99 1,18 1,00 1,69 357,11 1,90 4,80 0,57 4380,48
TLM-25 8,47 1,35 1,00 0,93 496,85 3,30 4,02 0,79 1395,15
TLM-30 11,46 2,96 1,00 1,80 715,43 5,84 7,60 0,91 2126,92
TLM-33 79,55 1,28 1,00 1,48 361,18 5,38 6,20 0,56 1458,69
TLM-60 10,72 1,28 1,00 0,64 275,51 2,13 2,02 0,53 1210,67
TLM-70 25,74 2,61 1,00 1,71 628,80 2,82 6,75 0,84 4917,40
TLM-85 6,72 1,03 1,00 0,73 75,21 0,77 1,13 0,95 307,20
TLM-140 4,68 1,42 1,00 0,88 12,47 0,57 1,18 0,66 107,75
TLM-240 7,60 1,22 1,00 1,04 296,55 3,59 1,07 0,54 453,49

Tabla 10: Factor de enriquecimiento para elementos trazas (Ba, Cr, Ni, Sc, Sr, V, Co, Rb, Y, Zr,
Nb)

Muestra2 Ba Cr Ni Sc St v Co Rh Y I Nb
TVP-152 4,98 15,66 9,18 2,74 189,79 23,56 1943 0,07 34,72 282 147
TVP-187 9,11 20,45 22,60 3,69 401,98 25,16 108,26 2,05 31 1,05 9,49
TVP-200 4,88 979 439 390 103,41 9,88 8,94 1,46 3841 2,15 353
TLM-15 11,70 2,14 1991 751 378,10 21,65 2921 093 155,58 081 0,68
TLM-20 10,39 23,16 24,09 8,64 419,74 21,20 45,90 1,00 18754 1,62 1,25
TLM-25 556 12,86 8,69 418 21,30 16,61 87,21 132 60,75 1,38 2,00
TLM-30 28,62 18,98 10,95 4,85 42432 31,4 59,06 159 4497 0,80 10,85
TLM-33 37,86 1931 6,16 2,9 255,35 19,49 55,59 1,86 40,44 0,60 12,34
TLM-60 501 12,89 8,57 3,21 252,36 1,7 3431 041 25,83 0,95 2,45
TLM-70 3251 .22 14,85 747 551,35 31,07 3112 1,48 101,32 2,89 4081,69
TLM-85 291 599 552 1,9 58,53 13,27 10,99 1,07 1454 2,74 1,67
TLM-140 2,18 541 411 1,74 16,27 1,77 2,34 0,77 5,35 1,17 1,46
TLM-240 1390 430 7,62 3,03 134,95 20,50 51,57 032 11,16 115 254
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Tabla 11: Factor de enriquecimiento para elementos de REE, Ta, Th y U

Muestra2 | La Ce Pr Nd | Sm | Eu | Gd [ To [ Dy | Ho| Er | Tm | Yb Lu Ta Th u
TVP-152 | 1675 | 831 [ 7,52 966 | 1028 | 11,07 | 436 | 1348 | 12,69 | 1686] 1791 | 17,94 | 1792 | 2099 0,08 3,67 | 293,55
TVP-187 [ 16,71 | 1205 | 1053 | 1185 | 1298 | 898 | 1520 | 1557 | 1553 |2246| 1937 | 2240 | 2135 | 2386 | 5363 | 971 | 25848
TVP-200 | 22,26 | 1645 | 1475 | 1631 | 1753 | 17,64 | 1924 | 2006 | 1918 |2622| 2359 | 2571 | 2427 | 2383 | 1187 | 7,19 | 288,03
TIM-15 | 61,10 | 2435 | 33,73 | 3463 | 41,84 | 37,86 | 50,44 | 4557 | 46,43 [61,81| 60,28 | 56,09 | 5465 | 53,03 011 | 139 | 411,49
TIM-20 | 7397 | 2850 | 40,28 | 4236 | 5026 | 4554 | 60,11 | 5521 | 57,4 | 7758 7657 | 6855 | 67,15 | 6654 453 | 1419 | 549,50
TIM-25 | 2362 | 877 | 1402 | 1450 | 16,70 | 1454 | 1941 | 1886 [ 19,52 [2460| 2517 | 2338 | 2369 | 2486 513 6,06 | 17247
TIM-30 | 20,26 | 130 | 1239 | 1419 | 1564 | 1290 | 1805 | 1843 | 17,49 [2496| 21,25 | 2337 | 2124 | 22,88 0,24 8,51 | 244,96
TIM-33 [ 2099 | 1395 [ 13,20 | 1502 | 16,76 | 1631 | 1947 | 1927 | 1872 [2591| 2150 | 2352 | 2077 | 22,60 | 34497 | 9,99 | 200,49
TIM-60 | 1227 | 426 | 599 669 | 745 | 870 | 892 | 909 [ 830 |1031| 11,10 | 1229 | 991 | 1087 1,81 237 | 8,50
TIM-70 | 5343 | 2347 | 2802 | 32,46 | 36,24 | 3947 | 4478 | 4586 | 4544 |6622| 56,63 | 5998 | 5300 | 5351 | 1376 | 1501 | 73035
TIM-85 [ 776 | 420 [ 487 476 | 543 | 469 | 557 | 547 | 511 | 653 626 | 587 [ 6,09 6,26 3,57 286 | 3576
TIM-140 | 422 | 377 | 351 365 | 423 | 314 | 38 | 359 | 307 |362] 366 [ 360 [ 321 32 151 213 | 1710
TIM-240 | 2006 | 720 | 563 58 | 626 | 1006 | 671 | 7,08 [ 609 | 658 | 663 [ 726 | 648 [ 7,06 3,18 179 | 49388

Figura 30: Microfotografia de la muestra TLM-33. (1) Cristales de dolomita euhedrales soportados sobre matriz de cuarzo. (2) matriz de cuarzo

microcristalino.

Se sugiere que la incorporaciéon de Sc, Cr y Ni estuvo influenciada por varios procesos

geoquimicos. Su correlacion positiva con P,Os (Ver figura 19) establece que una porcion de estos

elementos fueron incorporados por los fosfatos (probablemente por adsorcion). Por otro lado, se

determiné que estos elementos presentan una asociacion constituida por elementos litéfilos,

donde probablemente una fraccién de estos elementos fueron afiadidos por material terrigeno que

fue incorporado a los sedimentos.
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A pesar de que no pudo ser evaluada su relacién con la materia orgdnica, Breit y Wanty (1991),
establecen que Ni también puede aparecer asociado a la materia orgdnica, y que el V presenta un
comportamiento similar, el cual aparece formando complejos Grgano-metdlicos de VO** muy
estables dentro de la materia orgdnica. No obstante, el vanadio presenta una asociacion
compuesta por elementos litéfilos, lo que probablemente indique que una fracciéon del vanadio
fue incorporada via material terrigeno. El vanadio no se correlaciona con el P,Os, de lo que se

interpreta que el vanadio no fue incorporado por el material fosfatico (ver figura 32).

El Ba es conocido como indice de paleoproductividad, asociado con el P. En la figura 28 se
establece la correlacion con P,0Os. La correlacion muestra dos tendencias, una que no exhibe
correlacion alguna y otra que contempla una buena correlacién positiva. Este comportamiento
geoquimico del Ba frente al fésforo sugiere un comportamiento dual, donde para algunos casos la
sefal de este elemento es indicativa de productividad primaria (muestras correlacionadas
positivamente), mientras que las muestras que no se correlacionan, su sefial representa la
influencia de procesos sedimentarios que removilizaron al Ba y modificaron su sefial como
indicador de productividad primaria (ver apartado anterior). Por otro lado, su correlacién con
CaO muestra una muy débil correlaciéon negativa (ver figura 32); quizds una fraccion del Ba
estuvo incorporado dentro de la estructura del aragonito, donde al momento del aragonito pasar a
calcita, el bario fue lixiviado por inestabilidad. El comportamiento geoquimico del bario, dentro
del ambiente sedimentario, se caracteriza por ser facilmente removilizado por los procesos
diagenéticos, lo que dificulta determinar la manera en que este elemento fue incorporado dentro

de las rocas analizadas.
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Figura 31: Factores de enriquecimiento para cada uno de los elementos analizados dentro de las rocas fosfaticas. (A) Factor deenriquecimiento de elementos mayoritarios expresados en 6xidos. (B) Factor de enriquecimiento deelementos trazas. (C) Factor de
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elementos (FE) fuecalculado a partir dela normalizacién del elemento dela muestra (El) contrael titanio dela muestra (Ti,es) » dividido el resultado conel valorde ese elemento en la NASC (Elyasc) normalizado con el valor del titanio dentro de la NASC
(Tinasc). Formula: FE= (EV Tipyes)/ (Elyasc/Tinasc)-
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Figura 32: Compuesto constituido por diagramas de correlacion para distintos elementos. (E y F) presentan una correlacién positiva significativa.

(A,B,C,D) no exhiben una correlacién significativa

La geoquimica del cobalto sugiere que este elemento fue incorporado preferencialmente por los
carbonatos. Su buena correlacién con calcio y su mala correlacion con P,Os sustenta esta
afirmacién (ver figura 32). Sin embargo, se desconoce el mecanismo de su incorporaciéon. Por
otro lado, Ta no revela ninguna asociacién geoquimica que permita establecer su incorporacion

por algin proceso geoquimico conocido, mostrando unicamente, una débil correlacion positiva
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con Si; aln asi, su interpretacion estd sujeta a un gran error debido que gran parte de las

concentraciones de Ta no fueron detectadas durante el analisis.

El uranio constituye uno de los elementos mas enriquecidos dentro de las rocas analizadas. Este
elemento puede ser incorporado dentro de las rocas como U™ 0 U™. Del Nero et al. (1999) en
Gnandi y Tobschall (2003), establecen que el U es incorporado a partir de la sustitucion parcial
del Ca* dentro de la estructura de los fosfatos debido a la similitud en el radio iénico. Por otro
lado, la incorporacién de U®" obedece principalmente a procesos de adsorcién sobre la superficie
del material fosfatado o materia organica. La buena correlacion positiva del U con el P,Os (ver

figura 18), indica que la principal fase que aporta uranio a las rocas analizadas son los fosfatos.

Los elementos de REE y el Y, se encuentran altamente enriquecidos en las rocas analizadas. Su
incorporacién dentro de las rocas analizadas fue discutida anteriormente y responde
principalmente al proceso de fosfogénesis, donde la incorporacién esencialmente ocurrié
directamente del agua de mar (diagénesis temprana) y por adsorcién (durante la diagénesis

moderada).

En medio reductor, el Th tiene un comportamiento similar al U. En condiciones oxidantes
(condiciones de sedimentacién de las rocas analizadas) el Th se comporta como un elemento
inmovil, mientras el uranio es movil. El torio presenta cierto grado de correlaciéon positiva con
P>Os y con U (ver figura 18 y 32 respectivamente) sugiriendo que una fraccién de este elemento
fue incorporado por el mismo proceso geoquimico que el uranio. Sin embargo, debido a la
inmovilidad del torio dentro de un ambiente oxidante, su incorporacién por el material fosfatico
fue limitada en comparacién con el uranio, generando que las rocas se enriquecieran mas en
uranio que en torio. Probablemente, el proceso de incorporacién del torio durante la formacion de
oxihiréxidos estuvo mds favorecido que su inclusién durante la generacion de los fosfatos, donde
la posibilidad de incorporacion, tal vez ocurri6 preferencialmente por adsorcién, ya que la

inmovilidad no permitié establecer condiciones de sustitucién con el Ca*".
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6. CONCLUSIONES

Las rocas analizadas presentan una composicién mineralogica general constituida por cuarzo,
colofano (fosfato criptocristalino, que fue identificado como fluorapatito, y exclusivamente
francolita en TLM-33, ambos por DRX) y calcita. Sin embargo, los resultados petrograficos
senalan que la fase fosfatica predominante debe corresponder mas bien a un carbonato-apatito, ya
que el reemplazo fosfato-calcita permanece incipiente y las muestras exhiben elevados

contenidos de carbonato de calcio.

En muestras especificas se identifican dolomita (TLM-15 via DRX; TLM-33 y TVP-187 via
petrografia), minerales de arcilla como montmorillonita (determinado por DRX en la muestra
TLM-140) y caolinita (identificado en TLM-20 por DRX), moscovita (TLM-240 por DRX) y
pirita (en TLM-15, TLM-20 y TVP-152 por DRX).

Se clasifican a modo general como calizas fosfaticas, exceptuando a las muestras TLM-20, TLM-
15, TLM-33 y TLM-140, las cuales se consideran como fosforita, chert fosfitico y lutita
fosfética, respectivamente, debido a su elevada concentracién en P,Os (TLM-20 y TLM-15), por
su elevado contenido de cuarzo microcristalino (TLM-33) y por su alta proporcién de arcillas

(TLM-140).

La fosfatizacion ocurrié a partir de fosfogénesis primaria (precipitacion del material fosfatico
directamente del agua de mar, proceso de fosfogénesis in situ). Sin embargo, la presencia de
intraclastos parcial a totalmente fosfatizados, cuyo grado de fosfatizacién no corresponde al
grado general exhibido por la roca, sugiere que una pequefia proporcién del componente fosfatico
es aléctono (la fosfatizacidon no ocurrid in situ, tratdindose de material fosfatico retrabajado). Parte
de la fosfatizacion ocurri6 por la sustitucion del material carbonético tanto de restos fésiles como
micrita y cemento, donde el material micritico fue preferencialmente atacado a causa de su
elevada porosidad y relativa facilidad de penetracion por fluidos ricos en fosfato. La fosfatizacion
por reemplazamiento incrementa la posibilidad de que la fase fosfatica mas abundante sea la

francolita.

La incorporacién de REE y algunos elementos trazas (U, Y principalmente) dentro del material
fosfatico ocurrié principalmente bajo dos mecanismos: el primero, establece su incorporacién
directamente del agua de mar durante una diagénesis temprana, y el segundo, establece su
incorporacion bajo procesos de adsorcion durante una diagénesis moderada. Un tercer
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mecanismo pudo tener una pequefia influencia, el cual corresponde a su incorporacién por

procesos de sustitucion.

El proceso de silicificacion pudiera estar implicado con la sobresaturacion de silice en el agua de

poro, generada por la abundancia de organismos biosilicios dentro del ambiente sedimentario.

La micritizacién de restos fésiles ocurrié durante una diagénesis inmadura. Sin embargo, se
considera que hubo una preservacion de la textura micritica dentro de una diagénesis intermedia
hacia avanzada, debido a la ausencia de procesos diagenéticos que eliminaran su sefial dentro de
las rocas analizadas. El posible cardcter sobremaduro de la materia organica, el reemplazo de los
restos fésiles, la importante proporcion de porosidades secundarias generadas por procesos
diagenéticos (porosidades méldicas) y la presencia de dolomita en TLM-33, TLM-15 y TVP-187,
son rasgos que presumen la existencia de un proceso diagenético moderado hacia avanzado

dentro de las rocas analizadas..

Aunque no se disponga de evidencias suficientes para asegurar un ambiente sedimentario, se
sugiere un ambiente hemipeldgico, donde la influencia de corrientes surgentes aporta los
nutrientes necesarios y la productividad primaria adecuada para la incorporacién de los restos

fosiles y la precipitacion de material fosfatico en los sedimentos de fondo.

La presencia de granos angulares de cuarzo detritico establece un bajo grado de transporte para el
material terrigeno incorporado, indicando una fuente de sedimento cercana a la zona de

sedimentacion.

Relaciones inter-elementales (Rb/Ni-V/Cs, Th/Cr-Sc/Cs, V/Th-Rb/Cr, Sc/Rb-Zr/Ni), sugieren
que el material terrigeno incorporado dentro de las rocas analizadas se encuentra pobremente
diferenciado. Relaciones Fe,03/TiO, contra Al,03/Al,03+ Fe,;O3 establecen que la fuente de
sedimentos detriticos es la misma para las rocas analizadas; es probable que las pequefias
diferencias en el grado de diferenciaciéon del material corresponda a la distinta ubicacion

geografica de algunas muestras.

La preservacion de materia orgdnica, asi como las anomalias negativas de Ce, indican la
dominancia de condiciones oxigenadas dentro de la columna de agua durante la formacion de las
rocas analizadas. No obstante, quizds la sedimentacion involucré condiciones subodxicas que

favorecio la preservacion de materia organica.
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Las anomalias positivas de Ce observadas en las muestras TVP-200, TVP-187, TVP-152, TLM-
30 y TLM-33, probablemente reflejan una mayor proximidad hacia zonas continentales del
ambiente de sedimentacién. Sin embargo, un cambio en el fraccionamiento de los elementos de
REE durante su incorporacién por los fosfatos, pudo originar las anomalias positivas de Ce

dentro de las rocas analizadas.

La identificacion de pirita por DRX, quizds corresponda a la generacion de pequeios
microambientes reductoras dentro del ambiente oxigenado donde se formaron las rocas

analizadas, aunque por via petrografica no logro ser detectada la pirita.

Las rocas analizadas se caracterizan por presentar un enriquecimiento importante en elementos
trazas y en REE, con respecto al estandar lutitico (NASC). Las REE se encuentran enriquecidas
desde 3 hasta 70 veces. Elementos estratégicos como U (desde 17 hasta 730,35 veces), Y (desde
5,35 hasta 187 veces) y Th (1,7 hasta 15 veces) también exhiben un enriquecimiento importante
dentro de estas rocas. El enriquecimiento general en elementos trazas y REE sugiere que estas
rocas (principalmente TLM-20 y TLM-15) son una fuente importante de elementos altamente

demandados econdmicamente.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un estudio de las rocas no fosfaticas que suprayacen e infrayacen
estratigraficamente a cada una de las muestras fosfaticas analizadas, esto con la finalidad de
establecer un posible escenario tecténico donde ocurrié la sedimentacioén de las rocas fosfaticas.
Se plantea esta recomendacion debido a que el material fosfatico causa interferencia en la sefial
detritica de los elementos lit6filos, por esta razon, la estimacion de un escenario tectonico sobre

las rocas fosfaticas no puede establecerse directamente.

La realizaciéon de un mapeo elemental de elementos trazas, a los cuales se les desconozca su
comportamiento geoquimico (Co, Ta, Th, Ba, entre otros), a partir de un andlisis en MEB
(microscopia electrénica de barrido), permitiria establecer los componentes en que se encuentran
incorporados estos elementos. Este andlisis consentiria postular el comportamiento geoquimico
de estos elementos, dentro del ambiente sedimentario en que se formaron las rocas fosféticas y

bajo que posible mecanismo estos elementos fueron incorporados.

Extender este trabajo, hacia otras regiones donde afloren horizontes fosfaticos pertenecientes a la
Formacién la Luna, permite establecer si los procesos y condiciones involucradas dentro de la
formacion de las rocas fosfaticas variaron geograficamente. Esto con la finalidad de postular,

apoyar y/o complementar teorias que permitan explicar la génesis de las rocas fosféticas.

Establecer estudios que proporcionen la cuantificacion de la influencia de las corrientes de
surgencia sobre la zona de depositacion de las rocas analizadas. Los resultados obtenidos de este
tipo de andlisis permitirian sustentar los resultados obtenidos en este trabajo, y brindar
informacién acerca de coémo algunos elementos trazas pudieron ser incorporados dentro del

ambiente sedimentario y posteriormente dentro de las rocas fosfaticas.
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9. APENDICES

Apéndice 1: Difractogramas obtenidos para el conjunto de muestras mediante analisis en DRX.
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Apéncice 2: Limites de deteccidn para la determinacion de elementos mayoritarios, minoritarios

y algunos elementos trazas via EEO-IAP.

Elementos | limite detecciéon
SiO02(%) 0,01
Al203(%) 0,01
TiO2(%) 0,001
Fe203(%) 0,01
CaO(%) 0,01
MgO(%) 0,01
Na20(%) 0,01
K20(%) 0,01
P205(%) 0,01
MnO(%) 0,001
Ba(ppm) 3
Cr(ppm) 2
Ni(ppm) 1
Sc(ppm) 0,1
Sr(ppm)
V(ppm) 1
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Apéndice 3: Limites de deteccion para la determinacién de la concentracion de los elementos

trazas y REE en las rocas analizadas via EM-IAP.

Elementos | Limite de deteccion | Elementos | Limite de deteccion
Co(ppm) 1 Eu(ppm) 0,005
Rb(ppm) 1 Tb(ppm) 0,01

Y(ppm) 1 Gd(ppm) 0,01
Zr(ppm) 1 Dy(ppm) 0,01
Nb(ppm) 0,1 Ho(ppm) 0,01
Cs(ppm) 0,05 Er(ppm) 0,01
La(ppm) 0,05 Tm(ppm) 0,005
Ce(ppm) 0,05 Yb(ppm) 0,01
Pr(ppm) 0,01 Lu(ppm) 0,002
Nd(ppm) 0,01 Ta(ppm) 0,01
Sm(ppm) 0,01 Th(ppm) 0,05

U(ppm) 0,01

Apéndice 4: Determinacion del Ca corregido (calcio carbondtico) para andlisis en diagrama

ternario.

Composicion de fluorapatito — Ca5(PO4)3F ——» Ca —» 39,74%
P — > 1843%

PM (P,0s): 141,89 g/mol — P=43,65% O — 38,07%
F— 3,77%

%Pmuestr a— 43,65% g %PZOSmuestra

100%
Suponiendo que el fosforo pertenece exclusivamente del fluorapatito se tiene:

%Caﬂuorapatito = 39,74% * %Pmuestra

18,43%

PM (CaO): 56,07 g/mot—> Ca=71,48%

%Cacarbonaticoz 71,48% * %Caomuestra - %Caﬂuorapatito

100%

Nota: El Ca corregido fue calculado para cada muestra y utilizado para el andlisis en el diagrama ternario.
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Apéndice 5: Cajas de Bigotes para elementos mayoritarios, minoritarios, trazas y REE
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Apéndice 6: Descripcion en muestras de mano para el conjunto de rocas analizadas.

Muestra TVP-187: Roca sedimentaria dura con textura masiva, de grano muy fino, con un color
fresco negro y un color meteorizado marrén oscuro, presentando un brillo general opaco con
pequeios granos que reflejan la luz, los cuales probablemente correspondan a minerales micaceos
o0 a cristales de cuarzo. La roca presenta manchas diseminadas de color blanco de grano muy fino
pertenecientes a material carbondtico. Son ausentes los restos fosiles a nivel macroscopico y
probablemente la tonalidad negrusca de la roca corresponda a la coexistencia de materia orgdnica

dentro de ella.

Muestra TVP-200: Roca sedimentaria masiva de grano muy fino con débil laminacion y ligera
deformacion de ella. Presenta un color fresco gris oscuro y un color meteorizado igualmente
grisdceo. Se aprecia en vista macroscopica pequeios granos fosfaticos pardos distribuidos a lo
largo de las muestras, asi mismo se detalla un material de grano muy fino y color blanco
correspondiente a material carbondtico, el cual se encuentra impregnando la roca. Se detectan
granos muy finos sensibles a la luz que probablemente correspondan a micas o a cristales de

cuarzo. No se reconoce la presencia de fésiles en muestra de mano.

Muestra TLM-15: Roca sedimentaria de grano muy fino, bien compacta de color fresco gris
claro y color meteorizado gris oscuro. Roca impregnada por material de grano muy fino y color
blanco correspondiente a material carbondtico. Es una roca que estd constituida por pequeias
particulas sub-redondeadas de color oscuro que probablemente correspondan a peloides y/o
microfosiles; la roca se encuentra impregnada también por particulas de color pardo que

probablemente constituyan el material fosfatico.

Muestra TLM-20: Roca sedimentaria masiva de color fresco negro a gris pardo con un color
meteorizado parduzco. La textura de la roca es de grano muy fino y se detalla la presencia de
restos fosiles. Se observan granos sub-redondeados oscuros, probablemente relacionados a
peloides y algunos restos fésiles. El color pardo es caracteristico de material fosfatico de grano
muy fino. El color oscuro probablemente corresponda a materia orgdnica que coexista con el

resto de los componentes.

Muestra TLM-25: Roca sedimentaria con débil laminacién y de grano muy fino, cuyo color
fresco va desde gris oscuro a gris pardo, y un color meteorizado pardo. Se reconocen restos
fosiles dentro de la muestra y se detalla la presencia de particulas sub-redondeadas de tonalidad
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oscura (probables peloides). Se aprecia una fosfatizacion parcial de la roca, donde la mayor
proporcion de material fosfatizado se encuentra distribuido hacia los bordes y el material menos
fosfatizado concentrado en el interior de la roca (evidenciado por el color pardo caracteristico del
material fosfatico). Se aprecia un material diseminado a lo largo de la muestra de color blanco
correspondiente a material carbondtico, y otro de tonalidad oscura correspondiente quizds a

materia organica.

Muestra TLM-30: Roca sedimentaria de grano fino cuyo color fresco va de gris claro a gris
oscuro, y su color meteorizado gris pardo. Es una roca compuesta por una gran proporcioén de
cuarzo cuyo mineral es facilmente reconocible y aparece como agregado de pequefios cristales.
Se detalla materia carbondtica dentro de ella dado por la coexistencia de un material color blanco
de grano muy fino que se encuentra impregnando las muestras. No se identifican restos fosiles

por medio de la descripcién macroscépica.

Muestra TLM-33: Roca sedimentaria masiva de grano fino, de color fresco negro a gris claro y
con un color meteorizado pardo; se encuentra constituida por una alta proporcién de cuarzo;
también se observa cierta tonalidad parda en algunos granos que quizds correspondan a granos
fosfaticos. El color negro caracteristico probablemente corresponda a materia organica. No se

reconoce la presencia de fésiles dentro de la roca

Muestra TLM-60: Roca sedimentaria masiva con una muy débil laminacién dentro de ella; su
color fresco es gris oscuro y su color meteorizado es pardo. Se reconocen algunos restos fosiles
dentro de la muestra con cierta tonalidad parda que puede sugerir fosfatizacion de los mismos. El
material de color blanco corresponde a materia carbondtica diseminada y el color oscuro de la roa
puede sugerir la presencia de materia orgdnica dentro de ella. Se detectan ciertos granos muy
pequeios sensibles a la luz que pueden representar minerales micaceos y/o cuarzo, los cuales no

son reconocibles en muestra de mano.

Muestra TLM-70: Roca sedimentaria muy similar a TLM-60; estd constituida por granos finos,
su color fresco es gris oscuro y su color meteorizado es pardo. Se identifican granos fosfaticos
dentro de la muestra debido a su color pardo caracteristico, el cual aparece de grano muy fino. El
material carbondtico es importante y aparece diseminado a lo largo de la muestra. Es reconocida

la presencia de restos fosiles dentro de la roca.
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Muestra TLM-85: Al igual que el conjunto de rocas ya descrito esta muestra exhibe
caracteristicas macroscopicas muy similares. Su color fresco es negro y su color meteorizado es
marrén pardo claro. En muestra de mano, los restos fésiles son ausentes y los granos fosfaticos,
caracterizados por su color pardo, son muy poco abundantes. Es una roca masiva ausente de

estructuras y de grano muy fino, impregnada con materia carbonética.

Muestra TLM-140: Roca sedimentaria de grano muy fino y color fresco marrén a negro oscuro y
con un color meteorizado marrén pardo. Es una roca que supone ser bastante porosa y se
encuentra constituida por materia organica debido al color oscuro de ella. El material carbonatico

es comun dentro de la roca.

Muestra TLM-240: Roca sedimentaria de color fresco gris oscuro y color meteorizado marrén
claro. Su tamafio de grano va de fino a medio; se aprecian algunos granos de calcita y de cuarzo,
sin embargo, la mayoria de la roca es de grano muy fino imposibilitando la identificacién de la

composicion mineraldgica.
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Apéndice 7: Descripcion en seccion fina para el conjunto de rocas analizadas.

Muestra TVP-187: Roca sedimentaria carbondtica y fosilifera, soportada bajo una matriz
micritica, la cual se encuentra mezclada con materia orgdnica diseminada (material opaco) y
material fosfatico criptocristalino (material isotrépico que con nicoles paralelo exhibe un color
pardo rojizo). Los restos fosiles se encuentran preservados y varian en su tamano, desde 10um
hasta 150um aproximadamente; exhiben en su gran mayoria un envoltorio micritico alrededor y
se encuentran rellenos por calcita esparitica; estos fosiles corresponden a la familia de
foraminiferos globosos, donde las globigerinas es la especie dominante aunque se aprecian
foraminiferos uniseriales dentro de la seccion. La fosfatizacion es incipiente, logrando alterar la
matriz micritica de lodo carbondtico, mds no pudo fosfatizar los restos fésiles presentes. El
componente detritico es importante, constituido exclusivamente por granos sub-redondeados de
cuarzo detritico, cuyo tamafio de grano en ocasiones alcanza los 100um. Més que el proceso de
fosfatizacion in situ, la micritizacion parece jugar un rol més sobresaliente dentro de la muestra;
los intracldstos son comunes pero no son el componente dominante; aparecen parcial a totalmente
fosfatizado, algunos unicamente alterados en sus bordes manteniendo su interior preservado y
otros afectados internamente. Se presentan peloides en muy escasa proporcién. Granos escasos de
dolomita son identificados, probablemente marcando una primera etapa de dolomitizacion

temprana incipiente.

Muestra TVP-200: Roca sedimentaria compuesta por una enorme proporciéon de material
fosfatado. La coexistencia de peloides fosfaticos redondeados a sub-redondeados es comun, los
cuales exhiben didmetros desde 30um hasta 70um. Predomina el material fosfatado
criptocristalino. Es una roca que se caracteriza por presentar una alta porosidad secundaria
moldica, donde se aprecian granos de calcita parcialmente disueltos en alguno de ellos. El
material extracldstico lo compone el cuarzo, el cual es muy abundante y se presenta en granos
angulares a sub-redondeados con un tamafio desde 20um hasta 30um aproximadamente. Hay
ausencia tanto de restos fosiles como de intracldstos fosiliferos. El material opaco diseminado es
comun dentro de la roca, el cual corresponde a la materia orgdnica que en algunos casos se

encuentra rellenando los poros o bien mezclada dentro de la matriz micritica fosfatizada.

Muestra TLM-15: Roca sedimentaria soportada sobre un cemento esparitico muy fosfatizado y

reemplazado por un material fosfético criptocristalino (isotrépico y de color pardo en nicoles
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cruzados). El material extracléstico juega un papel secundario dentro de la roca y la compone el
cuarzo que se presenta como granos angulares, con didmetros de 20um aproximadamente. Se
exhiben restos fésiles de foraminiferos (globosos principalmente) tipo globigerinas (didmetros de
50-60um aproximadamente) y gavigelinas (didmetros de 70-100um aproximadamente) y algunos
foraminiferos biseriales (180-200um aproximadamente), donde todos ellos han sido alterados por
procesos de fosfatizacion y de silicificacion. El cuarzo autogénico (chert) es comun en la roca y
se encuentra reemplazando al material carbondtico dentro de los fésiles. Los intraclastos
(didmetros hasta 300um aproximadamente) se hallan parcial a totalmente fosfatizados y son
comunes de encontrar a lo largo de la seccién. Los peloides fosféticos (didmetros de 80-100um)
son un componente dominante dentro de la roca. La porosidad secundaria tipo molde es

importante.

Muestra TLM-20: Roca sedimentaria carbondtica soportada sobre una mezcla de micrita y
esparita; es una roca fosilifera compuesta por foraminiferos globosos (didmetros desde 20um
hasta 60um aproximadamente), principalmente globigerinas (gavigelinas y foraminiferos
uniseriales también estdn presentes). Se evidencia un claro proceso de fosfatizacion de los
componentes pero a menor escala en comparacion con la muestra TLM-15. Es comtin encontrar
fosfatizados a los restos fdsiles aunque todavia se observan algunos bien preservados. La
micritizacion de los componentes es usual, formando envoltorios micriticos principalmente y en
algunos casos micritizando el interior de restos fosiles. El cuarzo se presenta de dos formas, la
primera como componente detritico en la forma de granos monocristalinos angulares a sub-
redondeados soportados dentro de la matriz (didmetros desde 30um hasta 40pm
aproximadamente), y la otra como componente ortoquimico en la forma de agregados
policristalinos de microgranos de cuarzo, el cual se presenta principalmente reemplazando al
material carbondtico dentro de los restos fésiles. Los intracldstos (hasta 300um
aproximadamente) no son muy abundantes y se presentan parcialmente fosfatizados. Tanto los
peloides fosfaticos (didmetros desde 60um hasta 80um) como las porosidades moldicas son
comunes aunque en menor proporcién que en la muestra TLM-15. La materia orgédnica se
presenta diseminada, concentrdndose principalmente en dreas especificas, sugiriendo cierta

orientacion de la misma.

Muestra TLM-25: Roca sedimentaria y carbondtica, parcialmente fosfatizada constituida por un

gran contenido de restos fésiles globosos (gavigelinas, globigerinas, foraminiferos uniseriales y
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biseriales), donde el tamafio de los fosiles abarca un rango desde 50um hasta 120pum
aproximadamente. La fosfatizacion de restos fosiles y lodo carbondtico de la matriz es bastante
comun. Los fragmentos de intracldstos son escasos dentro de la seccidén y se encuentran parcial a
totalmente fosfatizados. Los peloides fosfaticos (didmetros desde 20um hasta 100um
aproximadamente) aparecen redondeados a sub-redondeados. La micritizacion afecta
considerablemente a los restos fosiles, generando envoltorios micriticos y en algunos casos
micritizando el interior de restos foésiles. El cuarzo secundario coexiste y se encuentra
sustituyendo a la calcita esparitica que rellena a los restos fésiles. Coexiste materia orgdnica, la

cual se encuentra orientada en una direccion preferencial.

Muestra TLM-30: Roca sedimentaria soportada sobre una matriz de lodo carbondtico micritico,
con mezcla de esparita fina. Los restos fosiles (didmetros inferiores a 100um) son comunes y
corresponden a foraminiferos globosos, tipo globigerinas y gavigelinas principalmente. Los
intraclastos son escasos (didmetros hasta de 300um) y se presentan fosfatizados completamente.
La fosfatizacién se exhibe un poco mads selectiva, afectando a los restos fésiles, intracldstos y
formacion de peloides (los peloides no constituyen un componente dominante y abarcan
didmetros desde 20um hasta 80um, aproximadamente). LLa matriz micritica se conserva. Los
restos fésiles se presentan rellenos por calcita esparitica aunque gran proporcién de ellos han sido
micritizados parcial a totalmente. Los envoltorios micriticos siempre estdn presentes. La fraccion
extracldstica es identificada aunque se encuentra en muy poca proporcion; estd definida por
granos angulares de cuarzo detritico (didmetros de 10-15um aproximadamente). La materia

orgdnica es escasa.

Muestra TLM-33: Roca sedimentaria caracterizada por una enorme proporcién cuarzo
autogénico (chert), material en el cual se encuentran soportado el resto de los componentes. Los
restos fosiles son comunes (didmetros desde S0um hasta 150um) y corresponden a foraminiferos
globosos (gavigelinas, globigerinas, y foraminiferos uniseriales), los cuales se encuentran
totalmente alterados por los procesos de fosfatizacion, y modificados parcial o totalmente por
procesos de silicificacion. Los peloides fosfaticos (didmetros desde 80um hasta 300pum
aproximadamente) son comunes y se presentan redondeados a sub-redondeados, con ausencia de
estructuras internas. La materia orgdnica se presenta diseminada y en algunos casos rellenando
poros. Los intraclastos son comunes de encontrar y se presentan bien preservados con respecto al

proceso de silicificacion pero bajo el proceso de fosfatizacion se encuentran parcial a totalmente
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reemplazados. La dolomita (granos hasta de 100um aproximadamente) es identificada dentro de

esta roca y puede relacionarse a un proceso de dolomitizacién temprano.

Muestra TLM-60: Roca sedimentaria fosilifera soportada por una mezcla de micrita y calcita
esparitica de grano fino. Los restos fosiles (didmetros desde Sum hasta 60um aproximadamente)
corresponden a foraminiferos globosos (principalmente globigerinas, las gavigelinas no son
identificadas). Los restos fosiles aparecen bien preservados, en ocasiones parcialmente disueltos
y en otros casos rellenados por materia orgdnica. La fosfogénesis afecta principalmente el
material micritico de la matriz, en ocurrencia de algunos intraclastos fosfatados (componente
escaso dentro de la muestra), o bien formando peloides fosfaticos (se encuentran concentrados en
cierta zona de la muestra), los cuales se encuentran en poca proporcioén y con didmetros desde
80um hasta 150um, aproximadamente. El contenido de materia organica es importante dentro de
la muestra y en ocasiones se encuentra mezclada con el material fosfatico. El material detritico lo
componen granos angulares de cuarzo exclusivamente, el cual no es muy abundante (inferiores a
20um de diametro). La silicificacion se encuentra ausente. La micritizacion de restos fosiles es

importante.

Muestra TLM-70: Roca sedimentaria carbondtica muy similar a TLM-60 aunque presenta un
mayor grado de fosfatizacion. Los componentes se encuentran soportados en una mezcla de
micrita y esparita de grano fino. La mayoria de los restos fosiles (5-60um de didmetro) se hallan
preservados (fosiles globosos), aunque la fosfatizacion ataca a algunos fosiles parcial o
totalmente. En ocasiones, se detecta cuarzo autigénico reemplazando a la calcita esparitica que
rellena a los fésiles. Los peloides son ausentes dentro de la muestra. La materia orgdnica se
presenta diseminada dentro de la roca. El componente extracldstico lo define el cuarzo

encontrandose en muy poca proporcion y exhibiendo tamafios de granos inferiores a los 20um.

Muestra TLM-85: Roca carbondtica soportada por lodo carbondtico micritico mezclado con
calcita esparitica. Corresponde a una roca fosilifera compuesta por restos fésiles de foraminiferos
globosos (globigerinas principalmente, las gavigelinas no son identificadas), cuyos didmetros
abarcan un rango desde los 20um hasta 60um. La mayoria de los restos fosiles se encuentran bien
preservados, aunque es comun ver fosfatizacion de estos. La materia orgdnica es muy abundante
y se presenta diseminada dentro de la muestra, y ligeramente orientada hacia una direccién

preferencial. La silificacion es ausente y los componentes extracldsticos son comunes y definidos
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exclusivamente por cuarzo detritico (granos inferiores a los 15um). La fosfatizacién a modo

general afecta a una muy poca proporcién de la roca.

Muestra TLM-140: Roca sedimentaria soportada por una matriz arcillosa mezclada con materia
orgdnica y material fosfatico de grano muy fino. La roca es muy porosa y la fraccién detritica
(compuesta exclusivamente por cuarzo) es muy dominante, cuyos granos presentan didmetros
inferiores a los 15um. El cuarzo autigénico coexiste dentro de la matriz arcillosa en gran
proporcion. Los restos fosiles e intraclastos son ausentes dentro de la muestra. Se exhibe espato

de calcita distribuido a lo largo de la muestra en menor proporcion. La fosfatizacion es incipiente.

Muestra TLM-240: Roca carbondtica soportada sobre un cemento de calcita esparitica sintaxial.
La materia orgdnica diseminada es bastante abundante y se encuentra mezclada con material
fosfatico criptocristalino. Los restos fésiles son muy poco abundantes (5-15um de didmetro) y
corresponden a foraminiferos globosos (exclusivamente globigerinas, los cuales se encuentran
rodeados bajo un envoltorio micritico. La fosfatizacion es incipiente y no afecta a los restos

fosiles.

Apéndice 8: Formulas empleadas para la determinacién de anomalias.

Anomalia de cerio » (Ce/Ce*=3Ceyn/ (2Lan+Ndy) — (Fazio et al., 2007)

Anomalia de itrio > Y/Y*=2Yn/ (Dyn+Hon) — (Fazio et al., 2007)

Anomalia de Praseodimio ———» Pr/Pr¥*= 2Pry,(Cen+Ndy) —» (Chen et al., 2003)

Anomalia de europio » Eu/Eu*= Euyn/ (SmN+GdN)O’5 —» (Chen et al., 2003)

Logaritmo de anomalia de Cerio —» Log (Ce/Ce*) » (Chen et al., 2003)

Nota: El subindice N se refiere a la normalizacién de las concentraciones con respecto a la NASC (North American Shale

Composite)

Bario biogénico » Bapio= Baa [(Ba/Al)nasc* Al | (Pfeifer et al., 2000)

Nota: Bay, es el contenido de bario biogénico. Bay,, ¥ Al es el bario total y aluminio total en la muestra, respectivamente.

(Ba/Al)yasc representa la relacion Ba/Al en fuentes terrigenas, en este caso representado por la relaciéon que exhibe la NASC.
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