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Cada solucion fue inyectada, bajo las condiciones de gradiente binario, en
tres volumenes distintos (50, 100 y 250 pl) por duplicado. A partir de los
cromatogramas generados en esta etapa, se realizo l|a evaluacion del metodo
cromatografico, la cual se presenta en la siguiente seccion.

4.3 Evaluacion del método cromatografico

La evaluacion del metodo cromatografico cubre tres aspectos. El primero
presenta la evaluacion de los parametros cromatograficos basicos, que incluyen
relaciones de posicidon, relaciones de ensanchamiento y la capacidad de
separacion de mezclas en el sistema. En la segunda parte de la evaluacion se
describen los mecanismos de separacion y deteccidn en el sistema

cromatografico. Finalmente, se incluye una evaluacion sobre linealidad y limites
de deteccion de la calibracion.

4.3.1 Evaluacion de parametros cromatograficos

Como ya se ha mencionado, a partir de los resultados obtenidos con los
estandares sintéticos se calcularon los parametros de posicidn y de
ensanchamiento, asi como la capacidad de separacion del sistema
cromatografico. La Figura 4.3 muestra un cromatograma de calibracion tipico, el
cual fue obtenido al inyectar, en equipo CLAR y bajo las condiciones de trabajo
ya descritas, un volumen 250 pl del estandar STD-2.

A partir de la informacién cromatografica de los estandares sintéticos, se
evaluaron las siguientes relaciones de tiempo (Meyer, 1994). (1) tiempo muerto
(t,) o el tiempo requerido por la fase moévil para recorrer la columna; (2) tiempos
de retencion (t;) o el periodo existente entre la inyeccioén de un soluto y su salida
de la columna cromatografica; (3) tiempos de retencion corregidos ('), definidos
como la relacion t; - t; (4) factores de capacidad (k') o las relaciones molares de
los solutos entre las fases estacionaria y movil, definidos como t' /t, = (t, - t ),
y (5) los factores de separacion, definidos por a = k', / k’,. La literatura (Lindsay,
1992) recomienda valores de k' entre 1 y 10, para una separacioén adecuada de
los solutos y un tiempo de analisis razonable (s 30 min). La Tabla 4.2 presenta
los valores promedio obtenidos para estos parametros, a parir de los
cromatogramas de calibracion.
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Figura 4.3 : Separacion de lantanidos para el estandar STD-2 (250 ul} por el método LC.
Condiciones: fase estacionaria Nucleosil 100-5 C18, fase movil, A= 0.05 M HIBA, 0.01 M OS (pH 3.8),
B=0.5 MHIBA, 0.01 M OS {pH 3.8); gradiente lineal de A =* B en 25 min; reaccion post-columna con
Arsenazo lll y deteccion en el VIS 2 658 nm, .

Generalmente, los picos cromatograficos presentan un grado de desviacion
de la forma gaussiana y que se caracteriza por un efecto de “coleo” (Figura 4.4).
Este efecto se puede presentar debido a un pobre empaquetamiento de la
columna, presencia de volumenes muertos, incompatibilidad de la muestra con
la fase estacionaria o movil (Meyer, 1994). Este efecto puede ser evaluado
mediante el factor de asimetria:

T=bo/a,

en donde a,, representa la distancia horizontal desde el frente del pico hasta la
posicidn en donde se alcanza el maximo de altura, mientras que b,, es la
distancia entre la posicion de maximo y el final del pico, siendo ambos valores
medidos a un 10% de la altura total o 0.1h (Figura 4.4).
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Tabla 4.2 : Parametros de posicion para la separacion cromatografica de lantanidos.

Lantanido N ts t, k'@
La 24 22903 19.5+04 58
Ce 24 209+03 17504 5.2
Pr 24 19.7:03 16.3+04 4.8
Nd 24 18.8+03 154 +0.4 46
Sm 24 16.1+04 12704 3.8
Eu 24 14.8+05 114205 34
Gd 24 140+05 106+ 05 31
Tb 24 12405 9.0:+05 27
Dy 22 115+03 8104 2.4
Ho 20 10704 74+04 2.2
Er 20 10004 66+04 20
Tm 20 91+05 9.8+05 1.7
Yb 20 84+05 5.0+05 1.5
Lu 18 78105 44+05 1.3
(1) El valor promediodet,=3.4 +0.2.
(2) Elvalor de a entre los picos es ~ 1.1.
0.9h
B a9y | by, 0.1h

Figura 4.4 : Pico cromatografico asimétrico. Las distancias a,,, by, ¥ 0.1h se definen en el texto.
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Meyer (1994) recomienda un valor de T< 2.5 con el objeto de que una
estimacion del area de pico cromatografico sea aceptable en forma cuantitativa.
En el presente estudio, los picos cromatograficos de lantanidos mostraron valores
de Ts 2.5, excepto en ocasiones para el Sm (T~3). Por lo tanto, el método de
area fue aplicable en el presente estudio.

Por otro lado, para establecer la eficiencia de las columnas
cromatograficas (Lindsay, 1992) se utilizan los parametros de numero de platos
tedricos (N) y la altura equivalente de plato teérico (H). El parametro N es
definido por:

2
N = 417 LMo
T+125

en donde t; es el tiempo de retencion y w,, es el ancho (a 0.1h) de un pico
cromatografico. El parametro H esta definido por:

H=L/N
en donde L es la longitud de la columna cromatografica, expresada en mm.

Lindsay (1992) ha reportado que una columna de fase reversa, con un
tamafo de particula de 5 ym (p.€j., Nucleosil 100-5 C,5), en un trabajo de rutina
presenta valores de N ~ 7000 y H ~ 0.02 mm. Estos valores son comparables con
los obtenidos experimentalmente (5000 s N s 10,000 y 0.05 mm s H 5 0.025
mm).

La resolucion (Rs), de dos picos vecinos 1y 2, se define por la relacién
(Poole y Poole, 1991):

Rzztﬁz'tm
w, + w,

en donde t; es el tiempo de retencidon y w el ancho de los picos cromatograficos,
expresados en mm. Para combinar una buena resolucion entre picos y un tiempo
de analisis no mayor a 30 min, se recomiendan valores de 1.25 < Rs 5 1.5,
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aunque algunos autores mencionan que para la separacion de trazas Rs ~3
(Meyer, 1994).

De esta forma, los valores Rs que se obtuvieron para los lantanidos son
reportados en la Tabla 4.3. Como se puede observar, existe una buena
resoluciéon entre los pares de lantanidos (Rs >1.25), con excepcion del caso Pr-
Nd (0.5). Entre estos picos existe un traslape, que se puede apreciar en la Figura
4.3. Por otro lado, para el par Nd-Sm se observa una separacion muy grande
entre los picos (Rs ~ 3). Este efecto se explica al recordar que entre estos
elementos existe el sitio vacio del Pm, ya que este elemento no se presenta
naturalmente.

Cabe aclarar que, aungque esta ecuacion no es totalmente correcta para
pares de picos con areas diferentes o para picos asimeétricos (Meyer, 1994), se
ha utilizado para establecer una primera aproximacion de la resolucian en el
sistema. En caso de considerarse necesario para las aplicaciones geoquimicas
se puede aplicar un modelo corregido para picos asimeétricos, propuesto por
Schoenmakers et al. (1988).

Tabla 4.3 : Resolucion entre pares de picos cromatograficos.

Lantanidos N, Rs
La-Ce 20 13
Ce-Pr 18 13
Pr- Nd 18 0.5
Nd - Sm 18 3.0
Sm - Eu 18 1.7
Eu-Gd 21 15
Gd-Tb 23 1.8
Tb - Dy 21 14
Dy -Ho 20 1.4
Ho - Er 15 2.0
Er-Tm 15 2.0
Tm-Yb 14 25
Yb - Lu 13 25

Claves: N, = numero de pares de datos ulilizados, Rs = resolucion.
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4.3.2 Mecanismo de separacion

La IPC se basa en el principio de que especies ionizadas (A,,"), que son
solubles en agua, pueden ser extraidas por un solvente organico al utilizar un
contraién adecuado (B,,) para formar estructuras polares de tipo “par-ionico”
(Bidlingmeyer, 1980):

Aaq*+ Baq- = (Aaq+Baq-)org

Como se muestra en la Figura 4.5, un sistema de dos equilibrios quimicos
quedara establecido (Poole y Poole, 1991). El de tipo primario esta relacionado
a la distribucion de las especies entre la fase movil y la estacionaria, mientras
que la formacion de la estructura de tipo “par-idnico” se identifica como el
equilibrio secundario. La formacion de esta estructura compleja afectara, de
manera significativa, el sistema de retencion y la selectividad inicial. De esta
forma, las especies son separadas diferencialmente como moléculas neutras
polares.

K,
»
AT+ B (A" B)
A
K FASE MOVIL
A Karer)
‘V FASE ESTACIONARIA ,I’ ‘
A (A°B)

Figura 4.5 : Modelo general de retencion para un especie que participa en un equilibrio quimico
secundario de tipo “par ionico”. A’ = especie i6nica, B'= modificador, A’'B = estructura de “par -
ibnico”, K.+ = constante de distribucién para A®, k,+g- = constante de distribucion para (A'B’), y k=
constante de equilibrio secundario de pariénico (Poole y Poole, 1991).

En el metodo de separacion de lantanidos desarrollado en este trabajo, se
ha utilizado como fase estacionaria una columna de fase reversa, de tipo C,,. La
literatura menciona (Bidlingmeyer, 1980) que este tipo de columnas presentan
como ventajas largos tiempos de vida, facilidad de uso, alta eficiencia, la
habilidad de poder utilizar fases méviles acuosas y, si se trabaja en elucion de
gradiente, un restablecimiento rapido de condiciones iniciales. Por otro lado, el
ambiente de “par-idnico” se logra mediante la aplicacion de OS como reactivo
modificador, cuya adicion a la fase movil a-HIBA altera substancialmente la
retencion de los lantanidos en la fase estacionaria.
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La existencia o no existencia de los “pares ionicos” en las soluciones
acuosas o hidro-organicas, utilizadas generalmente como eluentes, es la clave
para entender el proceso de retencion en la IPC. Aunque en la actualidad no
existe aun un mecanismo definitivo, tres modelos que tratan de explicar el
fenémeno se han propuesto (Melander y Hovarth, 1985, Genaro, 1995):

Modelo de par idnico. Esta propuesta estipula que un “par-iénico” (A'B’) se forma
entre la especie y el modificador en la fase moévil (Figura 4.6). Posteriormente,
el “par-ionico” es adsorbido reversiblemente en sitios disponibles de la fase
estacionaria. La retencion es gobernada por el grado de polaridad del “par-
ibnico”, siendo los de mayor afinidad aquellos que presentan una menor
polaridad.

, O | FM

FE

Figura 4.6 : Mecanismo de retencién en Cromatografia de “Par-lonico”: modelo de par iénico,
(Bidlingmeyer, 1980). FM = Fase movil y FE = Fase estacionaria. ’

Modelo de intercambio idénico dindmico: De acuerdo a este mecanismo, los iones
del modificador son adsorbidos por la fase estacionaria, y forman una superficie
de intercambio i6nico. Las especies idnicas de la muestra son retenidas en la
fase estacionaria por un proceso convencional de intercambio idnico (Figura 4.7).

Figura : 4.7 : Mecanismo de retencion en Cromatografia de “Par-lonico”: modelo de intercambio
ionico dinamico (Bidlingmeyer, 1980). Las claves se reportan en la Figura 4.6.
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Modelo de interaccion iénica: En esta hipotesis se asume que los iones del

modificador B® son adsorbidos por la fase estacionaria creando una primera capa
eléctrica. Debido a que estos iones lipofilicos tienen la misma carga, estaran
separados, debido a una repulsion electrostatica, de tal modo que sélo cubriran
una pequena area de la superficie no-polar. Esta primera capa sera cubierta por
una segunda capa de contra-iones. Entre esta dohle capa eléctrica y la especie
A’ se establecera un equilibrio dindmico reversible. En primera instancia, algunos
iones A" ocuparan sitios de la segunda capa eléctrica y posteriormente, seran
atraidos por la fase estacionaria, lo cual equivale al desplazamiento de un ion
lipofilico B". Para restaurar el equilibrio electrostatico otra molécula del ion
lipofilico B- debe de ser absorbida por la superficie. El resultado neto es que un
par de iones (no necesariamente un par-ionico) es absorbido por la fase
estacionaria. La retencion cromatografica sera controlada por la combinacion de
efectos de atraccion electrostatica, equilibrios de Van der Waals y la absorcion
de las especies A* por la fase estacionaria. Un esquema de este modelo se
presenta en la Figura 4.8.

+
, (- ] °+ — FM

B

6_ Ve mmm------m--m-----mm-n---mm--.....mummmmmmmm.m.mm win

WM+

Figura 4.8 : Mecanismo de retencion en Cromatografia de “Pardonico”: modelo de interaccidén idnica
{Bidlingmeyer, 1980). Las claves se reportan en la Figura 4.6.

FE

4.3.3 Mecanismo de deteccion

El agente quelatante Arsenazo Ill (acido 3,6-bis-[(0-arsenofenil)-azo)-4,5-
dihidroxi-2,7-naftalen-disulfonico; Figura 4.9) ha sido ampliamente utilizado en |a
deteccion fotomeétrica de Th, U, Zr, Hf, Pa, Sc y lantanidos (Savvin, 1961; 1964).
Se presenta como un polvo de color rojizo obscuro y es soluble en agua o acidos
débiles, dando lugar a soluciones de un color dependiente del pH. Para
soluciones de pH < 5 el color va de rosa a un rojo obscuro, mientras que para pH
> 5 una coloracion vicleta a azul es observada. El reactivo es estable por
periodos largos tanto en polvo, como en solucidn.
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N =N @@ N =N
HO,S SO;H

Figura 4.9 : Estructura del agente quelatante Arsenazo lll.

La principal caracteristica del Arsenazo Ill reside en su capacidad para
formar complejos metalicos 1:1 de una alta estabilidad a pH < 5, con los
elementos ya mencionados. Estas condiciones evitan la hidrélisis parcial, el cual
es un equilibrio secundario que ha causado graves problemas en la
determinacidn fotométrica de lantanidos en ambientes neutros o alcalinos. La
coordinacion del agente quelatante con los lantanidos se establece por medio de
dos atomos de O y un atomo de N (Robards ef al., 1991), tal como se muestra en
la Figura 4.10. El proceso de quelacion es inhibido por la presencia de los
metales Ca, Zr, Tho U.

HO)OAs —
(HO)OAs o\

/Ln\
H,05As

@@

3

Figura 4.10 : Coordinacion N,0,0 del agente quelatante Arsenazo lll con los lantanidos.

A partir de experimentos espectrofotomeétricos, Savvin (1961) ha reportado
que el maximo de absorcion del complejo Arsenazo Il - lantanido se da entre
655-660 nm. Los coeficientes de absorcién molar € de los complejos oscilan entre
los 45,000-62,000, utilizando celdas de cuarzo y con 50 mm de camino éptico.
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4.3.4 Linealidad y limites de deteccién: modelo de regresion

A partir de los cromatogramas de estandares sintéticos (STD 1-4) se
prepararon curvas de calibracion para cada uno de los lantanidos. Esta
evaluacion se realizd con base a el area de pico cromatografico. En las Figuras
4.11-4.13 se presentan ejemplos de curvas de calibracion (concentracion vs.
area) para lantanidos ligeros (La), medianos (Eu) y pesados (Lu). En cada una
de las graficas la linea continua indica la regresidn lineal, mientras que las lineas
discontinuas representan los limites de confianza al 95%.

800

600

La (ng)

400

200

Areax 10°°

Figura 4.11 ; Curva de calibracién (concentracién vs. area) para La.

T T T T T r L T T T

Eu (ng)

u - L 1 L 1 L A L
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Figura 4.12 : Curva de calibracion (concentracion vs. area) para Eu.
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Figura 4.13 : Curva de calibracion (concentracion vs. area) para Lu.

Los coeficientes de correlaciéon R (Tabla 4.4) muestran valores > 0.99,
con excepcion del Sm (0.960), Er (0.984), Yb (0.968) y Lu (0.951). Esta
dispersion se debe a que los picos cromatograficos de los elementos
mencionados (sobre todo en el caso de Lu) son muy pequefios, comparados al
resto del grupo. Conviene mencionar en este punto que la asimetria que presenta
el pico de Sm puede dar como resultado una evaluacion equivocada del area.
Una opcion para resolver este problema es realizar la curva de calibracion en
base a alturas de pico cromatografico.

Finalmente, en la Tabla 4.4 se presentan las ecuaciones de regresion para
cada uno de las curvas de calibracion para los lantanidos. Estas ecuaciones,
sirven para determinar las concentraciones de los lantanidos en muestras
sintéticas. También pueden ser utilizadas para establecer la concentracion de la
fraccidén de lantanidos para una roca, la cual se puede obtener mediante un
proceso de disolucion y separacion por intercambio ionico (p. ej., Verma, 1991a).

Utilizando las curvas de calibracidn, se establecieron las concentraciones
consideradas como los limites de deteccion (LD) para los lantanidos. Esto se
llevo a cabo considerando la interseccidon x de la concentracion “cero” con la
linea de probabilidad al 95% superior , tal como se muestra en la Figura 4.14.Con
respecto a éste meétodo de calculo, es importante sefalar que, Ferrus y Egea
(1994) han utilizado las lineas de probabilidad al 98% como base para el calculo
de limites de deteccién. Los valores de LD para los lantanidos se reportan en la
Tabla 4.5, en donde es obvio el comportamiento de alternancia Oddo-Harkins
entre elementos pares y nones.



CROMATOGRAFIA LIQUIDA 90

Tabla 4.4 : Coeficientes de correlacion y ecuaciones de regresion
para las curvas de calibracion del método LC para lantanidos.

Lantanido N R Ecuacion de regresion {y = b + mx)
La 20 0.995 ng=- 9.753 + 12.308 * (Area X 10f)
Ce 24 0.994 ng =-72.130 + 11.814 * (Area X 10
Pr 18 0.994 ng= 1.717 + 13.373 * (Area X 10)
Nd 24 0.995 ng = - 11.830 + 13.651 * (Area X 10F)
Sm 18 0.988 ng= 0213+ 9.824 * (Area X 10)
Eu 21 0.992 ng=  1.771 + 13.975 * (Area X 10)
Gd 23 0.996 ng = 3.102 + 13.513 * (Area X 10)
Tb 24 0.996 ng=  1.327 + 12.003 * (Area X 10)
Dy 21 0.996 ng=  1.367 + 14,278 * (Area X 10)
Ho 20 0.995 ng=  1.786 + 16.445 * (Area X 10)
Er 15 0.984 ng= -3.409 +19.423 * (Area X 10)
Tm 15 0.993 ng= 0.079 + 26.127 * (Area X 10)
Yb 14 0.968 ng= 2449 + 25.530 * (Area X 10)
Lu 13 0.950 ng=  0.049 + 37.002 * (Area X 10)

Claves: N = Datos utilizados en la regresion, R = coeficiente de regresion.

Por otro lado, el presente método de LC puede ser aplicado al analisis de
lantanidos en materiales geologicos, como lo han demostrado Cassidy (1988) y
Verma (1991a; 1991b) al analizar con éxito un grupo muy variado de MIRG con
una precision y exactitud comparable a MS y NM. En primera instancia, 40-60 mg
de muestra de roca en polvo (P,, el peso dependiendo del tipo de roca) se
digieren en contenedores de teflon, utilizando una mezcla de 1.0 ml HF, 0.5 ml
HNO, y 0.1 ml HCIO, concentrados. Posteriormente, el residuo de la digestion es
evaporado y recuperado con ~1.0 ml HNO,. Esta solucion es llevada a una
columna cromatografica de intercambio-idnico (3 ml de resina Dowex
AG50Wx12, malla 200-400), en donde la fraccion de lantanidos es eluida
utilizando HNO, 8M. La fraccion es evaporada y los lantanidos recuperados con
0.5 ml (o 1 ml para muestras enriquecidas o 0.2 ml 0 menos para rocas
ultraméaficas) de HIBA 0.05 M (V,). Alicuotas apropiadas de esta solucion (V,,
expresado en ml; 50, 100 o 250 pl) son inyectadas en el sistema LC.
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Area

Concentracién, ng/mli

Figura 4.14 : Modelo de estimacion para limites de deteccion (LD, ng). La linea continua gruesa
representa la recta de regresién, lineas discontinuas gruesas representan las rectas de
probabilidad al 95% y x es la interseccion de la concentracion “cero” con la linea de probabhilidad
al 95% superior.

Los nanogramos de lantanidos inyectados (P,;) pueden ser calculados a
partir de las curvas de calibracién. La concentracion de lantanidos (en ppm) en
la muestra original de roca (C,) son calculados por medio de la relacion:

Ci(ppm) = (P2)*(1 /P (V1 V)

De esta forma, el método se puede aplicar a rocas igneas con
concentraciones extremas de lantanidos utilizando una combinacion adecuada
de peso de muestra (P,), volumen de recuperacion (V,) e inyeccion (V,). En la
Tabla 4.5 por ejemplo, se presenta informacion del analisis cromatografico
hipotético para el basalto BIR-1 y la granodiorita GSP-1. Es claro que todas las
senales analiticas esperadas para P,; seran superiores a los limites de deteccion.

Finalmente, la técnica de LC presenta como ventaja adicional el hecho de
requerir una inversién economica para instalacion y mantenimiento menor que la
necesaria para desarrollar analisis por MS y NM.
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Tabla 4.5 : Limites de detecci6n {ng) para el método LC para lantanidos, concentracién C, {ppm)
propuesta y nanogramos inyectados (P, ) para dos MIRG (BIR-1 y GSP-1).

Basalto BIR-1*¢ Granodiorita GSP-1"°
Lantanido LD (ng)
P, C, P, C

La 25.0 108.0 0.72 1456 182
Ce 30.0 310.5 2,07 3280 410
Pr 8.5 56.9 0.379 411.2 51.4
Nd 12.5 363.0 242 1560 195
Sm 2.5 166.5 1.11 2144 26.8
Eu 2.0 79.7 0.531 19.4 242
Gd 6.0 274.5 1.83 105.6 13.2
Tb 4.8 54.8 0.365 11.0 1.37
Dy 5.0 373.5 2.49 46.4 5.80
Ho 1.9 81.3 0.542 8.2 1.03
Er 5.0 259.5 1.73 194 243
Tm 1.2 36.6 0.244 2.2 0.272
Yb 8.5 252.0 1.68 13.5 1.69
Lu 1.2 37.5 0.25 1.7 0.211

*Calculos efectuados suponiendo P, =60.0 mg, V,=0.1 mly V,= 250 pl.
®Calculos efectuados suponiendo P, =40.0 mg, V,=0.5mly V, =100 pl.
‘Los valores C, son tomados de Velasco y Verma (1996b).
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5. FLUORESCENCIA DE RAYOS-X

Como se ha mencionado, la Fluorescencia de Rayos-X (XF) es la técnica
analitica de mayor aplicacién para el analisis de elementos mayores y algunos
elementos a nivel traza (p.ej., Rb, Sr, Ba, Y, Zr, Nb, V, Cr, Co, Ni, Cuy Zn) en
materiales geoldgicos (Verma et al, 1992). De hecho, los procedimientos
experimentales se han desarrollado al punto de establecer, para muchos

elementos, un analisis de rutina en relativamente corto tiempo (Rollinson, 1993;
Govindaraju et al., 1994).

Por otro lado, la XF fue introducida en México durante los afos cincuenta
y se ha desarrollado hasta la actualidad (Lozano Santa Cruz et al., 1995).
Recientemente, el Instituto de Geologia, UNAM (IG-UNAM) ha adquirido un
sistema secuencial de XF SIEMENS SRS 3000, siendo uno de los mas
modernos en México. En este contexto, en este capitulo se presentan:

5.1 Los principios basicos que gobiernan la técnica de XF.

5.2 La descripcion de un método de XF para el analisis de elementos

mayores, desarrollado con el equipo del IG-UNAM y utilizando un grupo
de MIRG.

53 Un resumen de los resultados obtenidos durante la calibracion del '
sistema XF.

9.1 Principios basicos de la XF

Los electrones K, L, et¢c. en los atomos de un elemento i, al ser excitados
por un haz de rayos-X primario de energia h$, por cuanto, son expulsados
cuando h9, > E,, E, etc., y donde E representa la energia de unién del electron
K, L, etc. Los fotones incidentes son absorbidos durante el proceso, mientras
que los electrones eliminados producen un espectro de rayos-X secundario, el
cual esta formado por lineas de longitud de onda fija y caracteristica, conocidas
como radiacion fluorescente (Cullity, 1978; Agarwal, 1979).

La intensidad de las lineas fluorescentes mas importantes (Ka, KB y La)
puede ser analizada cuantitativamente y relacionada a la concentracion del
elemento emisor. El analisis de intensidad para las lineas puede ser realizado
en dos formas:
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1.

Tipo dispersivo de longitud de onda: |a radiacion policromatica emitida por
la muestra (2N, = A, + A, + - + A)) es difractada por planos de red de una
distancia interplanar “d” en un cristal unico. De acuerdo a la ley de Bragg,
una radiaciéon individual A, sera difractada unicamente en una posicion
angular 28, del cristal analizador, hacia el sistema de deteccion. La Figura
5.1 presenta un esquema simplificada de un espectrometro de tipo
dispersivo de longitud de onda.

Tipo dispersivo de energia: a diferencia del sistema dispersivo de longitud
de onda, el proceso de analisis en este tipo de espectrometro no
involucra un fenémeno de difraccion. Por el contrario, la resolucién del
haz policromatico (3A, = A, + A\, + ==~ + A ) se realiza en base a sus
energias por medio de un detector tipo Si(Li) y un analizador de
multicanal (Figura 5.2). El detector produce pulsos que son
proporcionales en intensidad a |las energias en el haz incidente, mientras
que el analizador ordena los pulsos energéticos.

Muestra
Filtro ———

.
L Colimador

P T

r s
. s

Tubo de
Ray°s_x \ Cristal
(ﬂ Analizador
- SRR
& \i\," "e ]
Detector N \
T 20

Figura 5.1 : Espectrémetro de XF, tipo dispersivo de longitud de onda (Cullity, 1978).
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Tubo de rayos-X

A1 -
At A >
A, Detector Muestra
Si(Li)
Analizador

Muiticanal

Figura 5.2 ;: Espectrometro de XF, tipo dispersivo de energia (Cullity, 1978).

El analisis quimico (no-destructivo) por XF puede realizarse de manera
cualitativa, si varias lineas caracteristicas son simplemente identificadas, o de
tipo cuantitativo, si las intensidades de esas lineas son comparadas con las
intensidades de lineas a partir de estandares adecuados, por medio de curvas
de calibracion intensidad vs. concentracion. -

En ausencia de efectos interferentes, se esperaria que la intensidad |, de
una linea fluorescente de un elemento A deberia ser directamente proporcional
a su fraccion atomica. Sin embargo, dos procesos afectan esta relacion: la
absorcion de matriz y 10s procesos de excitacion multiple (Anzelmo y Lindsay,
1987). El primero esta relacionado a que la composicion de la muestra y
obviamente su coeficiente de absorcidon es variable de un punto a otro en la
superficie expuesta al haz primario de rayos-X.

Por otro lado, la excitacion multiple se define como la excitacién de los
atomos B en la muestra, por parte del haz primario de rayos-X y de la radiacion
caracteristica A,, proveniente de los &tomos A de la muestra, tal que A g< A ,
Obviamente, la intensidad de la linea caracteristica A, se vera afectada por este
fenomeno. Es importante senalar que los sistemas XF actuales incluyen, en sus
“software” de manejo, métodos para corregir los efectos de matriz y de
absorcién multiple. ‘
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5.2 Método de XF para el analisis de elementos mayores
5.2.1 Descripcion del sistema XF y condiciones de medicion

El espectrometro de XF, empleado en este estudio, ha sido uno de tipo
secuencial dispersivo de longitud de onda SIEMENS SRS 3000. El haz primario
de rayos-X fue producido en un tubo de Rh con una operacion variable de
voltaje y de corriente, incluyendo ademas un filtro de Be de 125 pm de espesor.

En la Tabla 5.1 (modificada de Verma et al., 1996) se reportan las
condiciones de medicion del equipo para elementos mayores. Estas
condiciones se seleccionaron en base al estudio de cada una de las lineas Ka
(senal mas intensa en el espectro | vs. E) y utilizando el cristal analizador que
proporcioné la mayor intensidad de cada una de las sefales. Para cada una de
ellas, se midieron dos senales de fondo, fijandolas aproximadamente entre -1°
y +1° del angulo 208 correspondiente. En la Tabla 5.1 se incluye, ademas, el
sistema de deteccidn utilizado y los elementos cuyas seiales se han tomado en
cuenta para realizar las correcciones de absorcion y reforzamiento en cada
sefial analitica.

Tabla 5.1 ;: Condiciones de medicion para elementos mayores del sistema XF.

Tiempo de Cristal Angulo Angulo de
Elemento Conteo Analizador  de Pico Fondo kV/mA Detector Correccion
(s) (20) (20)
Si 20 PETO002 109.09 108.3 /1109 30/70 FC Mg, Al
Ti 30 LiF200 86.15 853/ 869 40/50 FC Ca
Al 20 PET002 145.06 1442 /1462 30/70 FC Mg
Fe 20 LiF200 85.73 851/ 866 50/40 FC+SC Ca, K
Mn 30 LiF200 895.21 946/ 960 O50/40 FC+SC Ca K
Mg 40 ov055 21.49 203/ 222 30/70 FC Na
Ca 30 LiF200 11313 1122 /1141 40/50 FC K, Si
Na 40 OoVv055 25.96 244/ 270 30/70 FC Fe, Al
K 40 LiF200 136.72 135.8 /137.7 30/60 FC K, Mg
P 40 Gel11 141.03 1402 /1420 30/70 FC Si, Mg

Claves : PET = Pentaeritrol, LiF = Fluoruro de litio, OV = Aleacion W-Si en multicapas, Ge = Germanio;
FC = Contador de flujo, SC = Contador de centelleo.



FLUORESCENCIA DE RAYOS-X 97

5.2.2 Preparacion de muestras

La preparacion consistio en la fusion de 0.8 g de muestray 7.2 g de una
mezcla fundente, constituida por Li,B,O; y LiBO,, 1:1. Ambos materiales se
utilizaron en forma granular y con un grado ultra puro (Aldrich). La fusion se
realizd en crisoles de una aleacion PVAu, 95:5, en un horno de procedimiento
programado (Corporation Scientifique Claisse). En este equipo la velocidad de
calentamiento y enfriamiento es controlada automaticamente. De esta manera,
la fusidon se programé en un periodo de ~10 min, obteniendo finalmente perlas
de vidrio.

Es importante sefalar que, antes de iniciar la fusion, a la mezcla de
reaccion se le anadieron 2 gotas de una solucidon acuosa de LiBr de
concentracion 250 g/l, que actua como un agente anti-adherente (Jenkins et al.,
1982). El uso de esta solucion evita que queden residuos de la fusién en los
crisoles.

5.2.3 Curvas de calibracion

En la elaboracidn de las curvas de calibracion se emplearon treinta y dos
MIRG (Tabla 5.2). Los valores de concentracion de elementos mayores para
estas muestras pueden ser consultados en Potts et al. (1992).

Adicionalmente a las MIRG, se emplearon nueve muestras de referencia
interna (MRI): CAMO02, CAMO3, CAMO5, CAM14 y CAM21, provenientes de la
caldera de Amealco (Verma ef al., 1991); HP14, HP16 y HP23, de la caldera de
Huichapan (Milan et al., 1993; S.P. Verma, datos no-publicados); CEB1a,
colectada en el volcan de Ceboruco (S.P: Verma, datos no-publicados). Las MRI
fueron incluidas con la finalidad de contar con un mayor numero de datos en las
curvas de calibracion. Los intervalos de concentracion, cubiertos por las MIRG
y MRI, se presentan en la Tabla 5.3.

De esta forma, dos perlas de vidrio se prepararon por cada una de las
MIRG y MRI. A continuacion, las perlas fueron medidas por duplicado. El
promedio de las cuatro mediciones para cada muestra fue entonces utilizado
en la construccion de las curvas de calibracion. Estas curvas fueron modificadas
aplicando el método Lachance-Traill, que esta incluido en el software de manejo
del sistema SRS 3000. EIl método corrige los posibles errores en las curvas ,
debido a los procesos de absorcion y de excitacion multiple.
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Tabla 5.2 : MIRG utilizadas en la calibracion del equipo de XF.

Fuente Tipo de Roca MIRG Nombre de la Roca
CCRMP [ | SY-2 sienita
CRPG | GA granito

[ | GH granito

O BR basalto
GIT-IWG [ ] AN-G anortosita

[ ] WS-E dolerita

[ ] PM-S microgabro

[ | MA-N granito

a BE-N basalto
ANRT [ ] GS-N granito

| DR-N diorita
GSJ | JGb-1 gabro

[ ] JG-1 grancdiorita

[ ] JG-1a grancdiorita

B JG-3 grancdiorita

a JB-Z2 basalto

g JB-3 basalto

] JB-1a basalto

O JA-2 andesita

a JA-3 andesita
NIMTEK [ | NIM-N norita

| NIM-8 sienita

[ | NIM-G granito
NIST a SRM688 basalto
USGS [ | STM-1 sienita

[ ] DNC-1 dunita

[ ] Ww-2 diabasa

[ ] G-2 granilo

O BCR-1 basaito

O BHVYO-1 basalto

O AGV-1 andesita

0 RGM-1 riolita

Claves. CCRMP = Canadian Certified Reference Material Project, CRPG = Centre de Recherches
Petrographigue et Geochemiques, GIT-IWG = Groupe Internationale de Travail - International Waorking
Group, ANRT = Association National de la Recherche Technique, GSJ = Geological Survey of Japan,
MINTEK = Council for Mineral Technology of South-Africa, NIST = National Institute of Standards and
Technology, USGS = United States Geological Survey. Tipo de roca: B = roca intrusiva, O = roca

extrusiva.
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Tabla 5.3 : Intervalos de concentracion (% peso) de las MIRG y MRI.

Sio, Tio, ALO, Fe, 0 MnO  MgO Ca0 K,O Na,0  P,0,

75.8 2.61 29.80 15.16 0.32 13.26 15.90 15.35 8.94 1.05
38.2 0.05 10.07 1.34 0.01 0.03 0.68 0.13 0.43 0.01

5.2.4 Nuevos valores para MIRG

Con el objeto de establecer la composicion de cada MIRG, cada una de
las muestras fue tratada como un material desconocido y eliminada
temporalmente de las curvas de calibracion. De esta manera, los resultados se .
basaron en un maximo de 40 muestras de referencia. En algunas ocasiones fue
necesario eliminar algunas MIRG de las curvas de calibracion, con el objeto de
reducir la dispersion. Las intensidades medidas del desconocido fueron
entonces evaluadas en las curvas de calibracion, estableciéndose la
concentraciéon y desviacién estandar a partir de seis mediciones.

5.3 Resultados y discusion.

Los limites de deteccidn (LD) del método XF se estimaron en base a un
procedimiento sugerido por SIEMENS (Manual de operacion del Sistema SRS
3000). Este procedimiento se basa en las cuentas relativas de los picos
analiticos y del fondo espectral para cada uno de los elementos, por medio de
la ecuacion:

5. BN

(N, - N) )

en donde N, y N, representan el numero de cuentas para el pico y el fondo
espectral, respectivamente, para un elemento en la muestra y a una
concentracion C,. Esta ecuacion fue aplicada a los resultados obtenidos en los
basaltos BCR-1 y JB-2, asi como el granito GS-N. En |a Tabla 5.4 se incluyen
valores representativos para cada uno de los elementos mayores. Al comparar
las Tablas 5.3 y 5.4, en general, no existe dificultad analitica en la determinacion
de los elementos mayores. Sin embargo, es importante sefalar que las
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concentraciones en algunas MIRG se encuentran muy cercanas al LD en cuatro
elementos (MnO, MgO, K,O y P,0O;). Seria interesante probar posteriormente si
el analisis sobre muestras preparadas como pastilla prensada (empleadas
normalmente s6lo para elementos traza) pueda proporcionar valores mas
precisos en estos casos.

Tabla 5.4 : Limites de deteccion (% peso) para el método de XF.

Si0, TiO, AL0, Fe0 MnO MgO CaO K,O Na,O P,O,

0.050 0.004 0.018 0.006 0.004 0.015 0.040 0.050 0.030 0.004

Por otro lado, la precisidon de la determinacion (N=6) fue excelente, en
términos generales, y con valores de %Rsd < 3%, para la mayoria de los
elementos. En este sentido, unicamente las determinaciones de MnO, P,0; v,
algunas veces, MgO mostraron mayor dispersion.

Para SiO,, la precision es < 1% para 33 de 39 muestras, el resto presentd
valores entre 1-2% y solo JG-1a mostré un valor de mayor desviacién (%Rsd
~2.6). Para el caso de TiQ,, los errores fueron < 2%. La precision para Al,QO, fue
mejor al 3%, excepto para una muestra (granito GH ~ 3.1%). El fierro total
(Fe,0,) mostré errores < 1%. Unicamente, la granodiorita JG-1 exhibié un valor
superior (%Rsd ~2.9).

El MnO presentd una buena precision (%Rsd < 6) en 36 muestras. El
resto (granitos MA-N y JG-2; y sienita NIM-S) fue medido con un error mayor
(%Rsd = 7-8). La mayor parte de las MIRG (32) presentaron errores < 4% en la
determinacion de MgO. Cuatro MIRG intrusivas (GH, NIM-G, STM-1 y JG-1a)
mostraron errores entre 7-10%. Sin embargo, tres muestras intrusivas (AC-E,
JG-2 y MA-N) y con contenidos de MgQO entre dos y tres veces el LD, exhibieron
errores muy altos de ~60%.

Las mediciones de CaO mostraron una alta precision (%Rsd < 2). Para
Na,O, un total de 38 muestras presentaron %Rsd < 5, mientras que el resto '
mastré valores de %Rsd entre 5-10. Sélo tres muestras (DNC-1, JGb-1 y NIM-
P) mostraron una baja precision analitica (%Rsd > 10). En el caso del K,O, la
mayoria de las muestras mostraron una alta precision (%Rsd < 3). S6lo PM-S
y BIR-1 tuvieron valores %Rsd > 20, debido a la baja concentracién. La
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precision en la determinacién de P,0, fue en general < 5%. Sin embargo, 4
muestras presentaron valores de %Rsd entre 10-20 y una riolita (JR-1) mostro
un error muy aito (%Rsd ~ 50).

Finalmente, este trabajo dio como resultado nueva informacion sobre
elementos mayores para las 32 MIRG empleadas en el estudio, la cual fue
documentada en un articulo sometido a la revista Geostandards Newsletter

(Verma et al., 1996).

Como un ejemplo, la Tablas 5.5 y 5.6 presentan, respectivamente, los
valores de concentracién para elementos mayores obtenidos por XF, para dos
MIRG de reciente circulacion (Govindaraju ef al., 1994): la dolerita WS-E (Whin
Sill, Inglaterra) y el microgabro PM-S (Pistcurrie, Escocia).

En las Tablas 5.5 y 5.6, también se incluye una evaluacion de |a exactitud
de estos resultados. Este proceso consistio en comparar la informacién de XF
con la concentracion y la desviacion estandar propuestas por la literatura
(Govindaraju, 1995), por medio de la prueba de Sutarno y Steger (1985a):

()-( - RM)

2 Sm

SST =

en donde x corresponde al valor de concentracion promedio experimental, x,,
al valor de concentracion promedio propuesto por la literatura y s, es la
desviacion estandar para el valor de la literatura. La prueba sdlo es aplicable
cuando el valor %, es certificado (cve) o recomendado (rv), bajo los criterios
expuestos por Potts y Kane (1992) y mostrados en la Tabla 2.3. La prueba se
considera exitosa, para el nuevo dato experimental, cuando el parametro SST
< 1, es decir, no existe una diferencia significativa entre los datos de

concentracion experimental y de la literatura.
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Tabla 5.5 ;: Concentraciones promedio para elementos mayores en la dolerita WS-E.

Elemento Experimental XF Literatura (Govindaraju, 1995)
el % s %Rsd  SST x s %Rsd Qv
Si0, 493 04 0.79 1.22 50.7 0.58 1.14 v
TiO, 2.39 0.01 0.59 0.06 240 0.08 3.30 v
Al,O, 13.28 0.13 0.99 0.89 13.78 0.28 2.03 v
Fe,0,' 13.03 0.06 0.45 0.16 13.15 0.37 2.81 v
MnO 0.165 0.005 3.03 0.25 0.17 0.01 5.88 v
MgO 5.27 0.01 0.19 0.67 5.55 0.21 3.78 v
Ca0 8.96 0.03 0.37 0.02 8.95 0.25 2.79 v
Na,O 2.58 0.08 2.95 0.39 247 0.14 5.67 v
K.O 1.02 0.01 1.37 0.17 1.00 0.06 6.00 v
P,O, 0.32 0.04 1.2 0.25 0.30 0.04 13.3 cve

Claves : x = valor promedio, s = desviacion estandar, %Rsd = porcentaje de desviacion estandar relativa,
SST = factor de la prueba Sutarno-Steger (1985a) para x experimental y Qv = calidad analitica de x

literatura.

Tabla 5.6 : Concentraciones promedio para elementos mayores enh el microgabro PM-S,

Elemento Experimental XF Literatura (Govindaraju, 1995)
) x s %Rsd ST % s %Rsd Qv
Si0, 46.5 03 0.71 0.39 47.0 0.65 1.38 v
TiO, 1.11 0.003 0.27 0.10 1.10 0.05 4.54 v
ALO, 16.87 0.13 0.77 0.29 17.15 0.48 2.80 v
Fe,O, 10.08 0.04 0.36 0.04 10.10 0.28 2.77 v
MnO 0.155 0.002 1.28 0.25 0.16 0.01 6.25 v
MgC 9.17 0.14 1.53 0.22 9.24 0.39 418 v
CaO 12.38 0.05 0.40 0.19 12.48 0.26 2.08 v
Na,O 2.34 0.03 1.41 1.18 2.08 0.1 5.28 v
K,O 0.14 0.06 41.38 0.12 0.14 0.02 143 v
PO, 0.047 0.003 6.38 0.03 0.05 167 pv

Claves : Consultar en la Tabla 5.5.
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Como se aprecia en las Tablas 5.5 y 5.6, los valores de elementos
mayores determinados experimentalmente por XF en WS-E y PM-S no
muestran diferencias significativas con los reportados por Govindaraju (1995),
excepto el %Si0, en el WS-E. De hecho, bajo el criterio de la prueba SST, la
determinaciéon de elementos mayores en las restantes MIRG presentaron
valores de concentracion aceptables, con algunas excepciones (p.ej. SiO, en
DTS-1, SST = 2.2; K,0 en NIM-S, SST = 1.87).

Se puede concluir que no existe un error sistematico en el procedimiento
de determinacién de elementos mayores por XF presentado en este capitulo.
Por esta razoén, el método puede ser aplicado a estudios geoquimicos sobre
rocas igneas (p.€j., el vulcanismo del centro de Mexico).
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6. ESTUDIO GEOQUIMICO DE ELEMENTOS MAYORES
EN LA SIERRA DE CHICHINAUTZIN

El objetivo principal de la Geoquimica Analitica es el establecer métodos
de andlisis quimico, de una precision y exactitud tan altas como sea posible, que
puedan ser aplicados en materiales geologicos y, de esta manera, generar
informacidon geoquimica util en la interpretacion de procesos geoldgicos.

El presente capitulo describe la aplicacion de la técnica XF en el estudio
geoquimico de elementos mayores para muestras provenientes de la Sierra de
Chichinautzin (SCN), localizada en el Distrito Federal (D.F.), Morelos y el Estado
de México. Esta sierra volcanica se encuentra ubicada en el Cinturdn Volcanico
Mexicano (CVM), la provincia volcanica de mayor importancia actualmente en
México. En este contexto, se presentan:

6.1 Las principales caracteristicas de la provincia del CVM.
6.2 Una descripcidon general de la SCN.
6.3 El estudio petrografico realizado en las muestras colectadas.

6.4 Los resultados del analisis de XF, para elementos mayores, en las
muestras colectadas.

6.5 La interpretacion geoquimica de los resultados para la SCN.

Es importante sefalar que el presente estudio ha servido como una
practica inicial para desarrollar, en el futuro, estudios de interpretacion
geoquimica en complejos volcanicos.

6.1 La provincia del Cinturén Volcanico Mexicano

El CVM es una estructura volcanica de edad Mioceno al Reciente con 20
a 150 km de ancho y ~1000 km de largo, con una orientacion aproximada de
Este-Oeste desde Puerto Vallarta hasta Veracruz (Verma, 1985, 1987,1990), tal
como se muestra en la Figura 6.1.
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Esta formado por ~7000 aparatos o centros volcanicos que incluyen, entre
otros, grandes estratovolcanes (p.ej., Popocatepetl, Volcan de Colima), calderas
(p.€j., La Primavera, Jal.; Los Humeros, Pue.), domos (p.ej., Las Derrumbadas,
Ver.) y extensos campos monogenéticos (p.ej., Sierra de Chichinautzin). Estudios
sobre |a localizacidn y tipo de estructuras volcanicas en el CVM pueden ser
consultados en De la Fuente-G. y Verma (1993) y Samaniego-M. (1991).

104° 100° W
N
1 200
—18°
— 16°
OFZ M\_

Figura 6.1 : Localizaciéon y actual ambiente tectonico del Cinturéon Volcanico Mexicano (CVM;
modificado de Verma, 1996). Claves: TMA = Trinchera mesoamericana; OFZ = Zona de fractura
Orozco; CO =Placa de Cocos; NA = Piaca norteamericana; M = Ciudad de México, C = Cuernavaca,
Mor., SCN = Sierra de Chichinautzin, Las flechas representan esfuerzos tensionales. La posicion de
los sitios de muestreo en la SCN se indicara en la Tabla 6.1,

El CVM forma parte del llamado “anilio de fuego”, que se extiende a todo
lo largo de la region circumpacifica, denominada asi por la alta densidad de
aparatos volcanicos (muchos de ellos activos) existentes en esta zona y por una
frecuente actividad sismica. El estudio del CVM es de gran importancia debido
a que en esta zona se localizan las principales fuentes de energia geotérmica en
México, vive la mayoria de la poblacion del pais y se considera una de las zonas
de mayor riesgo natural (volcanico, sismico, etc.).
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Es importante sefalar que el CVM presenta caracteristicas unicas en el
mundo y que desafian los modelos clasicos de tectonica de placas (Verma,
1987). Entre ellas destaca una orientacion no-paralela con respecto a la zona de
subduccién o zona de Trinchera Meso-Americana (TMA), con una desviacion
angular de ~20° (Molnar y Sykes, 1969). Por otro lado, la presencia casi
contemporanea de magmas de tipo calcoalcalino, tipico en ambientes de
subduccién {(modelo tradicionalmente aceptado para el CVM), y alcalino en un
mismo lugar constituye un problema central en la comprensién del origen y la
evolucion del CVM (Verma, 1996a). Verma (1990) ha propuesto |a aplicacion de
una metodologia de trabajo con el objeto de ampliar el conocimiento sobre el
CVM. Dentro de este esquema, la Geoquimica juega un papel importante.

6.2 La Sierra de Chichinautzin (D.F.-Morelos-Edo. de México)

Muchos estudios del CVM han estado orientados hacia los grandes
edificios volcanicos (p.ej., Popocatepetl, Volcan de Colima, etc.). Por otro lado,
el vuicanismo de tipo monogenético ha sido relativamente poco estudiado y se
desconocen muchos de los aspectos de su generacion. Este tipo de vulcanismo
se caracteriza porque la erupcion se desarrolla en una etapa, a través de una
fisura o boca. El vulcanismo monogeneético tiene una duracion de meses a ~10

anos (Martin del Pozzo, 1989).

Un ejemplo de este tipo de vulcanismo lo conforman una serie de volcanes
localizados desde el sur de la Ciudad de Mexico hasta Cuernavaca, Mor.,
denominados Sierra de Chichinautzin (Nahuatl: “Sefior que gquema”), la cual
ocupa un rea de ~ 2,000 km?. La geologia de la SCN ha sido descrita en detalle
por varios autores (Negendank, 1972; Bloomfield, 1975; Martin del Pozzo, 1989;
Delgado Granados y Martin del Pozzo, 1993).

En la SCN se han identificado mas de 200 volcanes monogenéticos, con
una densidad de ~0.15 conos/km?®. Los volcanes presentan alturas entre los 5 a
los 300 m, mientras que sus diametros, a la base, se encuentran entre los 50 y
los 750 m (Martin del Pozzo, 1989).

Estudios geoquimicos recientes (Verma, 1996a) han demostrado que el
vulcanismo de esta region tiene un origen muy complejo, en el que estan
involucrados varios procesos geologicos, incluyendo posiblemente rompimiento
cortical o rift. Sin embargo, mayor informacion geoquimica es necesaria para
desarrollar un modelo de origen y evolucion. En este sentido, y en el marco de
un proyecto de cooperacion entre el Instituto de Investigaciones Eléctricas (lIE;
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Cuernavaca, México) y del Museo Nacional de Ciencias Naturales (MNCN;
Madrid, Espana), fue realizado una recoleccién de muestras (~5 kg/sitio) en la
SCN, en el que participaron S.P. Verma (lIE), M. Guevara (lIE) y L. Garcia-Cacho
(MNCN). La ubicacién de los sitios de muestreo se presenta en la Tabla 6.1 y en
la Figura 6.2.

Tabla 6.1 : Localizacion de los sitios de muestreo en la SCN.

Muestra Localizacion Localidad
SCN
Latitud (°N) Longitud {"W)
14 19°09°'02" 99°24'56" Coatepec
15 19°10'08" 99°22'48" Volcan Negro
16 19°10'13" 99°27'12" Volcan Santa Fe
17 19°11°22" 99°26'05" Volcan Los Cuates
18 19°14'59" 99°23'45" Atlapuico
19 19°13'04" 99°24'10" Volcan Pehualtepec
20 18°58'53" 98955'25" Santa Barbara
21 19°04'50" 98°50'51" San Matias Cuijingo
22 19°05'09" 98°51'37" Volcan Cuatepel
23 18°11'20" 98°47'54" Cuatenampa
24 19°14"11" 98°52'33" Cocotitlan
25 18°58'22" 98°59'49" Tezontlala
26 19°02'39" 98°55'33" El Tezilo
27 19°09'03" 98°56'02" Texcalcoyonqui
28 19°09'15" 98°58'40" Santa Ana Tlacotenco
29 19°12'13" 99°02'13" San Pedro Atocpan
30 19°12'01" 99°05'53" Salvador Cuahulenco
31 19°12'31" 99°05'40" Volcan Tioca
3z 19°12°'58" 99°06'49" San Andrés Ahuayucan

33 18°51'02" 908°12°25" Temixco
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Figura 6.2: Mapa esquematico que presenta los sitios de muestreo y las estructuras volcanicas de
tipo monogenético en la Sierra de Chichinuatzin. Claves: O = sitio de muestreo, A = estructura
volcanica de tipo monogenético.

6.3 Estudio petrografico

A partir de las muestras de roca, recolectadas en la SCN, fueron
preparadas secciones delgadas, las cuales se utilizaron para reconocer ¢l tipo de
minerales presentes. Con este fin, una porcion de la muestra fue cortada en
forma de cubos, tal que las caras sean ~2 X 4 cm. Una cara de los cubos fue
pulida en un disco giratorio con polvos abrasivos (SiC, N° 80, 220 y 400) hasta
lograr una superficie libre de marcas producidas en el corte.

Las caras se pulieron sobre una superficie de vidrio con polvos abrasivos
mas finos (SiC, N° 600, 800 y 1000), hasta obtener una superficie brillante. Se
preparo una mezcla de pegamento, a base de resinas tipo Kérapox. Esta mezcla
sirve para adherir la cara pulida del cubo a un porta-objetos.

En este punto, se cortd el cubo hasta obtener el espesor de muestra mas
pequefno posible. La seccién delgada fue llevada, entonces, al disco giratorio
para ser pulida con polvos abrasivos (SiC, N° 80, 220 y 400), teniendo cuidado
de que la muestra no fuera desgastada en su totalidad.
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El pulido final de la seccion delgada se logré mediante la aplicacion de
polvos abrasivos mas finos (SiC, N° 600, 800 y 1000) sobre una placa de vidrio,
hasta obtener un espesor de ~30 pm y fue cubierta con un cubre-objetos,
utilizando la resina Kérapox.

Las secciones delgadas se utilizaron para estimar aproximadamente, por
medio de un microscopio, los porcentajes de los grupos minerales en la matriz
y en los fenocristales. Una sintesis de los datos petrograficos se presenta en la
Tabla 6.2. Entre la informacion petrografica mas revelente, se puede mencionar:

1. El estudio petrografico ha mostrado la existencia de rocas que incluyen
basalto (25), traqui-basalto (17 y 20), andesita traqui-basaltica (15, 16, 18,
19, 24 y 32), andesita basaltica (33), andesita (22, 23, 27, 30 y 31) y dacita
(21, 26, 28 y 29).

2. En la matriz de todas estas rocas es notoria la abundancia de plagioclasas
y de vidrio. Generalmente, la matriz ocupa un volumen z 80%.

3. Olivino (Ol), plagioclasa (Pl), clinopiroxeno (Cpx) y, en menor medida,
ortopiroxenos (Opx) se presentan como los fenocristales mas comunes en
las muestras colectadas.

4 La mayoria de las rocas (~ 75%) presentan una textura porfiritica, el resto
es de tipo glomeroporfidica. En algunas muestras, es evidente la presencia
de vesiculas.

5. En base a los fenocristales presentes, las rocas pueden clasificarse en los
grupos petrograficos A = Cpx + Ol y B = Opx + Cpx (Tabla 6.2). Sin
embargo, la presencia de una matriz fina abundante hace dificil una
clasificacion petrografica mas especifica. Por esta razén, es necesario
utilizar un esquema en base a analisis quimicos, tal como el diagrama TAS
(Cox et al., 1979, Le Bas et al., 1986).

6.4 Analisis quimico de elementos mayores por XF

Una porcion de 0.5 kg, de las muestras colectadas en campo, fue
pulverizada en molino hasta un tamano de particula similar a malla 400. A
continuacion, los polvos se analizaron, por duplicado, para sus contenidos de
elementos mayores por XF. Los resultados experimentales se presentan en la
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Tabla 6.3. Se reportan, adicionalmente, el porcentaje de H,O (pérdida en peso
a 105°C), y el porcentaje de perdida por ignicion (LOI, loss on ignition; pérdida en
peso a ~1000°C). Detalles experimentales sobre estas técnicas pueden ser
consuitados en Ingamells y Pitard (1986).

Tabla 6.2 : Resuiltados del analisis petrografico de las rocas de la SCN.

SCN | Roca Fenocristales Minerales en la matriz
Matriz Textura

# TAs | PI Opx Cpx Ol Op | PI Cpx 8] vd

15 BTA . e e w - ase Hi Po
16 BTA . w wme e - . . . in Po
17 T8 . ot ean aae e Hi Po
18 BTA . e W . - . Tr Po
19 BTA . ves "o e . Pi Po
20 B . e eee . In Po
21 D . . . . . - wae Hi Gl
22 A v . w aee TN . Pi Po
23 A o o aes o e Pi Po
24 BTA | * was  we » ses O Hi Po
25 B wae  aes s . . aas Hi Po
26 D . . vae as rou Pi Po
27 A - - ren - aen Hi Gl
28 D - .- .- . ane . . Hi Gl
29 D s . . , ere wee Hi Po
10 A . - . ae aee aee Hi Gl
11 A . e . . cae aeu Hi Gl
32 BTA | * s wee wn . . . pi Po
13 BA sea - - . ane Hi Po

Minerales: Pl = Plagioclasa, Opx = ortopiroxeno, Cpx = clinopiroxeng, Ol = Olivino, Op = Opacos, Vd =
Vidrio. Las abundancias estan normalizadas a ~ 100 % para fenocristales y para minerales en la matriz:
*<10%, 10% < ** < 25%, 25% < *** < 50%. Matriz: Hi = hialopilitica, In = intergranular, Pi = pilotaxitica;
Textura: Gl = glomeroporfidica, Po = porfidica. Una informacién detallada de caracteristicas petrograficas
de rocas igneas puede ser consultada en MacKenzie et al. (1982) y en Shelley (1985). Tipo de roca,
basado en el diagrama TAS (Figura 6.3): B = basalto, TB = traqui-basalto, BTA = andesita traqui-basaltica,
BA = andesita basaltca, A = andesita y D = dacita.
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Cabe aclarar que el analisis de XF se realizo utilizando curvas de
calibracion previas al método definitivo, el cual se presentd en el capitulo
anterior. Por esta razon, la informacidn analitica puede ser mejorada en cuanto
a su calidad. En consecuencia, el modelo elaborado a partir de esta informacion
geoquimica debe considerarse so0lo como una propuesta inicial. Se pretende que
estos puntos sean incluidos en un futuro programa doctoral.

6.5 Interpretacién geoquimica

6.5.1 Diagrama TAS ¢

El diagrama de alcalis totales-silice 0 TAS (Total alkalis-silica, Le Bas et
al., 1986; 1992) es uno de los esquemas de clasificacion mas utiles que esta
disponible para rocas volcanicas. Para construir el diagrama es necesario, en
primer lugar, tomar directamente datos quimicos del analisis de elementos
mayores con base seca y re-ajustar al 100%. A continuacion, se grafica la suma
del porcentaje en peso de Na,O y K,O o alcalis totales (eje de las ordenadas)
contra el porcentaje en peso de SiO, (eje de las abscisas). El diagrama esta
dividido en campos, cada uno de los cuales corresponde a un tipo de roca
diferente.

La utilidad del diagrama TAS fue demostrada por Cox et al. (1979), quien
enuncio las bases tedricas para utilizar este esquema como base de clasificacion
para rocas volcanicas. El diagrama TAS es inapropiado para rocas alteradas o
afectadas por procesos metamoérficos, debido a que los alcalis pueden ser
movilizados. De igual manera, rocas con contenidos de muy altos de %K,0 (>
6%) deben de ser evitadas.

De acuerdo al diagrama TAS (Figura 6.3}, las rocas de [a SCN presentan
un espectro composicional amplio, que incluye basalto (B), traqui-basalto (TB),
andesita traqui-basaltica (BTA), andesita basaltica (BA), andesita (A) y dacita (D).
Estos resultados también se incluyen en las Tablas 6.2 (columna TAS) y 6.3

(renglon TAS).
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Tabla 6.3 : Quimica de elementos mayores y norma CIPW para las muestras de la SCN,

SCN 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
TAS BTA BTA T8 BTA BTA TB D A A BTA
%Si0, 529 545 513 511 537 507 626 582 56.8 557
%TiO, 1.15 123 123 101 105 147 065 084 1.09 1.28
%Al,0, 15.0 16.0 155 153 158 155 158 157 1556 16.8
%Fe,0,' 7.49 823 835 802 740 879 504 659 756 7.91
%MnO 0.12 013 013 013 011 0143 008 011 0.12 0.12
%MgO 6.26 616 836 812 697 848 330 538 621 5.32
%Ca0 6.93 746 832 884 720 813 474 586 6.59 710
%Na,O 5.88 446 407 384 568 409 386 372 350 5.14
%K,0 1.92 132 139 226 113 125 213 152 1.50 1.58
%P,05 0.40 036 038 070 022 042 016 019 030 035
%H, O 0.37 036 028 017 037 042 046 037 022 0.20
LOI 0.66 060 052 029 039 060 068 077 0.10 0.10
SUMA 99.08 100.81 99.83 98.75 100.02 9998 9991 9925 8949 101.20
Mg-v 68.55 54053 7227 7252 7110 7154 6381 68.00 68.15 64.83
Q - - - - - - 16.58 964 7.22 -
Or 11.64 787 825 1337 677 753 1287 919 8097 9.27
Ab 3765 38.01 3463 3018 4223 34.79 33.30 3224 30.01 4332
An 916 1992 1996 1781 1464 2047 1975 2216 2254 18.26
Ne 7.23 - - 1.30 347 026 - - - -
Di-Mg 13.97 869 1178 1326 1223 11.00 177 372 511 8.42
Di-Fe 4.88 342 348 404 387 324 077 140 185 3.36
Hy-Mg - 1007 221 - - - 7.56 1201 1332 4.34
Hy-Fe - 454 075 - - - 3.78 519 552 1.89
Ol-Mg 6.67 095 930 9.90 8.34 11.50 - - - 3.47
Ol-Fe 2.95 047 347 3.81 3.33 428 - - - 1.75
Mt 267 288 292 279 259 311 187 235 266 2.60
I 2.24 235 235 1.92 202 284 127 163 211 2.43
Ap 0.97 085 091 165 053 1.02 039 047 071 0.82
Leucocraticos 65.68 6580 62.84 6266 67.10 63.05 8250 7323 6874 7085
Melanocraticos 3435 3422 3718 3738 3291 36988 1751 2678 3128 2917
C.l. 4598 46.67 56.22 56.31 4936 55.70 28.87 3861 4289 4293
D.l 56.52 45.88 4288 44.85 5247 4258 62.74 5107 46.20 52.59
S.l. 29.87 3152 3882 3756 33.84 3865 2363 3221 3414 28.03
AR. 2.10 165 160 168 1.84 159 183 164 158 1.78
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Tabla 6.3 : (Cont.)

SCN 25 26 27 28 29 30 3 32 33
TAS B D A D D A A BTA BA
%Si0, 513 646 595 634 640 613 594 523 562
%TiO, 155 070 108 076 070 097 084 172 107
%Al,0, 155 160 159 163 160 160 157 159 16.0
%Fe,0," 843 475 686 502 478 593 570 999 7.8
%MnO 015 008 011 008 009 010 009 015 0.11
%MgO 898 308 442 319 270 325 534 690 613
%Ca0 771 452 610 472 451 509 593 754 678
%Na,O 373 455 435 478 497 404 412 480 3.83
%K,0 119 172 177 178 180 163 125 123 1.37
%P,0, 044 020 038 022 019 033 017 056 030
%H,0 033 030 037 023 042 033 028 033 034
LO!I 012 022 019 014 050 098 060 009 052
SUMA 10043 100.73 101.03 100.63 100.66 99.95 99.42 101.51 99.83
Mg-v 69.01 6365 6265 63.12 60.31 5879 7091 64.28 68.97
Q - 16.74 825 1374 1463 1530 1014 - 5.21
or 708 10.16 1047 1052 1068 083 755 723 823
Ab 31.87 3854 3678 4046 4228 3479 3554 4006 32.89
An 2225 1835 1869 17.74 16.09 21.15 2095 1806 2291
Ne ; - ; ; ; . - 024 -

Di-Mg 787 157 510 243 282 128 482 899 552
Di-Fe 298 067 230 104 138 067 152 365 1.90
Hy-Mg 563 697 864 683 545 764 1132 - 1293
Hy-Fe 245 338 447 336 305 460 411 - 512
Ol-Mg 9.31 - - - ; - . 9.10 -

Ol-Fe 447 : - . - . - 467 -

Mt 210 182 238 193 184 210 202 346 253
I 296 133 205 144 134 187 163 326 207
Ap 104 048 089 051 045 079 042 132 0.72
Leucocraticos 6120 8379 7420 8247 8368 81.06 7417 6558 69.24
Melanocraticos 38.82 16.22 2582 17.54 16.33 1896 2584 3445 3078
cl, 5248 2663 3574 2777 2598 2928 3927 4654 4387
D.l. 38.82 6544 5551 6472 67.59 59.91 5322 4752 46.33
S.. 3087 2244 2618 2216 1941 2256 3341 3116 34.11
AR. 154 188 177 191 199 173 166 169 1.59
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Tabla 6.3 : (Cont.)

Claves :

Fe,O,' = fierro total expresado como Fe,0,.

LOI = perdida por ignicidn (loss on ignition).

Mg-v = Valor de Mg = 100 Mg*?/ [Mg'? + 0.9(Fe'? + Fe*?))], atdmico.

Las normas CIPW se han calculado a base seca y ajuste al 100%, utilizando un programa de
Verma y Navarro (1993). Adicionalmente, el programa realiza un ajuste de Fe,O, y FeO de
acuerdo a las recomendaciones de Middlemost (1989).

Minerales normativos: Q = cuarzo, Or = ortoclasa, Ab = albita, An = anortita, Ne = nefelina, Di-Mg
= diopsida magnesiana, Di-Fe = didpsida férrica, Hy-Mg = hiperstena magnesiana, Hy-Fe =
hiperstena férrica, OI-Mg = olivino magnesiano, Ol-Fe = olivino férrico, Mt = magnetita, Il =
ilmenita, Ap = apatito.

Leucocraticos = Suma de los minerales leucocraticos normativos (Q + Or + Ab + An + Ne).
Melanocraticos = Suma de los minerales melanocraticos normativos (Di-Mg + Di-Fe + Hy-Mg +
Hy-Mg + Ol-Mg + OI-Fe + Mt + Il).

C.l. = Indice de cristalizacion {An + 2.1570577 + Di-Mg + OI-Mg + 0.7000761 Hy-Mg);
(Poldervaart y Parker, 1964).

D.l. = Indice de diferenciacién (Q + Or + Ab + Ne ); (Thornton y Tuttle, 1960).

S.). = Indice de solidificacion (100MgQO/(Mg0 + FeO + Fe, 0, + Na,0 + K,O); (Hutchinson, 1874).
A.R. = Relacion de alcalinidad {Al,O, + Ca0 + (K,0 + Na,0))/(Al,O, + Ca0 - (K,O + Na,0)). Sin
embargo, cuando Si0O, > 50 % y 1 < (K,0 + Na,0) > 2.5, entonces es utilizado 2(Na,O) en lugar
de los alcalis totales (Wright, 1969).

6.5.2 Norma CIPW

La norma CIPW es un esquema de calculo desarrollado a principios de
siglo por Cross, Iddings, Pirrson y Washington (Rollinson, 1993) y en el que, a
partir de los datos de analisis quimico, se calcula la combinacion de minerales
que aparecerian durante la cristalizacion del magma, de acuerdo a una serie de
reglas fijas. El calculo asume, por gjemplo, que el magma es anhidro, de tal
manera que minerales como hornblenda o biotita no son permitidos.

Para realizar el calculo (p.ej., Verma y Navarro, 1993), los datos de
elementos mayores se convierten a proporciones moleculares (dividiendo los
porcentajes en peso de los oOxidos por su peso molecular). Los datos son
procesados siguiendo una serie de reglas y, al final del proceso, las proporciones
de minerales normativos son recalculados como porcentaje en peso
(multiplicandolas por el peso molecular). De esta forma, la norma CIPW puede
ser substancialmente diferente de la mineralogia observada a partir de estudios
petrograficos (composicion modal).
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Figura 6.3 : Clasificaciéon quimica de las rocas de la SCN, en base a una seccién del diagrama TAS
(Le Bas et al., 1986; 1992). Claves: B = basaito, TB = traqui-basalto, BTA = andesita traqui-basaltica,
BA = andesita basaltica, A = andesita y D = dacita; B = roca normativa en Ne + Ol, O = roca
normativa en Hy + Ol, y ¢ =roca normativa en Hy + Q.

En la Tabla 6.3, junto a los datos analiticos para elementos mayores, se
incluyen los resultados de la aplicacion de la norma CIPW, en las muestras de
la SCN. Las rocas mas félsicas (alto contenido en %Si0O,) presentan una
normatividad en cuarzo (BA: 33; A: 22, 23, 27,30y 31, D: 21, 26, 28 y 29).

Dentro de las rocas maficas (B, TB y BTA) es clara la presencia de rocas
normativas en hyperstena (B: 25; TB: 17; BTA: 16 y 24) y en nefelina (TB: 20;
BTA: 15, 18, 19 y 32). Este hecho es interesante, ya que en el mas reciente
estudio sobre la SCN (Verma, 1996a) no fue recenocida ninguna roca mafica con
presencia de nefelina normativa. Sin embargo, la literatura menciona que
magmas maficos, generados en zonas de rompimiento cortical, pueden aparecer
con normatividades en hyperstena y nefelina (Olsen, 1995).

Es importante sefalar que, al parecer no existe una relacion genética entre
los dos grupos normativos, tal como indica la pobre correlacion en el diagrama
%Hy-%Ne vs. % SiO, (Figura 6.4). Cabe sefalar que el grupo petrografico A
corresponde a los grupos normativos nefelina + olivino e hyperstena + olivino,
mientras que el B corresponde a una normatividad en hyperstena + cuarzo.
Adicionalmente, valores altos para Mg-v son observados en las rocas maficas de
la SCN (> 65), aunque también para algunas de composicion intermedia (p.ej. A:
31; Mg-v = 70.91). En resumen, los resultados de la CIPW reflejan un origen
complejo para los magmas de la SCN.
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Figura 6.4: Diagrama %Hy-%Ne vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las claves
asignadas a las rocas pueden consultarse en la Figura 6.3.

6.5.3 Identificacion de series magmaéticas

Un diagrama de variacion es un grafico en el que la variacion quimica entre
rocas individuales puede ser mostrada y en donde cierto tipo de relaciones, entre
ellas (p.ej., procesos de fraccionacion cristal-liquido), pueden ser identificadas
(Wilson, 1989; Rollinson, 1993). Para construir estos diagramas, se pueden
utilizar elementos mayores, elementos traza o una combinacién de ambos. A
principios de siglo, Harker popularizd (en su obra Natural history of igneous rocks)
los diagramas bivariados para elementos mayores, en los que el %Si0O, esta
situado en el eje de las abscisas.

En |a literatura (p.€j., Wilson, 1989; Rollinson, 1993), se ha propuesto que
las rocas volcanicas pueden ser subdivididas en diferentes series de evolucion
magmatica en base a los diagramas de Harker para K,O y Na,O. De esta
manera, se pueden distinguir, en primera instancia, las series alcalina (SA) y
subalcalina (SSA). Esta ultima serie magmatica puede ser subdividida, a su vez,
en toleitica (ST), calcoalcalina (SCA) y calcoalcalina-K (SCA-K). Wilson (1989)
ha sefalado que, en cada ambiente tectdonico especifico de generacion de
magmas sera caracteristica la presencia de un cierto tipo de serie magmatica
(p.ej., en ambientes de subduccion es tipica la presencia de magmas
calcoalcalinos).
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En las Figuras 6.5 y 6.6 se presentan los diagramas de Harker para %K,0
y %Na,O respectivamente, los cuales incluyen lineas frontera entre las series
alcalina y subalcalina, propuestas por Middlemost (1975). Como se aprecia en
el diagrama %K,0 vs. %Si0O,(Figura 6.5), dos muestras con normatividad en
nefelina (BTA: 15 y 18) presentan un caracter alcalino. El resto se encuentra en
el campo subalcalino. Sin embargo, en el diagrama %Na,O vs. %Si0, (Figura
6.7) es claro que las muestras con normatividad en nefelina (Ne < 3%) + olivino
y €n hyperstena + olivino estan situadas en el campo de la serie alcalina.

Wilson (1989) menciona que las muestras que se situan en el campo
alcalino en un diagrama y en el campo subalcalino en otro son consideradas
rocas de tipo transicional. De esta manera, las rocas se pueden ciasificar en tres

series:;
1. Serie alcalina: normatividad en nefelina (Ne>3%) + olivino (BTA: 15y 19).

2, Serie transicional: normatividad en nefelina (Ne<3%) + olivino (BTA: 18,
20, 24 y 32) y en hyperstena + olivino (B: 25; TB: 17 y BTA: 16),

3. Serie subalcalina: normatividad en hyperstena + cuarzo (A: 22, 23, 27, 30,
31y 33, D: 21, 26, 28 y 29).

K,0 (% peso)

SSA

48 52 §6 60 64
Si0, (% peso)
Figura 6.5: Diagrama de variacion %K,0 vs. %S5i0,, para las muestras colectadas en la SCN. La linea

frontera entre las series magméaticas son tomados de Middlemost {1975). Claves: SA = Serie alcalina
y SSA = Serie subalcalina. Las claves asignadas a las rocas pueden ser consultadas en la Figura

6.3.
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Na,O (% peso)

48 52 §6 60 64
Si0, (% peso)

Figura 6.6: Diagrama de variacion %Na,O vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las

lineas frontera entre las series magmaticas son tomadas de Middlemost (1975). Las claves de las

series magmaticas pueden ser consultadas en la Figura 6.5, mientras que las asignadas a las rocas
en la Figura 6.3.

Por otro lado, en la Figura 6.7 se presenta una variante del diagrama %K,0
vs. %Si0,, propuesta por Peccerillo y Taylor (1976) con modificaciones de Le
Maitre et al. (1989) y Rickwood (1989), para los datos de la SCN. Este diagrama
se utiliza para discriminar las rocas pertenecientes a la serie subalcalina entre |os
grupos toleitico (ST), calcoalcalino (SCA) y calcoalcalino-K (SCA-K).Como se
observa, las muestras se ubican en el campo de la SCA, la cual es tipica de
zonas de subduccidn. Este caracter calco-alcalino es compatible con otras
regiones de la parte central del CVM (Aguilar-y-Vargas y Verma, 1987).

El diagrama de variacion ternario AFM (Irvine y Baragar, 1971,
Wimmenauer, 1985) también se ha utilizado comunmente para distinguir entre
las diferentes series magmaticas, asi como para establecer posibles relaciones
genéticas entre una serie de rocas. Este toma su nombre de los dxidos ubicados
en los vértices del triangulo: A = alcalis (Na,O + K,Q), F = fierro total (FeQ') y M
= magnesio (MgQ). Algunos autores (p.ej., Le Maitre, 1976) han sefalado que las
tendencias que se pudieran apreciar en este diagrama no tienen un significado
geoldgico del todo. En la Figura 6.8 se presenta el diagrama AFM y en donde se
aprecia la gran complejidad que presentan las muestras de la SCN. Finalmente,
es importante senalar que la presencia de muestras que se ubican en las series
magmaticas alcalina, transicional y subalcalina suponen procesos tectonicos
complejos en |la generacidon del vulcanismo, tal vez un ambiente de subduccion
combinado con rompimiento cortical (Verma, 1996a; Wilson, 1989).
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Figura 6.7 : Diagrama de clasificacion de series magmaticas (%K,0 vs. %Si0,) para las muestras
de la SCN. Las lineas frontera son tomadas de Le Maitre et a/. (1989) y Rickwood (1989). Claves: ST
= Serie toleitica, SCA = Serie calcoalcalina y SCA-K = Serie calcoalcalina-K. Las claves asignadas
a las rocas pueden ser consultadas en la Figura 6.3.
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Figura 6.8 : Diagrama AFM (irvine y Baragar, 1971) para las muestras de la SCN. Las lineas frontera
entre las series magmaticas tornadas de Wimmenauer (1985). Las claves de las series magmaticas
pueden ser consultadas en la Figura 6.7, mientras que las asignadas a las rocas pueden ser
consultadas en la Figura 6.3.
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6.5.4 Diagramas de Harker para TiO,, MgO, AlL,O,y CaO.

Adicionalmente a los diagramas de variacion presentados, en las Figuras
6.9-6.12, se presentan los diagramas de Harker para %TiO,, %MgO, %Al,0,y
%Ca0 respectivamente, para las muestras de la SCN.
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Figura 6.9 : Diagrama de variacion %Ti0, vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las
claves asignadas a las rocas pueden ser consultadas en la Figura 6.3.
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Figura 6.10 : Diagrama de variaciéon %MgO vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las
claves asignadas a las rocas pueden ser consultadas en la Figura 6.3.
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Figura 6.11 : Diagrama de variacién %Al 0, vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las
claves asignadas a las rocas pueden ser consultadas en la Figura 6.3.
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Figura 6.12 : Diagrama de variacién %Ca0 vs. %Si0,, para las muestras colectadas en la SCN. Las
claves asignadas a las rocas pueden ser consultadas en la Figura 6.3.



SIERRA DE CHICHINAUTZIN 122

En concordancia con los resultados de la CIPW, los diagramas de Harker
para TiO, (Figura 6.9) y Al,O, (Figura 6.10) no presentan correlaciones bien
definidas. En forma similar, este comportamiento se puede observar para K,0 y
Na,O (Figuras 6.3 y 6.4). La aparente correlacion en los diagramas de Harker
para MgO y CaO (Figuras 6.9 y 6.11, respectivamente) esta relacionada al
conocido efecto de suma constante (Rollinson, 1993). Estos hechos corroboran
la teoria de un origen complejo para el vulcanismo monogenético de la SCN.

6.5.6 Diagrama de Mullen

A partir de los anos setenta, se han desarrollado diagramas de variacion
en los que magmas generados en diferentes ambientes tectdonicos pueden ser
distinguidos en base a su composicion quimica (Pearce y Cann, 1973). Desde
entonces, la aplicacién de estos diagramas, conocidos comunmente como de
discriminacién tectonomagmatica, ha sido motivo de una gran controversia (p.ej.,
Holm, 1985; Wang y Glover, 1992; Orozco, 1996, Verma, 1996c).

En este sentido, Mullen (1983) ha propuesto que rocas tipo basalto y
andesita basaltica con composicion entre 45-54% en SiO, pueden ser
discriminadas, en base a su contenido de MnO, TiQ, y P,O;, en los siguientes
ambientes tectdnicos: basaltos de dorsal oceanica (MORB, mid-ocean ridge
basalts), toleitas de isla oceanica (OIT, ocean island tholeiites), basaltos alcalinos
de isla oceanica (OlA, ocean-island alkali basalts), toleitas de arco (IAT, island-
arc tholeiites) y basaltos calcoalcalinos de zonas de subduccién (CAB, calc-alkali

basalts).

La Figura 6.13 presenta el diagrama de Mullen para las muestras de la
SCN y en el que se observa que estos magmas maficos estan situados en la
linea frontera entre CAB y OIA. Esta situacion podria implicar un regimen
tectonico complejo, posiblemente un ambiente de subduccion (CAB), modelo
tradicionalmente aceptado para el CVM, combinado con un ambiente de rift
continental.

6.5.6 Comentanios finales

El estudio de las rocas volcanicas de la SCN ha mostrado la existencia de
rocas de una composicion que va desde basalto hasta dacita. Los magmas
maficos presentan una normatividad tanto en hyperstena como en nefelina,
acompanados por olivino. Los magmas intermedios presentan una normatividad
en hyperstena y cuarzo. Al parecer, no existe una relacion genética entre los
magmas de diferente normatividad.
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Figura 6.13: Diagrama de Mullen (1983) para las muestras colectadas en la SCN, con 45-54% en SiO2,
Claves: OIT = toleitas de isla ocednica, MORB = basaltos de dorsal oceanica, IAT = toleitas de arco,
CAB = basaltos calcoalcalinos de zonas de subduccion y OlA = basaltos alcalinos de isla oceanica.

Por medio de los diagramas de variacion y el AFM, se ha establecido un
caracter alcalino y transicional para los magmas maficos, mientras que los de
composicion intermedia son claramente subalcalinos. En el caso de los
diagramas de Harker, no se han observado correlaciones bien definidas, salvo
en los casos en que esta presente el efecto de suma constante. Este hecho
corrobora la posibilidad de mas de una fuente magmatica o de diferentes
procesos petroldgicos que generaron las rocas de la SCN. Finalmente, a partir
de un diagrama de discriminacion, aplicado a magmas maficos, se ha inferido un
modelo tectdnico complejo que podria incluir ambientes de subduccion y rift
continental.

Estos resultados sugieren la necesidad de llevar a cabo un programa mas
extensivo de muestreo y analisis quimico, incluyendo elementos traza e isétopos,
en la Sierra de Chichinautzin, con el objeto de comprender, con mayor
confiabilidad, el origen y la evolucidon de este vulcanismo monogenético. Es
importante sefalar, finalmente, que las caracteristicas geoquimicas de la SCN
son excepcionales y que una interpretacion petrolégica de la misma no solo
contribuiria a una mejor comprensién del vulcanismo en el centro de México, sino
también a nivel global.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se ha aplicado un método estadistico, basado en las pruebas Sk y Ku,
para establecer la concentracién mas probable de lantanidos en un grupo
de venticuatro MIRG de tipo rocas igneas. La informacion obtenida por MS,
NM y ES resultd ser la mas coherente, siendo eliminados < 15% de los
datos iniciales. En general, fueron mas frecuentes los datos errdoneos con
un sesgo positivo, es decir en donde la concentracion del elemento es
sobre-evaluada. Se encontro que XF se ha aplicado a la determinacion de
La y Ce. Las técnicas AA y SP tienen una aplicacion restringida. Los
métodos de LC se mostraron como una nueva alternativa en el estudio de
los lantanidos en materiales geologicos.

En algunos casos, la aplicacion de pruebas-t mostrd la incoveniencia de
mezclar informacion generada por distintas técnicas. En estos casos, las
técnicas con una mayor precision (en general MS, NM o su combinacion)
fueron utilizadas para establecer la concentracién mas probable de cada
lantanido en las MIRG. A estos valores se les asignd un nivel de calidad
en base al nivel de concentracion y su %Rsd. En el caso del basalto BCR-
1, la MIRG mas estudiada, los datos de La-Sm, Th-Ho y Tm-Yb se reportan
como valores recomendados y el resto (Eu, Gd, Er y Lu) como valores
certificados. Las concentraciones propuestas son, en general, comparables
con las reportadas en la literatura y mostrando la ventaja de ser
presentadas con parametros estadisticos adicionales. Por otro lado, seria
recomendable incluir otras pruebas estadisticas en |la metodologia de -
deteccion y eliminacién, asi como aplicar el esquema a MIRG que se estén
utilizando actualmente (p.ej. PM-S, WS-E).

Se ha aplicado un método de evaluacion estadistica inter-laboratorio para
establecer la precision y los limites de deteccion de las técnicas mas
utilizadas en la determinacion de lantanidos en materiales geolégicos. En
general, MS resultd ser la técnica de mayor precision y con limites de
deteccidn mas bajos (< 1 ppm), seguida por NM y ES. Es interesante
senalar la variacion en “zig-zag” (tipo Oddo-Harkins) que presentan los
limites de deteccion como una funcion del numero atdomico. Por otro lado,
se encontrd que la precision de las técnicas al analizar rocas extrusivas es
superior que en rocas intrusivas. En el mismo sentido, los limites de
deteccion para rocas intrusivas son mayores por un factor de dos que los
calculados en rocas extrusivas. La evaluacion de técnicas analiticas en
geoquimica, basada en la informacidén analitica de MIRG, no es una
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practica comun. Por esta razén, se recomienda aplicar la presente
metodologia a otros elementos traza.

Se ha establecido un método cromatografico de par-ionico para la
determinacion de lantanidos. La separacion de los lantanidos se realizé en
~25 min, con valores de resolucion Rs >1.25. Los picos cromatograficos
mostraron una ligera asimetria (T < 2.5), excepto Sm (T=3). Las curvas de
calibracion, concentracion vs. area de pico, presentaron una aita
correlacion (R ~ 0.99). Los limites de deteccién se presentaron entre 30
(Ce) y 1.2 (Tm y Lu) ng/ml, con una variacion alternada de tipo Oddo-
Harkins. Por otro lado, se recomienda aplicar este método de analisis a
materiales geologicos.

Se ha calibrado un equipo de XF para llevar a cabo el analisis de
elementos mayores en materiales geoldgicos. La precision de la
determinacion fue, en términos generales, excelente (< 3%). Los limites de
detecciéon del método mostraron valores del orden < 0.05 % peso.
Adicionalmente se han generado nuevos valores de concentracion para
trienta y nueve MIRG. Estos valores no presentan diferencias significativas
con los reportados en la literatura, tal como lo senalan los parametros de
Sutarno-Steger (SST < 1). Se puede concluir que no existe un error
sistematico en el procedimiento y que puede ser aplicado en el estudio de
rocas igneas (p.ej., CVM; Sierra Madre Occidental, etc.).

Se ha realizado un estudio petrografico y geoquimico de elementos
mayores para muestras provenientes de la Sierra de Chichinautzin (SCN),
en el centro de México. Los resultados han mostrado la existencia de rocas
de una composicion que va desde basalto hasta dacita. Las rocas de
composicion mafica presentan una normatividad en hyperstena + olivino
y nefelina + olivino, mientras que las de composicion intermedia son
normativas en hyperstena + cuarzo. Diagramas de variacion sefialan
caracteristicas alcalinas, transicionales y calco-alcalinas para los magmas
eruptados. Adicionalmente, y en concordancia con los resultados de la
norma CIPW, se puede mencionar que al parecer no existe una relacion
geneética entre los tres grupos normativos. En conclusion, el
comportamiento geoquimico observado indica un modelo tecténico
complejo y excepcional, en el que pueden estar involucrados procesos de
subduccién y rompimiento cortical. Se recomienda realizar un programa,
mas extenso de muestreo y analisis quimico, incluyendo elementos traza
e isotopos, con el objeto de desarrollar un medelo confiable del origen y
la evolucién del vulcanismo monogenético de la SCN.
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ANEXOS

ANEXO 1: Composicion quimica de MIRG

Valores de concentracion para elementos mayores, propuestos por Govindaraju

(1989), en las veinticuatro MIRG utilizadas en los tratamientos estadisticos’.

MIRG  %Si0, %ALO, %Fe,0,8 %MnO %Mg0 %Ca0 %Na,0 %K,0 %Ti0, %P0,
G-1 7244 1422 1.94 0028 036  1.37 3.33 5.50 0.27 0.083
W-1 5246  15.00 11.11 0167 662 110 2.16 0.64 1.07 0.13
AGV-1 5879 1714 6.76 0092 153 494 4.26 2,91 1.05 0.49
BCR-1 5406 1364 1341 0082 153 494 4.26 2.91 1.05 0.49
G-2 69.08  15.38 2.66 0032 075 19 408 4.48 0.48 014
GSP-1 6745 1510 429 004 096 207 28 5.51 0.65 0.28
BHVO-1 4934  13.80 1223 0168 723 1140 226 052 2.7 0273
BIR-1 4777 1535 1126 0171 968 1324 175 0027 096 0.046
W-2 5244 1535 1074 0163 637 1087 214 0627  1.06 0.131
JG-1 7230 1420 214 0063 074 218 3.39 3.97 0.26 0.097
JG1a 7219 1422 205 006 069 213 3.41 4.01 0.25 0.08
JG-2 7695  12.41 0.92 0015  0.04 0.8 355 472 0.04 0.002
JG-3 67.1 15.52 3.73 0072 179 376 4.03 2.63 0.48 012
JB-1 5217 1453 8.97 016 773 929 279 1.43 1.34 0.26
JB-1a 52168 1451 9.10 015 775 923 2.74 1.42 1.3 0.26
JB-2 53.2 14.67 14.34 0.2 466 989 2.03 0.42 119 0.1
JB-3 5104  16.89 11.88 0.16 5.2 9.86 282 0.78 1.45 0.29
JR-1 7541 1289 0.96 0.1 003 063 4.1 4.41 0.1 0.02
JR-2 7565  12.82 0.86 011 005 045 403 4.45 0.02 0.01
JA-1 6406 1498 6.95 015 161 5.68 3.86 0.78 0.87 0.16
JA-2 56.18  15.32 6.14 011 768 648 3.08 1.8 0.67 0.15
JA3 6226 1557 6.59 0106 365 628 3.7 1.41 0.68 0.11
JP-1 42.39 0.62 8.34 012 4472 056 0021 00033 . -
JGb-1 4344 1766 15.16 017 783 1198 123 0.24 162 0.05

! En esta tabla no se incluyen datos de concentracion de especies volatiles: H,0+, H,0-y CO,
% Fe,0.t = %Fe,0, + %FeQ (expresado como %Fe,0,)
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ANEXO 2: Estadistica

2.1 Parametros estadistico basicos en una poblacion (Davis, 1973; Lister 1982)

1. N = Numero total de datos analiticos de la pobiacién.
2. X; = i-esimo dato analitico de la poblacion,i=1,2, 3, ... N.
3. = = Media arilmética del total de datos en la poblacidn.
N
DX
- -1
X = — -
N
4. s = Desviacion estandar del total de datos en la poblacidn.
N
Z (X.r - 2)2
S = i1
N -1
5. %Rsd = Desviacion estandar relativa de la media estadistica.
0 S
YoRsd = =100
X
6. Sk = Coeficiente de sesgo o “skewness” de la pobiacién.
Y 3
(x; - %)
i-1

Sk=\/b_1='__7vsa_
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7.

Ku = Coeficiente de aplastamiento o “kurtosis” de la poblacidn.
N
>, (% - x)*
K

Ku=b-3=11___ _3
Ns*

2.2 Pruebas estadisticas (Dybczynski, 1980; Davis, 1973)

2.2.1

Pruebas para la deteccién de valores errdneos y evaiuacion de normalidad en una distribucién
de datos

Si se realiza una serie de N determinaciones de una especie quimica en una muestra de
alta homogeneidad, tanto en el caso de replicas obtenidas en un mismo laboratorio o mediciones’
realizadas en un cierto numerco de laboratorios e independientes entre si, los resultados variaran.
Errores de muestreo, variaciones instrumentales, diferentes analistas, etc. produciran una
distribucion continua de resuitados, que en la mayoria de los casos tendra caracteristicas
cercanamente normales. En este tipo de poblaciones, la media aritmética x es un buen estimador
de la concentracion de ia especie en la muestra y su desviacion estandar asociada s proporciona
una idea sobre el error del estimador.

Los coeficientes de Sk y Ku, dependientes de N, son utilizados para evaluar el grado de
normalidad de una poblacién de datos (Barnett y Lewis, 1987). En una distribucién perfectamente
normal el coeficiente de sesgo sera Sk = 0. Por otro lado, una distribucién perfectamente normal
presentara un coeficiente de aplastamiento Ku = 0 o de tipo mesocutrtico. Una distribucion con Ku
> 0 se considera como de tipo leptocurtico, mientras que si Ku < 0 tendra caracteristicas
platicarticas.

Pearson y Hartley (1976) han establecido valores criticos de Sk y Ku a diferentes niveles
de confianza (99%), 95%, etc.), arriba de los cuales las diferencias enlre la poblacion estudiada
y una perfectamertte normal son significativas. Estos valores se reportan para poblaciones con N
desde 5 hasta 2000 datos.

Las discordancias significativas se relacionan a la presencia de un valor aberrante (el cual
puede ser x, 0 X,) y que debe ser eliminado para que la distribucién tienda a la idealidad. Para
distribuciones con mas de un valor aberrante, la prueba es aplicada iterativamente hasta alcanzar
la “normalidad”.

En el presente estudio las pruebas de Sk y Ku se aplicaron de manera iterativa a un nivel
de confianza del 95%, hasta que ambos coeficientes presentan desviaciones no significativas con
la idealidad.

De exislir, en un ciclo de aplicacion, una discordancia significativa detectada por Sk, es
decir cuando el coeficiente calculado resuitd mayor en magnitud que ei valor critico reportado, el
valor maximo (Sk calculado presenta signo positivo) o el minimo (Sk calculado presenta signo
negativo) de la poblacion fue eliminado.
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2.2.3

En el caso de que una desviacion significativa fue detectada por Ku en un ciclo, es decir
que el coeficiente calculado resulté mayor en magnitud que el valor critico reportado, se elimind
el dato extremo (x, 0 x) que se encontré mas alejado de la media, .

Prueba-t para dos muestras de datos

Esta prueba estadistica se realiza para establecer si dos muestras de datos, N, y N,,*

pertenecen a una misma poblacién (H,: 4, = P,) 0, si por el contrario, las medias de ambas
muestras presentan diferencias significativas (H,: Y, # Y,). De esta forma, el parametio t es
evaluado de la forma;

X T X2

sp‘/(‘llN‘) + (1IN,)

y en donde s, es un estimador combinado de desviacion estandar para ambas poblaciones y el
cual esta expresado por:

o2 (N, - 1)s7 + (N, - 1)s7
P N, + N, -2

El valor t calculado es comparado contra un valor critico t para un numero de grados de
libertad, v =N, + N, - 2, y a un nivel de confianza especifico (99%, 95%, etc.). Si el parametro t
calculado es menor que el valor critico, no existra una diferencia significativa entre las medias (H,)
y por lo tanto ambas muestras pertenecen a la misma poblacién. Por otro lado, cuando el valor
t calculado es mayor que el valor critico (H,), existird una diferencia significativa y por tal motivo las
poblaciones no podran ser mezcladas. La prueba-t puede ser aplicada si se cumplen las siguientes
condiciones:

1. Los datos de ambas muestras hayan sido seleccionados al azar.
2. La distribucion de ambas muestras debe presentar caracteristicas normales.
3. No debe existir una diferencia significativa entre las varianzas de ambas muestras. Esta

condicion puede ser faciimente comprobada mediante la aplicacion de una prueba-F.

Prueba-F para dos muestras de dafos

Esta prueba estadlstica se aplica a dos muestras de datos, con el objeto de establecer si
sus varianzas son equivalentes (H, 9, = 0,°) o, si por el contrario, existen diferencias significativas
entre elias (H,: 0,%+ 0,?). La prueba consiste en calcular el parametro F, expresado por la ecuacion:
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y compararlo a un valor critico F, con v;= N, - 1y v, = N, - 1 grados de libertad, a un nivel de
confianza especifica (99%, 95%, etc). Si el valor F calculado es menor en magnitud que el valor

critico F reportado, no existe una evidencia para concluir que las varianzas de las muestras son
diferentes.

ANEXO 3 : Valores de normalizacion (en ppm) para lantanidos utilizados
en los diagramas de Masuda - Coryell (Masuda, 1962; Coryell et al., 1963)

Lantanide Nakamura (1974)° Haskin et al. (1968)°
La 0329 L.
Ce 0865
Pr 0.112
Nd e

(Pm)
Sm 0203
Eu oo77
Gd 0276 e
b 0.047
Dy 0343
Ho 0.07
Er 022 L
Tm L 0.03
Yb o2 L
Lu 0.0339

*Lantdnides medidos por MS, en su variante de dilucion isotdpica.
*_antanidos medidos por NM, en su variante de activacién de neutrones instrumental.






