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PROLOGO

En esta ocasién y por primera vez en Coahuila, la Facultad de Metalurgia de la
Universidad Auténoma de Coahuila (FM-UAdeC), fue designada sede e institucion
anfitriona del XXI Congreso Nacional de Geoquimica, reunién académica-cientifica que es
organizada anualmente por el Instituto Nacional de Geoquimica A.C. (INAGEQ).

La realizacion del Congreso anual del INAGEQ en la ciudad de Monclova, sin duda
contribuye a la difusién del desarrollo tecnolégico y cientifico del pais. Este evento en el
norte del pais, particularmente en el estado de Coahuila de Zaragoza, promueve la
vinculacion y cooperacién entre instituciones nacionales de reconocido prestigio. Cabe
destacar la importante participacion del sector industrial y del sector educativo, alianza
substancial que apoya las actividades de docencia y la formaciéon de recursos humanos
de calidad comprometidos con la realidad social y econémica de nuestro pais.

De este modo, en respuesta al continuo desarrollo y recientes avances en tépicos
como Interaccién fluido-roca, Geotermoquimica, Geoquimiometria, Geoquimica Analitica,
Educacion Geoquimica, Geoquimica Ambiental, Hidrogeoquimica, Geoguimica Isotdpica,
Geocronologia, Petrologia, Geoquimica de Yacimientos Minerales, Carbén, Geoquimica
Orgéanica, Geoquimica Sedimentaria, Ciencias Extractivas y Tecnologia de Materiales, se
organizaron once sesiones técnicas para propiciar el intercambio de ideas y experiencias
sobre una amplia gama de especialidades, ofreciendo una visiébn contemporanea del
estado de arte de la Geoquimica en nuestro pais y con referencia internacional, por la
calidad y prestigio de las instituciones participantes.

Los trabajos que se presentan en el XXI Congreso Nacional de Geoquimica 2011,
cumplen con los propésitos del INAGEQ, para mantener en contacto a los geoquimicos
del pais, fomentar y apoyar el estudio de la Geoquimica, promover el estudio y solucién
de problemas relacionados con la Quimica de la Tierra, asi como sefalar la direccion de
nuevos horizontes de investigacion basica y tecnoldgica sobre esta disciplina.

Aprovechamos estas lineas para agradecer a las autoridades de la UAdeC, a la Mesa
Directiva actual del INAGEQ, a los patrocinadores, a los organizadores, al Prof. Jesus
Maria Suarez (responsable editorial), y a todos los entusiastas participantes, sin cuyo
apoyo desinteresado no hubiera sido posible la realizacion de este magno evento.

Monclova, Coahuila de Zaragoza, 3 de octubre de 2011.
Noé Piedad-Sanchez

Maria Gloria Rosales-Sosa

Mirna Guevara-Garcia

Edgar R. Santoyo-Gutiérrez

(Editores)
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GEOTERMIA: ENERGIA RENOVABLE INAGOTABLE DEL
FUTURO

Edgar Santoyo

Centro de Investigacion en Energia, UNAM, Privada Xochicalco s/n, Centro, Temixco, Mor., 62580, México.
Correo electrénico: esg@cie.unam.mx

RESUMEN
La energia geotérmica es una energia renovable y tecnolégicamente madura
utilizada actualmente en un gran nimero de paises para la produccion de energia
eléctrica y otros usos directos que inciden en sus programas de ahorro de energia.
No obstante de la inmensa cantidad de energia disponible en los sistemas
geotérmicos mundiales, su aprovechamiento en la generacion de electricidad ha
sido limitado ya que la capacidad total instalada a la fecha es de ~10,715 MW
(~10.7 GW), representando en la actualidad el ~0.4% de las necesidades
mundiales de energia con una produccién de ~67,246 GWh. La tecnologia
desarrollada para la extraccibn y aprovechamiento ha sido completamente
asimilada y se ha concentrado en la exploracion y explotacién de los sistemas
hidrotermales convectivos de alta temperatura, los cuales se encuentran presentes
en forma limitada en la Tierra. Estudios de planeacién energética sobre el
aprovechamiento de estos recursos para la generacion de electricidad indican que
para el afio 2015, la capacidad instalada se incrementara hasta los ~18,500 MW
con lo cual se producird una cantidad de energia de ~75,000 GWh. La
disponibilidad de fluido de alta temperatura a profundidades relativamente
someras (2 a 3 km), la recarga natural de los yacimientos o reservorios, sumado a
las condiciones geoldgicas tipicas (rocas permeables y capa sello) han sido
tradicionalmente los principales criterios cientificos y técnicos que han
determinado la explotacibn comercial de los sistemas hidrotermales
convencionales. Sin embargo, se ha encontrado recientemente que la
disponibilidad nula o escasa de fluido endégeno en los sistemas geotérmicos
podria contrarrestarse en sitios de roca seca caliente, que pueden ser perforados
a una mayor profundidad en la corteza terrestre (5 a 10 km) y que con la inyeccién
de agua podria extraerse eficientemente la energia almacenada.

Estos sistemas geotérmicos se conocen como sistemas de roca seca caliente
0 sistemas geotérmicos mejorados y constituyen actualmente los recursos
geotérmicos mMAas importantes y promisorios, ya que se encuentran distribuidos
uniformemente en todo el planeta. Con esta nueva generacion de sistemas
geotérmicos, la escasa disponibilidad de los sistemas hidrotermales sera
compensada por un numero mucho mayor de sitios geotérmicos aptos para la
produccion de energia eléctrica. Se prevé que, una vez dominada la tecnologia de
extraccion de los fluidos inyectados y por este medio, una recuperacion mejorada
de la energia almacenada, la explotacibn de estos sistemas permitird el
aprovechamiento de recursos de baja y mediana temperatura a través de
procesos termodinamicos de ciclo binario mas eficientes. De esta forma se podra
alcanzar una capacidad instalada de energia eléctrica inmensamente superior a la
disponible actualmente a nivel mundial.
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Existen ya algunos proyectos de prospeccion y explotacion de estos nuevos
sistemas que prevén, que en el futuro cercano, la generacion geotermoeléctrica se
convertird en una pieza clave dentro del panorama energético mundial. Estas
nuevas tecnologias de explotacidon convertirdn a los recursos geotérmicos en
recursos energéticos ilimitados, los cuales formaran parte del portafolio energético
basico de muchos paises. En el presente trabajo se describe el estado actual de
desarrollo de la energia geotérmica y las tendencias tecnoldgicas futuras de
explotacion en un esquema de desarrollo sustentable.

Palabras clave: Energias Renovables, Geotermia, Sistemas Geotérmicos
Mejorados, Roca Seca Caliente, Sistemas Hidrotermales, Desarrollo Sustentable.

l.  INTRODUCCION

En el presente siglo se ha hecho mas evidente, tanto a nivel nacional como
mundial, el acelerado proceso de extraccion de los recursos del petréleo con
efectos negativos, tanto en sus costos de producciéon como en el agotamiento de
sus reservas (Jennings, 2008). Dado que la generacion de energia eléctrica ha
descansado principalmente en los combustibles fosiles, este proceso ha causado
un impacto negativo al medio ambiente debido a la emision de contaminantes
(gases efecto invernadero, agotamiento de la capa de ozono estratosférico y
esmog debido a emisiones de gases residuales del transporte y la industria), con
consecuencias muy graves al planeta Tierra y a la salud de los seres humanos (Ki-
moon & Steiner, 2007). Todos estos problemas se haran mas criticos en el futuro
con el crecimiento de la poblacion mundial y la consecuente demanda de energia
eléctrica (Marechal et al., 2005).

La capacidad actual de energia instalada mundialmente es de ~15 TW y se
prevé que para el afio 2050, los requerimientos de esta capacidad se incrementen
hasta ~30 TW (IEA, 2010). Ante este escenario, el uso eficiente y racional de los
recursos remanentes del petrdleo, asi como el uso de fuentes renovables de
energia aparecen como soluciones viables y tecnologicas para atender la probable
crisis energética del futuro. Entre las Energias Renovables (ER) que actualmente
se desarrollan destacan las energias: hidroeléctrica, geotérmica, edlica, biomasa,
solar y oceanica (Demirbas et al., 2006; Gupta and Roy, 2007).

El desarrollo sustentable de las ER ayudarda en el futuro a satisfacer las
necesidades y retos energéticos del Mundo, principalmente en aquellos paises en
donde se disponen enormes potenciales de ER, como es el caso de México. Hoy
en dia las ER contribuyen con un 21.5 % en la capacidad instalada total de
energia en el mundo (a través de las siguientes aportaciones: hidroeléctrica:
19.0%; biomasa: 1.5%; edlica: 0.6%; y geotérmica: 0.4%).

Se espera que para el 2030 esta contribucion se incremente hasta un 25.9%
con las siguientes contribuciones: hidroeléctrica: 16.3%, edlica: 4.8%, biomasa:
3.3%, solar: 0.8%, geotérmica: 0.6% y oceanica: 0.1% (Fridleifsson, 2006). Dentro
de este abanico de ER, la energia geotérmica o geotermia es la energia que ha
mostrado una mayor madurez tecnolégica con una contribucion a nivel mundial en
la produccion de electricidad del 0.4%, lo cual en términos de la capacidad total
instalada en el 2010 (~10,715 MW), es equivalente a una produccion total de
energia ~67,246 GWh (Bertani, 2010).
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La explotacion de la geotermia ha sido también impulsada para la mitigacién de
los problemas de cambio climatico, efecto invernadero y el consecuente
calentamiento global de la Tierra (Komirci y Akpinar, 2009). Se tiene
documentado que la actual generacion geotermoeléctrica ha permitido el ahorro
de ~206.5 millones de barriles de petréleo al afio, ademas de evitar emisiones de
gases por la operacion de plantas de combustdleo (~100 millones de toneladas de
CO2) y de carbon (~116 millones de toneladas de CO2; Bertani, 2010). En la
presente contribucion se describe en forma general, conceptos fundamentales de
la energia geotérmica, la evolucion y desarrollo que ha tenido la exploracion de los
sistemas geotérmicos, asi como las tendencias futuras que exhibira la explotacion
de estos sistemas geoenergéticos a nivel mundial.

Il. ENERGIA GEOTERMICA (ESTADO ACTUAL DE DESARROLLO)

La geotermia es referida simplemente como la energia que se deriva del calor
natural existente en el interior de la Tierra. La mayor parte de este calor se genera
a partir de material rocoso fundido llamado magma. La mayoria del magma
producido en la Tierra no llega a la superficie, sino que tiende acumularse debajo
de ésta a profundidades entre 5 y 10 km, en donde suele calentar grandes
regiones de roca o reservorios de fluido confinado, los cuales dan origen a la
formacioén de los sistemas geotérmicos (Gupta and Roy, 2007).

Desde un punto de vista practico, se denomina energia geotérmica o
simplemente geotermia al estudio y utilizacion de la energia térmica de la Tierra
que, transportada a traves de la roca y/o de fluidos, se desplaza desde el interior
de la corteza terrestre hacia los niveles superficiales de la misma. Esta energia
produce en la superficie terrestre impresionantes manifestaciones tales como
fumarolas, manantiales termales, géiseres y la manifestacion mas extraordinaria
de todas, los volcanes.

El flujo de calor promedio que se da través de la corteza terrestre es del orden
de 59 mW/m? (MIT, 2006). El contenido total de calor de la Tierra se estima que es
del orden de 12.6 x 1012 EJ, mientras que en la corteza terrestre se ha estimado
en aproximadamente 5.4 x 109 EJ (Armstead, 1983; Dickson & Fanelli, 2005). El
calor interno de la Tierra es generado continuamente por el decaimiento natural de
sus isotopos radiactivos con una tasa energética de 860 EJ/afo, lo cual representa
2 veces la energia primaria consumida en el 2004 (463 EJ/afo; MIT, 2006).

La conductividad térmica de la roca de los sistemas geotérmicos es muy baja,
de tal forma que se requiere mucho tiempo para agotar este recurso
geoenergeético (del orden de billones de afios). Con base en estas caracteristicas
termofisicas, la geotermia es considerada como una fuente inmensa de energia y
casi inagotable si se explota sustentablemente (Rybach, 2007).

La explotacion comercial de la geotermia, en la generacion de energia eléctrica,
inicié a principios del siglo XX, en el campo geotérmico de Larderello, Italia en
1904, cobrando una mayor importancia hace apenas cuatro décadas. En la
década de los afios 70, con el incremento en el costo de los combustibles fosiles,
se le dio a la geotermia una importancia relevante, contribuyendo en parte a
solucionar los requerimientos de energia de algunos paises (Kagel & Gawell,
2005).
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En la actualidad, la energia geotérmica se considera ya como un recurso
explotable, tanto econdémica como técnicamente, limpio, flexible, confiable y
abundante, con posibilidades de usarse en una amplia variedad de aplicaciones
(Lund, 2010). Entre los usos mas comunes se encuentran: (i) la generacién de
electricidad; (ii) el acondicionamiento de viviendas mediante bombas de calor
geotérmicas (enfriamiento o calentamiento); (iii) recreacion (balneologia y turismo)
y tratamientos medicinales; (iv) invernaderos (agricultura, floricultura, e
hidroponia); (v) criaderos de peces y mariscos; y (vi) procesos industriales (p. €j.,
secado de madera o productos agricolas).

La energia geotérmica que se explota actualmente para generar electricidad
proviene del calor transportado por fluidos a alta temperatura, los cuales a su vez
han sido calentados por el calor transportado de las intrusiones magmaticas a las
rocas que contienen los fluidos. Entre mas profundo se vaya en direccion al centro
de la Tierra, mas alta seréa la temperatura (Fig. 1).

Fig. 1 Estructura fisicay térmica de la Tierra.

En sitios geotérmicos privilegiados, el gradiente geotérmico puede llegar a ser
varias veces mayor que el gradiente normal de la Tierra (cuyo promedio es de 30
°C/km, esto es ~1 °C cada 30 metros de profundidad). Por ello, en zonas
geotérmicas con gradientes térmicos superiores a los 70 °C/km es posible
encontrar geofluidos con temperaturas mayores a los 200 °C, a profundidades
promedio de ~3 km. No obstante, existen algunos sitios geotérmicos, como en el
campo geotérmico de Kakkonda en Japén en donde se han registrado gradientes
de hasta 165 °C/km que producen temperaturas andmalas de hasta 500 °C (p. €j.,
Ikeuchi et al., 1998; Muraoka et al., 1998). La obtencion de sistemas geotérmicos
con temperaturas superiores a los 200 °C vy la disponibilidad de fluido, en principio,
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ha justificado la perforacion de pozos productores de alta entalpia, los cuales han
sido los mas apropiados para la generacién geotermoeléctrica.

A la fecha se han identificado varios tipos de sistemas geotérmicos, entre los
cuales destacan los sistemas: (1) Hidrotermales convectivos; (2) Roca seca
caliente; (3) Geopresurizados; (4) Conductivos sedimentarios; (5) Radiogénicos;
(6) Marinos; (7) Magmaticos; (8) Agua caliente localizados en campos de Petroleo
y gas; Yy (9) los sistemas geotérmicos supercriticos.

(1) Sistemas hidrotermales convectivos. Estos sistemas presentan una fuente de
calor, fluido (liquido y/o vapor) y roca en donde se almacena el fluido geotérmico
(yacimiento o reservorio; Fig. 2). El fluido geotérmico que existe en estos sistemas
puede tener su origen en la superficie de la Tierra, como agua meteérica (agua de
lluvia, hielo o de nieve). Esta agua se infiltra lentamente en la corteza, a través de
poros y fracturas, penetrando a varios kildmetros de profundidad en donde es
acumulada y calentada por la roca, interaccion que puede alcanzar temperaturas de
hasta 500 °C.

Fig. 2 Representacion esquematica de un sistema hidrotermal convectivo
(modificado de: Dickson & Fanelli, 2005).

Estos sistemas pueden a su vez clasificarse en: yacimientos de vapor dominante,
liguido dominante de alta entalpia y liquido dominante de baja entalpia, los cuales
pueden estar asociados con sistemas volcanicos o no-volcanicos dependiendo de la
temperatura de los recursos disponibles (Armstead, 1983). Cuando las
temperaturas son superiores a los 200 °C, los yacimientos presentan una
correlacion con sistemas volcanicos y una asociacion con la tectonica de placas,
mientras que temperaturas menores a 200 °C se relacionan con sistemas no-
volcénicos (Sanyal, 2010). En la actualidad, los sistemas hidrotermales son los
sistemas mas convencionales y los que se explotan comercialmente, tanto para
producir electricidad, como en usos directos.

(2) Sistemas de roca seca caliente. Los sistemas geotérmicos mejorados, SGM
(“Enhanced Geothermal Systems” o “Engineered Geothermal Systems”, EGS),
también conocidos como sistemas de roca seca caliente (“Hot Dry Rock”, HDR), son
concebidos actualmente como una nueva generacion de sistemas con un alto
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potencial térmico, caracterizados principalmente por la disponibilidad de una fuente
de calor (roca caliente) y la ausencia de fluidos debido las caracteristicas geoldgicas
propias de estos sistemas, generalmente rocas cristalinas, no permeables (Tester et
al., 2007; Haring et al., 2008).

La explotacibn de un SGM requiere la creacion artificial de un yacimiento
fracturado mediante técnicas de fracturamiento hidradlico y acompafiado por la
inyeccion de agua a temperatura ambiente a través de un pozo inyector perforado
para estos fines. Esta agua es calentada por conduccién al entrar en contacto con la
roca seca caliente y después de adquirir condiciones adecuadas de presion y
temperatura, es finalmente extraida mediante un segundo pozo productor para su
aprovechamiento mediante diversos procesos termodinamicos de generacion en la
superficie (Fig. 3). Este recurso geotérmico se encuentra disponible en el subsuelo a
2-4 km de profundidad en todo el planeta, con temperaturas adecuadas para la
generacion de electricidad, por lo que se considera como uno de los sistemas mas
abundantes del mundo y practicamente inagotable. No obstante que el proceso de
explotacion de los SGM parece ser muy simple, tecnolégicamente todavia presenta
algunas barreras y retos por resolver para su explotacion comercial. Entre estas
barreras o limitaciones tecnolbégicas destacan: (a) la creacion de un volumen
apropiado de roca fracturada; (b) la disposicion de un sistema tecnoldgico y
comercialmente atractivo; (c) la minimizacion de la razon de enfriamiento del agua
geotérmica producida; (d) la minimizacién del agua inyectada debido a perdidas por
flujo hacia la formacién fracturada; y (e) la minimizacion de problemas de micro-
sismicidad inducida por el proceso de fracturamiento hidraulico.

Fig. 3 Modelo esquematico de un sistema geotérmico mejorado o de roca seca
caliente (Fuente: Dickson & Fanelli, 2005).

Por estas limitaciones, el avance tecnoldgico en la explotacion de estos sistemas
ha sido lento. De hecho, la mayoria de los proyectos estan todavia en fase de I+D,
aunque cabria mencionar que existen algunos proyectos en etapa de demostracion
tecnoldgica con centrales de generacion de 3 MWe. Este importante desarrollo se
tiene en Australia, Francia, Suiza, Inglaterra, Japén y USA, y podria ser indicativo de
lo que ocurrira a nivel mundial en un futuro préximo (Chamorro-Camazon, 2009;
Santoyo & Barragan, 2010; Santoyo & Torres-Alvarado, 2011).
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Estudios realizados por el Servicio Geologico de los Estados Unidos de
Norteamérica, E.U.A. (U.S. Geological Survey) reportan que la energia
almacenada en los yacimientos de roca seca caliente equivale a mas de 500
veces la energia acumulada en todos los yacimientos de gas y petréleo del
mundo, lo que habla de un recurso inmenso (MIT, 2006). Las reservas
recuperables de esta energia en los E.U.A. se han estimado en mas de 200,000
EJ, equivalentes a mas de 2,000 veces la demanda anual de energia primaria.
Prondsticos energéticos sobre estos recursos indican que para el 2050 se podrian
instalar mas de 100,000 MWe con una inversion de 1 billén de ddlares americanos
(MIT, 2006).

(3) Sistemas geotérmicos geopresurizados. Los sistemas geopresurizados
contienen agua y metano disuelto a alta presion (del orden de los 700 bar) y
mediana temperatura (entre 90 y 200°C) y generalmente estan confinados en
yacimientos de roca sedimentaria (Sanyal, 2010). Este tipo de recursos pueden
proveer tres tipos de energia: térmica (agua caliente), quimica (metano) y mecanica
(energia cinética debido a que los fluidos estan a alta presién). Considerando que
estos sistemas contienen metano, este gas podria ser usado para generar
electricidad a través de maquinas termodindmicamente mas eficientes. Actualmente
no se explotan comercialmente, aunque existen detectados algunos sistemas en
Texas y Louisiana, E.U.A., en donde se ha estimado su potencial energético en
~40,000 MW; (Alonso, 1993; Bebout et al., 1978). Se desconoce el potencial de
este recurso en México.

(4) Sistemas geotérmicos conductivos sedimentarios. Estos sistemas producen
recursos de baja y mediana temperatura (20 a 150°C) debido a sus gradientes
geotérmicos superiores a los 30°C/km, a los flujos de calor y a la baja conductividad
térmica de sus rocas (Lund, 2007). La presencia de estos sistemas se ha detectado
en regiones tipicas de la formacién Madison en el Norte y Sur de Dakota, Montana
and Wyoming en los E.U.A., asi como en la cuenca Pannonian de Europa central
(Hungria, en donde han sido usados los recursos geotérmicos de baja entalpia).

(5) Sistemas geotérmicos radiogénicos. Estos sistemas estan asociados a
intrusiones graniticas que con el calor generado por el decaimiento radioactivo de
los isOtopos de torio, potasio y uranio calientan el agua subterrdnea local. Este
proceso de calentamiento incrementa los gradientes geotérmicos arriba del
promedio global y provee un fluido factible de aprovecharse con la perforacion de
pozos profundos. Este tipo de recursos geotérmicos se tienen disponibles en la
zona Este de los Estados Unidos, aunque no han sido todavia explotados
comercialmente (Lund, 2007).

(6) Sistemas geotérmicos marinos. Estos sistemas son recursos de alta entalpia que
existen en el fondo del mar y se manifiestan como descargas hidrotermales,
fumarolas o chimeneas. Los sistemas marinos han sido poco estudiados hasta
ahora, y por lo tanto no se explotan comercialmente, aunque ya se han detectados
algunos en el Golfo de California, México con temperaturas hasta de 350 °C y flujos
de calor de hasta 0.34 W/m? (Mercado, 1988; Suarez, 2004; Villanueva et al., 2006).
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(7) Sistemas geotérmicos magmaticos. Los sistemas magmaticos son sistemas de
roca fundida asociados con aparatos volcanicos activos o detectados a gran
profundidad en zonas de debilidad cortical (Wohletz & Heiken, 1992; Etiope et al.,
2007). Existen algunos proyectos piloto experimentales desarrollados en Hawaii
(Volcan Mauna) y Heimaey en Islandia (una de las islas Westmann) para extraer la
energia térmica directamente de los procesos de fusion de roca (Lund, 2007).

Sin embargo, no se explotan comercialmente en la actualidad por la falta de
tecnologia apropiada. El atractivo mas importante de este tipo de recursos son las
muy altas temperaturas disponibles >800 °C (Iglesias-Rodriguez et al., 2005). En
el mediano o largo plazo, cuando se cuente con la tecnologia y los materiales
adecuados para resistir la corrosion y las altas temperaturas, se podria explotar la
enorme cantidad de energia almacenada en las camaras magmaticas de los
volcanes activos.

(8) Sistemas geotérmicos de agua caliente localizados en campos de petrdleo y
gas. Existen hoy en dia, otro tipo de recursos geotérmicos disponibles para su
posible explotacion a partir del calor contenido en el agua producida por pozos
profundos de petrdleo o gas (Davis & Michaelides, 2009). Esta agua caliente
puede ser co-producida ya sea con petréleo o extraida a partir de los pozos
petroleros que han sido abandonados por no tener una produccién rentable, o por
agotamiento del yacimiento productor. Su explotacion no se ha hecho aun
atractiva debido a que no se tiene evaluado completamente el recurso térmico
disponible, en términos de las temperaturas y la produccion de agua en estos
sistemas (Sanyal & Butler, 2009).

(9) Sistemas geotérmicos supercriticos. Este tipo de recursos son sistemas muy
profundos caracterizados por confinar fluidos geotérmicos en estado supercritico y
con temperaturas de hasta 600 °C (Fl6venz, 2006). Hoy en dia se han detectado
estos sistemas en Islandia, en donde se lleva a cabo actividades del proyecto de
perforacion profunda IDDP (“Iceland Deep Drilling Project”; Kranz, 2007). El fluido
supercritico puede proveer hasta 10 veces mas energia que la de un fluido
almacenado en un sistema geotérmico convencional (Fridleifsson et al., 2003,
2005; Fridleifsson & Elders, 2005).

.  TECNOLOGIAS USADAS EN LA GENERACION DE ELECTRICIDAD

Existen en la actualidad 3 tipos de plantas geotermoeléctricas usadas
comercialmente para la produccién de electricidad a partir de la explotacion de
sistemas hidrotermales convectivos: (i) plantas de vapor seco; (i) plantas de
evaporacion subita (o flasheo de vapor); y (iii) las plantas de ciclo binario. El tipo
de planta a utilizar depende del estado termodinamico del fluido disponible en el
yacimiento productor (vapor, agua liquida o una mezcla de ambos), asi como de
Su presion y temperatura.
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1. Plantas geotermoeléctricas de vapor seco. Una planta geotérmica de vapor
seco usa directamente el vapor extraido del yacimiento mediante pozos
perforados profundos, y conduciéndolo hacia un turbogenerador para producir
energia eléctrica. Esta tipo de plantas son comunmente empleadas en las
unidades que aprovechan el yacimiento geotérmico de “The Geysers” en California
(E.U.A.), las cuales constituyen, hoy en dia, la planta geotermoeléctrica mas
grande del mundo (Chamorro-Camazén, 2009). Generalmente, el tipo de recurso
geotérmico que usan estas plantas requieren fluidos con altas temperaturas (> 250
°C).

2. Plantas de evaporacion subita (o “flasheo de vapor”). Las unidades de flasheo
de vapor son las plantas comerciales mas usadas en la actualidad. Estas emplean
fluido geotérmico (fase liquida o una mezcla liquido-vapor) con temperaturas
superiores a los 180 °C y presiones relativamente elevadas. La disminucion de la
presion del fluido en interior del pozo o a la salida de éste provoca una
evaporacion subita (flasheo) de parte de la fase liquida del fluido para formar
vapor, el cual es eficientemente separado del agua en separadores centrifugos o
ciclénicos (tipo Webre). El vapor separado es conducido a turbogeneradores para
la produccién de energia eléctrica, mientras que la salmuera geotérmica (agua
separada caliente) puede ser sometida a un segundo proceso de separacion para
un mejor aprovechamiento de su energia aun disponible. De esta forma vapor
secundario puede ser empleado para incrementar la produccion de electricidad a
través de turbinas de baja presion.

La potencia instalada en una planta geotermoeléctrica de este tipo es menor
gue la de una planta de vapor seco, pero al ser mas comunes los yacimientos que
producen estos recursos y estar distribuidos de una forma algo mas generosa en
la superficie terrestre, el nimero de plantas geotermoeléctricas de este tipo es
mayor y consecuentemente la capacidad total instalada es también mayor.

(i) Plantas de ciclo binario. Las plantas de ciclo binario permiten el
aprovechamiento de yacimientos de baja entalpia, esto es los recursos
geotérmicos de baja a mediana temperatura. En este tipo de plantas, el fluido
geotérmico no pasa a través de la turbina generadora, sino que transfiere su
energia térmica a un fluido organico de bajo punto de ebullicion (fluido de trabajo
secundario) mediante un intercambiador de calor. El fluido orgéanico de trabajo se
evapora en el intercambiador de calor, y mediante un proceso termodindmico
ciclico (generalmente de tipo Rankine) produce energia eléctrica al pasar a través
de una turbina acoplada a un generador.

Una de las ventajas de las plantas geotermoeléctricas es sus muy altos
factores de capacidad (horas anuales de funcionamiento frente al total posible),
mucho mayor que otras tecnologias de energias renovables. A diferencia de otras
energias, como la solar o la edlica, con fuertes dependencias estacionales u
horarias, una central geotérmica puede estar totalmente operativa, salvo las
necesidades de mantenimiento, 24 horas al dia y 365 dias al afio.
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IV. ESCENARIOS ACTUALES DE LA GENERACION
GEOTERMOELECTRICA

Escenario mundial. En 2010, la capacidad geotermoeléctrica instalada a nivel
mundial alcanzé los 10,715 MWe en 39 paises (~0.4% de la generacion mundial:
Figs. 4 y 5) y se pronostica que para el 2015, la capacidad instalada alcanzara los
18,500 MWe, esto es ~75,000 GWh con un factor de capacidad del ~77-85%
(Bertani, 2010; Lund, 2010).

Otros pronésticos mas optimistas indican que la capacidad geotermoeléctrica
podria alcanzar los 140 GWe en el 2050 (1,104 TWh/a con un factor de capacidad
del 90%), implicando un crecimiento de ~14.5 veces la capacidad actual
(Fridleifsson et al., 2008).

Fig. 4 Capacidad instalada para la generacién de energia eléctrica por medio del
uso de recursos geotérmicos alrededor del mundo (Fuente: Bertani, 2010).
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Fig. 5 Capacidad instalada para la generacién de energia eléctrica por medio del
uso de recursos geotérmicos alrededor del mundo (Fuente: Bertani, 2010).

Escenario nacional. Actualmente en México, la generacion geotermoeléctrica
alcanza los 958 MWe de capacidad instalada (~2% de la capacidad efectiva
instalada de generacion y ~3.07% de generacion por fuente) a través de la
explotacion comercial de cuatro campos geotérmicos (CFE, 2011; Fig. 6): Cerro
Prieto en el Estado de Baja California (720 MWe); Los Azufres en el Estado de
Michoacan (188 MWe); Los Humeros en el Estado de Puebla (40 MWe) y Las Tres
Virgenes en el Estado de Baja California (L0MWe).
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Fig. 6 Localizaciéon de los campos geotérmicos actualmente en explotaciéon y
evaluaciéon en México. Se muestra también la ubicacién del Cinturdn
Volcanico Mexicano (CVM), region identificada con el mayor potencial
geoenergético de nuestro pais por la presencia de un importante namero
de volcanes recientes o aln activos.

En la actualidad, México se encuentra en cuarto lugar a nivel mundial en
generacion geotermoeléctrica, después de Estados Unidos (3,093 MWe), Filipinas
(1,904 MWe) e Indonesia (1,197 MWe) (Bertani, 2010; Fig. 5). Estudios
prospectivos y de planeacion energética indican que la capacidad instalada sera
incrementada a través de la construccion futura de varias plantas: Cerro Prieto V
(100 MW) y Los Humeros Il (25 MW; Gutiérrez-Negrin et al., 2010). Esta
capacidad seria también incrementada con el proyecto geotermoeléctrico de
Cerritos Colorados (anteriormente conocido como La Primavera, en el estado de
Jalisco), cuyo potencial estimado es de 75 MW.

Este proyecto entraria en operacién una vez que se clarifique la naturaleza del
proyecto geotérmico limpio y que se atiendan las preocupaciones ambientales con
las autoridades y comunidades locales.

Datos técnicos reportados por la CFE indican que la capacidad
geotermoeléctrica actual instalada ha requerido de la perforacién de 556 pozos y
que se han producido 65.9 millones de toneladas de vapor geotérmico al afo
(7,504 t/h), de los cuales 66.4% corresponde al campo geotérmico de Cerro Prieto,
15.3% a Los Azufres, 7.7% a Los Humeros y 1.8% a Las Tres Virgenes (Gutiérrez-
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Negrin, 2010). El costo de la generacion geotermoeléctrica se considera
competitivo a nivel mundial, el cual oscila en el intervalo de 2-10 US¢/kWh con
costos de retorno de inversion que fluctian entre 800 y 3000 US$/kW. Se espera
que en el futuro que estos costos de energia puedan reducirse hasta un intervalo
de 1 a 8 US¢/kWh. En México, los costos de generacion han sido variables: p. ej.,
Cerro Prieto (3.46 US¢/kWh); Los Azufres (3.29 US¢/kwh); Los Humeros (3.45
US¢/KWh); Tres Virgenes (3.45 US¢/kWh); La Primavera (4.11 US¢/kWh).

V. USOS DIRECTOS DE LA GEOTERMIA

Escenario_mundial. Los sistemas geotérmicos de mediana y baja entalpia
(temperaturas < 180 °C), son los recursos que se destinan usualmente en
aplicaciones conocidas como usos directos (Lund, 2010). De los 90 paises en que
se han identificado recursos geotérmicos con posibilidades de explotacion
comercial, el 86.6 % (78) los emplean en usos directos, 41 % (37) de los cuales
los utilizan con una capacidad instalada individual de 100 MWt o0 mé&s. En el 2010,
el uso total de recursos geotérmicos de baja entalpia en el mundo (78 paises) fue
de 121,696 GWhlyr, lo que significé un incremento del 60% respecto al 2005 o una
tasa de incremento anual del 9.9% (Lund et al., 2010).

El 49.0% de estos recursos se emplearon en bombas de calor geotérmicas,
24.9% en recreacion (bafios y natacion), 14.4% en calentamiento de espacios
(primordialmente en calefaccion distrital, 85%), 5.3% en invernaderos vy
calentamiento de suelos a cielo abierto, 2.7% en calor de procesos industriales,
2.6% en acuacultura y calefaccion de estanques, 0.4% en secado agricola, 0.5%
para derretir nieve y 0.2% para otras aplicaciones (Lund et al., 2010).

Escenario en México. Los usos directos de la energia geotérmica en México se
han limitado en aplicaciones de recreacién (balneologia) y tratamientos
terapéuticos. Se estima que la capacidad instalada es de aproximadamente 164
MWt distribuidos en méas de 160 sitios en 19 estados de la Republica (Torres et al.,
1993; Iglesias & Torres, 2003; Gutiérrez-Negrin & Quijano-Ledn, 2005). Estos
recursos representan alrededor de 12,939 t/h de agua caliente con una
temperatura promedio de 50°C. La capacidad instalada de 155.8 MWt podrian
generar 3,721.6 TJ/a con un factor de capacidad promedio de 0.82 (Gutiérrez-
Negrin et al., 2010).

Asimismo, es importante sefialar que ya han existido algunos proyectos piloto,
desarrollados por la CFE, sobre usos directos en los campos geotérmicos de
Cerro Prieto, Los Azufres y Los Humeros. En estos proyectos se muestran
algunas aplicaciones, entre las cuales destacan: la extraccion secundaria de
minerales en lagunas de evaporacion, la calefaccion de oficinas, el uso de
invernaderos para apoyar labores de reforestacion, el secado de frutas y verduras,
el germinado de bulbos, la produccién acelerada de flores, el criadero de hongos
comestibles y el secado de madera. Asimismo, se han realizado trabajos de
investigacion con bombas de calor operadas con energia geotérmica para
aplicaciones de refrigeraciéon (Ayala et al., 1998) y purificaciébn de efluentes
industriales (Holland et al., 1999). Los sistemas probados a la fecha incluyen
sistemas de compresion mecanica y sistemas por absorcion, asi como
transformadores térmicos (Holland et al., 1999).
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Se estima que, tal y como ocurre actualmente en paises de Europa, el uso del
calor geotérmico y las bombas de calor constituiran una aplicacion muy importante
en el futuro ya que este tipo de aplicacion permitira un ahorro importante de
recursos energéticos para el acondicionamiento de espacios (calefacciébn o
refrigeracion — aire acondicionado) en ciudades con temperaturas extremas. En
este aspecto, la geotermia tiene la posibilidad de hacer muy eficiente el uso de la
energia, ya que el fluido que sale a una temperatura puede ser usado en una
segunda aplicacion directa, en lo que se llama “uso en cascada” de la energia
geotérmica.

VI. POTENCIAL GEOTERMICO DISPONIBLE EN MEXICO

La evaluacion del potencial geotérmico disponible en México es una tarea de
investigacion muy compleja y adn no resuelta. Existen trabajos preliminares
orientados a estimar dicho potencial, sin embargo éstos se han concentrado en el
estudio de los campos geotérmicos en explotacion (Gutiérrez-Negrin & Quijano,
2005; Iglesias-Rodriguez et al., 2005). La CFE considera que la capacidad
instalada del campo de Cerro Prieto puede incrementarse de 100 a 150 MWe
adicionales, usando tecnologias apropiadas para el aprovechamiento de las zonas
mas explotadas del campo, asi como ciclos binarios para aprovechar el calor
residual del agua separada. El campo de Los Azufres se podria ampliar en 50
MWe, una vez que entre en operacion el proyecto Azufres Ill y se conozca mejor
la respuesta del yacimiento. Sin duda alguna, estimaciones mas realistas del
potencial geotérmico almacenado deben venir de estudios detallados sobre los
procesos geologicos, geoquimicos, geofisicos, y térmicos involucrados con las
fuentes primarias de calor o camaras magmaticas de estos sistemas, que
finalmente son las que dan origen a los sistemas geotérmicos (Wohletz & Heiken,
1992; Verma & Andaverde, 1996; Orsi et al., 1999; Wohletz et al., 1999; Norton &
Dutrow, 2001; Norton & Hulen, 2001; Ellis et al., 2007; Hurwitz et al., 2007; Verma
& Andaverde, 2007).

A partir de la identificacién de sitios geotérmicos promisorios de alta entalpia
identificados en México, la CFE ha establecido programas de exploracion para la
evaluacion de proyectos geotermoeléctricos potenciales, teniendo principalmente
como zonas atractivas las de: Acoculco, Pue.; La Soledad, Jal.; EI Domo San
Pedro, Nay.; Maguarichic, Chih.; Bahia Concepcion, B.C.; Volcan Tacand, Chis.;
San Diego el Naranjo, Nay.; Los Borbollones, Jal.; Los Hervores de la Vega, Jal.;
Ixtlan de los Hervores, Mich.; Los Negritos, (Mich.), Purbandiro, (Mich.), Comajilla,
(Gto.), San Bartolomé de los Bafios, (Gto.), Pathé, (Hgo.), Las Derrumbadas, Pue.;
Tulechek, B.C.; Laguna Salada, B.C.; Riito, B.C.; Santispac, B.C.S.; Agua
Caliente, B.C.S.; y Los Volacanes de Saquisismunde, B.C.S. La capacidad
probable de estos yacimientos geotérmicos individuales ha sido estimada del
orden de 25 a 50 MWe y su potencial total estimado podria alcanzar los 1,000
MWe (Gutiérrez-Negrin, 2007).

Por otro lado, sobre los recursos geotérmicos de media y baja temperatura (<
200°C) disponibles a lo largo del pais, existen trabajos que reportan el potencial
disponible (como reservas) para usos directos del calor geotérmico. Existe ya un
inventario detallado de focos termales existentes en México con recursos de
temperaturas de > 28°C que incluye el censo de 2,332 manifestaciones
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geotérmicas, distribuidas en 27 de las 32 entidades federativas del pais (Torres et
al., 1993; Iglesias & Torres, 2003; Gutiérrez-Negrin & Quijano, 2005). En este
contexto, evaluaciones preliminares de reservas geotérmicas en México han sido
realizadas en solo 276 manifestaciones hidrotermales (Iglesias & Torres, 2003). A
partir de estos estudios se estimé que las reservas de estos 276 sitios geotérmicos
estan en el intervalo 7.7x10% and 8.6x10"® kJ (con un nivel de confianza del 90%).
La distribucion de temperaturas asociadas con estos sitios hidrotermales esta en
el rango de 60°C a 180 °C (con un promedio de 111.0 °C). Las cantidades de
energia recuperables con estas temperaturas se encuentran entre 3.08 x 10*" and
3.45 x 10'" kJ (8.56 x 10™ to 9.58 x 10'® MW1) con un nivel de confianza del 90%.

VIl. LA ENERGIA GEOTERMICA COMO RECURSO RENOVABLE Y
SUSTENTABLE

La energia geotérmica ha sido reconocida como una energia renovable y
sustentable. El calificativo de recurso renovable corresponde basicamente a sus
caracteristicas originales como fuente de energia, mientras que el adjetivo
sustentable se refiere a la forma en que el recurso es utilizado (Dickson & Fanelli,
2005; Santoyo & Torres-Alvarado, 2011). Los parametros que la determinan como
una energia renovable son principalmente la tasa de recarga del yacimiento y la
fuente primaria de calor que da origen a los yacimientos. El proceso de recarga
tiene lugar por el ingreso natural de agua (generalmente metedrica) a través de
fallas o fracturas, al mismo tiempo que se extrae el fluido caliente (Fig. 2). La
fuente primaria de calor (o camara magmatica), con base en su dimension y
evolucion térmica, puede ser considerada como inagotable debido a sus lentas
tasas de enfriamiento o agotamiento.

La sustentabilidad de un recurso depende de su abundancia inicial, de las
tasas de generacion y consumo. Se dice que un consumo puede ser sustentable,
en cualquier periodo de tiempo, cuando el recurso se produce con una mayor
rapidez de la que estd siendo explotado. Desde el punto de vista de
sustentabilidad geotérmica se debera asegurar que la explotacion de los recursos
para la generacion de electricidad o en usos directos del calor, se garantice por un
periodo minimo de 100 afios, al mismo tiempo de prever el uso de nuevos
sistemas geotérmicos a medida que otros se van agotando o recargando (Sanyal,
2010).

VIill. IMPACTO AMBIENTAL

La generacién de electricidad por medio de recursos geotérmicos contribuye a
minimizar efectos de degradacion del medio ambiente y con ello a mitigar los
problemas de cambio climatico y calentamiento global.

Los proyectos geotermoeléctricos llegan a emitir concentraciones de CO,
menores que las producidas por la generacion convencional de combustibles
fésiles: gas natural (453 g/kWh); hidrocarburos (906 g/kwh) y carbén (1042
g/kwh). Estudios reportados por Murphy & Niitsuma (1999) muestran emisiones
variables de CO, para diferentes campos geotérmicos del mundo: Wairakei, Nueva
Zelandia (13 g/kWh); Los Geysers, USA (33 g/kwh); Krafla, Islandia (96 g/kwh);
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Cerro Prieto, México (175 g/kwh); Tiwi, Filipinas (272 g/kwh); y Larderello, Italia
(380 g/kwh).

En relaciébn con las emisiones de sulfuro, la generacion geotermoeléctrica
emiten concentraciones menores que las producidas por algunos combustibles
fésiles: hidrocarburos y carbén (11 g/kwWh). Emisiones promedio de sulfuro
asociadas con la explotaciéon de algunos campos geotérmicos indican: Wairakei,
Nueva Zelandia (0.5 g/kWh); Los Geysers, USA (1.9 g/kwh); Krafla, Islandia (6.0
g/kWh); Cerro Prieto, México (4.2 g/kWh); y Larderello, Italia (3.5 g/kWh) (Murphy
& Niitsuma, 1999).

IX. TECNOLOGIAS GEOTERMICAS PROMISORIAS PARA EL FUTURO

Escenario_mundial. El futuro de la produccién geotermoeléctrica presenta
claramente dos escenarios definidos. A corto plazo, se vislumbra un mejor
aprovechamiento de los sistemas hidrotermales convectivos con fluidos de
mediana temperatura y mediante ciclos binarios mas eficientes. A mediano-largo
plazo, se buscard desarrollar una tecnologia mas confiable para aprovechar
integramente los sistemas geotérmicos de roca seca caliente, lo cual sin duda
alguna, multiplicara los recursos disponibles y la capacidad instalada
geotermoeléctrica, asi como su uso generalizado para otros usos directos.

En el desarrollo de tecnologias mas eficientes de ciclo binario, se prevé el uso
de variantes del ciclo termodinamico Rankine con el objeto de aprovechar mejor la
energia térmica del fluido geotérmico.

En este contexto, el denominado ciclo Kalina parece ser una mejor opcion al
presentarse resultados bastante promisorios de esta nueva tecnologia (Chamorro-
Camazdn, 2009). Con esta nueva tecnologia, tanto en los sistemas geotérmicos
de baja temperatura como en los de mediana temperatura, la energia térmica
disponible podra ser aprovechada mas eficientemente.

Escenario Nacional Futuro de la Energia Geotérmica. México, al haber sido un
pais pionero en el aprovechamiento de recursos geotérmicos en el mundo, tiene
una amplia experiencia en la explotacion de sistemas hidrotermales. Sin embargo,
se deben hacer todavia esfuerzos muy importantes para optimizar el
aprovechamiento de estos recursos, ademas de la urgente necesidad de
desarrollar tecnologia para explorar y explotar la nueva generacion muy promisoria
de la geoenergia almacenada en los sistemas de roca seca caliente. Esto hace
necesario que el pais apoye mas las tareas de investigacion y desarrollo
tecnologico para explotar estas nuevas fuentes de geoenergia y de esta forma,
ayudar a satisfacer la futura demanda energética del pais.
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Resumen

Se describen las técnicas de analisis morfolégico y quimico de materiales
sélidos con las espectroscopias SEM, EDX, AES y XPS. La técnica SEM permite
obtener informacion de la morfologia; mientras EDX da informacién quimica en
una region del material de hasta varias micras de profundidad. Para determinar la
profundidad que penetran los electrones en EDX, se presentan resultados
obtenidos mediante férmulas analiticas y simulaciones de Monte Carlo, para varios
materiales de interés en geologia por su gran abundancia, tales como Si, Al, Fe,
Ca, Na, Mg, K y los 6xidos de estos elementos. Por otro lado, AES y XPS dan
informacion de la composicién quimica de superficies e interfases de materiales
sélidos. La técnica AES se usa frecuentemente para obtener perfiles de
concentracion, mientras que XPS se usa ampliamente para obtener los estados de
oxidacion.

Introduccion

Una posible clasificacion de los materiales que existen es naturales y
sintéticos [1]. Los materiales naturales se dividen en inorganicos (minerales,
arcillas, arena, huesos) y organicos (madera, piel, azucares, proteinas). Mientras
que los materiales sintéticos de acuerdo con su tamafio se pueden dividir en
macromateriales, micromateriales (peliculas, circuitos integrados, dispositivos
microelectromecénicos) y nhanomateriales (fulerenos, nanotubos, nanifibras,
nanocompositos, dispositivos nanoelectronicos). Los macromateriales a su vez se
pueden dividir en cristalinos (semiconductores, zeolitas, paneles solares, pantallas
de cristal liquido) y amorfos. Estos ultimos a su vez se dividen en inorganicos
(vidrios, aleaciones, aceros, ceramicos) y organicos (compositos, polimeros,
plasticos).

La gran mayoria de los materiales que existen en la corteza terrestre caen
en la clasificacion de los materiales naturales en forma de rocas minerales. Por su
abundancia los elementos quimicos de la corteza terrestre los podemos clasificar
como se muestra en la Tabla 1 [1,2]. En esta tabla también se presenta los iones
comunes de estos elementos y su configuracion electronica, esta informacion es
de gran ayuda para determinar el tipo de enlaces que se presentan, en la gran
diversidad de compuestos que se forman en las 9 rocas minerales mas
abundantes que existen en la corteza terrestre (ver la Gltima columna de la tabla
1).

Tabla 1. Abundancia y otras propiedades de los elementos quimicos de la corteza terrestre

elemento % % % iones configuracion | densidad rocas
peso | atdmico | volumen | comunes electrénica (glcm®) minerales
o° 46.60 | 62.55 93.8 o~ 2s°2p” variable | arcillas
si” 27.72 | 21.22 0.9 Si** 3s°3p° 2.33 feldespatos
Al® 8.13 6.47 0.5 AP 3s°3p 2.70 calcita
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Fe® 5.00 1.92 0.4 Fe” y| 3d%s’ 7.87 dolomita
Fe®* cuarzo
ca” 3.63 1.94 1.0 ca” 4s° 1.55 micas,
Na™ 2.83 2.64 1.3 Mg~ 3s’ 0.97 olivino
K™ 2.59 1.42 1.8 K 4s 0.86 piroxenos
Mg™ 2.09 1.84 0.3 Na'* 3s 1.73 anfiboles

Para la caracterizacion morfologica se usa la microscopia electronica de
barrido (SEM), mientras que para determinar la composicién quimica se usa el
andlisis de rayos x por energia dispersa (EDX) [3], la espectroscopia de electrones
Auger (AES) y la espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS) [4]. En
andlisis con estas técnicas son una herramienta invaluable en varias ramas de la
geologia, tales como la paleontologia, sedimentologia, mineralogia y petrologia.
En este trabajo se presentan varios aspectos relacionados con la cuantificacion en
estas técnicas de caracterizacion, tales como la profundidad, obtenida
analiticamente y con simulaciones de Monte Carlo [5-7], desde donde proviene la
informacion en cada técnica, asi como la determinacion de factores de sensibilidad
relativos adecuados para obtener una cuantificacion correcta [8,9].

Microscopia electronica de barrido

Cuando se bombardea un material con electrones, estos sufren
interacciones elasticas e inelasticas debido a la interaccion con los nucleos y con
los electrones de los atomos, respectivamente. Como producto de la excitacion
electrénica del material sales electrones secundarios (con energia menos a 50 eV)
y retrodispersados. Los electrones secundarios (ver Fig. 1(a)) y retrodispersados
se usan para formar la imagen en SEM. Los electrones secundarios son
producidos principalmente como resultado de la interaccion entre electrones
energéticos del haz y electrones de la banda de conduccion enlazados débilmente
en metales o electrones de valencia de las capas externas en semiconductores y
aislantes. Debido a que el coeficiente n de la emision de electrones
retrodispersados, se incrementa cuando aumenta el nimero atébmico Z de acuerdo

con la siguiente relacién 7 =-0.0254+0.016Z —1.86x10*Z* +8.3x107 Z°.

- T
ﬁcc\.’ Magn Det WD
#5 0 kv 2000x  SE 101 CONVESTAV Mérida Sm 10Ag

Figura 1. Imagenes SEM de Sm-Ag de electrones (a) secundarios y (b) retrodispersados.
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Entonces la imagen obtenida con electrones retrodispersados, se usa para
observar la distribucion de elementos quimicos sobre una superficie como se
muestra en la figura 1(b), en donde se observan las zonas blancas enriquecidas
con Ag.

Analisis de rayos x por energia dispersa

En EDX se bombardea la superficie con electrones con energia de 10-25
keV. Como producto de la excitaciébn se emiten rayos x. La energia de los picos de
rayos x esta dada por la ley de Moseley, E(keV)=C(Z —1), donde Z es el nimero
atémico y la constante C es igual a 1.042x107%, 1.494x10° y 3.446x10™ para las
capas electronicas K, L y M, respectivamente [10]. Cuando se analizan peliculas
delgadas es muy importante conocer la profundidad que penetran los electrones,
para no excitar la regién del sustrato como en el caso de las celdas solares,
basadas en la tecnologia de pelicula delgada, como las de Si, CdTe y CulnGaSe.
La profundidad de los electrones se puede obtener analiticamente y por medio de
simulaciones de Monte Carlo [5-7]. El volumen de interaccion es una region
tridimensional compleja que depende de la energia del haz de electrones,
parametros del material y de la inclinaciéon de la muestra. Para hallar el volumen
de interaccion se usa el rango del electron, dado por la expresiéon de Kanaya-

0.0276 AE}"

ZO.89p
profundidad de escape de los rayos X se usa la expresion de Anderson y Hasler
[5]: 1, (um) = 0.064(E;*® —EX®)/ p, donde E, es la energia (en keV) de los

electrones, E. es la energia (en keV) del pico en el espectro de rayos x y p es la
densidad del material en g/cm®. Con esta expresién se puede determinar que la
profundidad puede ser hasta de varias micras, por lo que los rayos x pueden sufrir
absorcion y fluorescencia, durante toda su trayectoria desde donde son
originados hasta llegar a la superficie.

Okayama para incidencia normal [11]: Ry (xm) = . Para hallar la

Figura 2. Simulacion de Monte Carlos de la trayectoria de electrones en (a) Si y (b) Fe
bombardeado con electrones con energia de 25 keV.
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Figura 3. Simulacion de Monte Carlos de la trayectoria de electrones en (a) Si y (b) Fe
bombardeado con electrones con energia de 15 keV.

Espectroscopia de electrones Auger y de fotoelectrones de rayos X
Para determinar la composicion quimica en AES y XPS [12], usualmente se

usa la formula C, = (1, /SX)/Z(Ii /S,), donde I, es la intensidad y S, es el factor

de sensibilidad. En la espectroscopia AES usualmente la intensidad corresponde a
la amplitud pico-pico del espectro derivado, (dN(E)/dE), mientras que en XPS
corresponde al area del pico en el espectro directo N(E). Para la cuantificacion se
usan con frecuencia factores de sensibilidad relativos de algunos handbooks
[13,14]. Desafortunadamente con frecuencia la cuantificacibn usando estos
factores de sensibilidad es incorrecta, debido a que estos se determinaron en su
gran mayoria a partir de materiales formados por uno o dos elementos quimicos.
Ademas se ha demostrado que los factores de sensibilidad en las espectroscopias
AES y XPS dependen de la estequiometria del material [8,9].

Las técnicas AES y XPS son técnicas que dan informacion de las capas
atomicas mas externas del sélido. La profundidad es determinada por el camino
libre medio inelastico que se obtiene de la forma mas exacta con la siguiente

expresion A =538E? +0.41(aE)"?, esta es valida para elementos quimicos [15],

donde E es la energia cinética del electron en eV y a es el espesor de una
monocapa en nm.

La cuantificacion de oxidos de CdTe con la espectroscopia AES es
complicada debido a que existen corrimientos y una deformacion considerable del
pico Auger de Te, sobre todo para compuestos con cantidades altas de oxigeno.
Por lo que la técnica mas adecuada es la espectroscopia XPS (ver Fig. 4), con el
uso de factores de sensibilidad correctos obtenidos de estandares de CdTe y
CdTeO (ver recuadro de la Fig. 4(b).

Conclusiones
Para la caracterizacion quimica de materiales solidos, se debe elegir
primero que técnica de analisis se debe usar. Ya que cada técnica proporciona

informacion que proviene de diferente profanidad. Para EDS la profundidad puede
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ser hasta de varias micras [5], mientras que para XPS proviene de las primeras
capas atomicas [15]. Adicionalmente se deben determinar factores de sensibilidad
confiables, ya que este puede variar como es el caso de factor de sensibilidad del
Te que varia de 1.55 en CdTe a 1.31 en CdTeOs [9].

(@)

(b)
Figura 4. (a) Espectro XPS de una pelicula de 6xido CdTe, (b) Concentracién de 6xidos de CdTe
en funcién de la presién de N,O.
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Resumen

El objetivo principal de esta investigacion fue llevar a cabo el analisis
geoquimico de hidrocarburos en yacimientos del Cretaceo de la Cuenca del Lago
de Maracaibo. Por medio del analisis SARA, el estudio de la fraccion liviana (Cis.)
con la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas,
ademas de la determinacion de biomarcadores apropiados. Se logro definir las
condiciones fisicoquimicas bajo la cuales fueron generados estos crudos y la
influencia de las diferentes caracteristicas paleoambientales de sedimentacion en
la roca madre, presentando diferencia de facies. En tal sentido, fue posible
establecer la predominancia de ambientes calcareos, hacia el norte y noreste de la
cuenca e influencia siliciclastica, hacia el suroeste. Rocas fuentes con diferentes
niveles de madurez térmica e indicios de diferentes tiempos de generacion y
expulsion, se logré identificar y definir el origen genético de los crudos, con la casi
total ausencia de alteracion o biodegradacion en su composicion. Se probaron
parametros conocidos de correlacion crudo-crudo (Ejemplo: relaciones V/Ni) en
este estudio, lo cual ha arrojado la existencia de rocas madres comunes dentro de
la Cuenca del Lago, esto ha permitido establecer un modelo geoquimico
actualizado, reconociendo la distribucion general de hidrocarburos en los
yacimientos cretacicos.

Introduccion

La Cuenca del Lago de Maracaibo es una de las cuencas petroleras mas
prolifica del mundo; ha producido unos 50 millardos de barriles de crudo liviano y
mediano, durante los ultimos 65 afios, de yacimientos principalmente del Eoceno y
Mioceno. Se han perforado alrededor de mil pozos en el Cretaceo,
mayoritariamente en yacimientos ubicados en la costa occidental del Lago, y
algunos en los campos Tia Juana, Ceuta, Lama, Lamar, Centro y Urdaneta Oeste,
con produccién minoritaria de crudo y gas, y en algunos casos, presencia de H,S
(1).

Debido a la necesidad de buscar nuevos horizontes petroliferos, en una cuenca
cercana a cien afos de explotacion petrolera, el presente trabajo se enfoca en la
caracterizacion geoquimica del crudo proveniente de yacimientos cretaceos en el
Lago de Maracaibo, con la finalidad de reconocer (2):

-El paleoambiente depositacional; materia organica Marina Vs. Continental,
roca madre detritica o carbonatica.

-La evolucion térmica; historia de soterramiento de la roca madre, gradientes
geotérmicos.

-La alteracion del crudo en el depésito, biodegradacion, fraccionamiento
evaporativo, entre otros.

-La posibilidad que estos crudos provengan de una sola roca madre

(correlaciones crudo-crudo).
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Ubicacién Geogréafica

La Cuenca Petrolifera del Lago de Maracaibo estd ubicada al noroeste de
Venezuela. En sentido estricto y restringida a territorio venezolano, se extiende
sobre toda el area ocupada por las aguas del lago y los terrenos planos o
suavemente ondulados que la circundan. La cuenca esta limitada al Oeste por la
Sierra de Perija y al Este con el flanco occidental de Los Andes y la Serrania de
Trujillo, ocupa una depresién tecténica de unos 52.000 km? de extensién, donde se
han acumulado mas de 10.000 metros de espesor de sedimentos cuyas edades
se extienden desde el Pre-cretacico hasta el Reciente; constituyendo la cuenca
petrolifera mas rica de América del Sur.

Marco Metodoldgico

La investigacion del presente trabajo es de caracter descriptivo e interpretativo.
El universo de muestras analizadas fue de 76 pozos distribuidos a lo largo de la
Cuenca del Lago de Maracaibo, haciendo énfasis en crudos de los Bloques |
(Lagomar) y VIII (Centro- Sur Lago) (9 Pozos), gracias a que en ellos se logré
realizar un mayor numero de analisis. EI mismo involucrd la toma de muestras en
tres pozos de la Unidad de Explotacion Lagomar (U.E. Lagomar) la cual se
encuentra a una distancia aproximada de separacion de 25 Km Noroeste con
respecto a los Bloque VI, donde se muestrearon cinco pozos y un pozo en Centro
Sur Lago.

En primer lugar, se procedio a la busqueda y recopilacion de toda la informacién
disponible en cuanto a estudios realizados anteriormente y bibliografia. Las
muestras fueron sometidas a analisis SARA (separacion de las fracciones de
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos), para posteriormente analizar las
fracciones de aromaticos y saturados a través de cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masa con el fin de cuantificar de manera relativa los
biomarcadores presentes en el crudo.

Resultados y Discusion

Caracteristicas Generales De Los Crudos

Los crudos marinos de la Cuenca del Lago de Maracaibo, provenientes de
pozos completados en distintos depositos del Basamento, Cretaceo y Terciario de
esta cuenca, han sido generados en su gran mayoria, por la Formacion La Luna
del Cretaceo (5,6,7 y 8). En tal sentido, el presente articulo, estd dedicado
exclusivamente al estudio de crudos acumulados en yacimientos del Cretaceo,
supone que todos estos hidrocarburos han sido en su totalidad producidos de la
Formacion La Luna.

Los analisis geoquimicos realizados sobre las muestras de crudos de
yacimientos cretaceos, incluyeron el andlisis SARA, la cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas de las fracciones de Saturados y Aromaticos
para revisar la concentracién y distribucién de biomarcadores, asi como el uso de
la fraccion Cis5. sobre un nimero limitado de crudos, y las determinaciones de la
concentracion de vanadio y niquel en crudo total.
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Uso de Diagramas Ternarios para Reconocer Clases Geoquimicas de
Crudos y Posibles Procesos de Alteracion

Los resultados obtenidos en los andlisis de la composicion de los crudos en
base a su solubilidad (S.A.R.A) y el diagrama ternario derivado de ellos, son
mostrados en la Figural se observa que la agrupacion de datos correspondiente a
todos los crudos de los pozos estudiados, entran en su gran mayoria en la
clasificacion de crudos normales, segun lo referencian (2).
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Figura 1. Diagrama ternario de composicion de las fracciones SARA en los
crudos estudiados.

Nivel de Oxido-Reduccién del Paleoambiente Depositacional y Litologia de
la Roca Madre (Fm. La Luna)

El estudio de paleoambientes y paleogeografia presentado (10), determiné que
la Formacion La Luna fue depositada en un medio sedimentario correspondiente a
la plataforma y el talud continental. Este trabajo también permitid establecer los
distintos cambios de facies observados sobre las rocas madres de la Formacion la
Luna a lo largo de la cuenca, variando desde medios ubicados en la parte sureste
de la cuenca, con una cierta influencia continental, siendo a su vez mas
siliciclasticos, mientras que al Norte tienden a ser mas marinos y por ende mas
calcéareos.

Relacion Vanadio sobre Niquel (V/Ni)

Uno de los parametros geoquimicos mas empleados en estudios de correlaciéon
crudo-crudo y crudo-roca madre, es la relacidon vanadio/niquel (11, 2, 12, 7, 13, 14,
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15y 16). Este cociente, queda fijado en el kerégeno al finalizar la diagénesis de la
materia organica, y se mantiene a lo largo de todo el proceso de generacion del
petréleo. La razén fundamental radica en el hecho de que los procesos de
alteracion que puede sufrir el petréleo desde que abandona la roca madre,
incluyendo su migracion hasta la acumulacion en las trampas, pueden afectar las
concentraciones absolutas de vanadio y niquel. No obstante, independientemente
de la naturaleza del proceso que afecte la composicion del crudo, los complejos
organicos que contienen estos metales, seran afectados de la misma forma y
extension, razén por la cual la relacidbn V/Ni no deberia cambiar, para crudos
generados de una misma unidad generadora.

No obstante, el analisis estadistico basico de los 33 crudos con valores
reportados de la relacién V/Ni, visto en un histograma de frecuencias, permite
reconocer una sola poblacién de muestras (histograma unimodal), con valores de
media y mediana iguales a 12, desviacion estandar de 2,88 y coeficiente de
variacion de 24%. Tomando en consideracion que la relacion V/Ni ha sido
empleada tradicionalmente en la geoquimica del petréleo como un parametro de
correlacion crudo-crudo y crudo-roca madre, estos resultados permiten concluir
que, a pesar que se evidencian diferencias en las caracteristicas del ambiente
depositacional de las rocas madres de estos crudos a lo largo de la cuenca, se
concluye que la unidad generadora de los crudos es muy probablemente una sola,
la Formaciéon La Luna del Cretaceo en esta cuenca, como ya ha sido reconocido
previamente por numerosos estudios citados a lo largo de este trabajo.

Las variaciones absolutas en cuanto a la concentracion de estos elementos
como consecuencia del proceso de migracién secundaria, se relacionan con el
proceso de cromatografia natural, o retencidn selectiva de compuestos polares
(resinas y asfaltenos) por interaccion con la superficie de los minerales de arcilla
(17, 18,19, 20y 21).

Madurez Térmica de la Roca Madre (Fm. La Luna)

Relacion entre Pr/n-Cy7y FIn-Cig

Las relaciones Pr/n-Ci7 y Fi/n-Cyg disminuyen con el incremento en la madurez
térmica del crudo, debido a la tendencia creciente de generaciéon de n-parafinas a
partir del kerégeno, como resultado del incremento en su maduracion con la
temperatura. Estas relaciones aumentan con el progresivo incremento en la
biodegradacion (sirven como indicadores de biodegradacion incipiente), debido a
la pérdida de n-alcanos por acciéon de las bacterias. (13) presenté un grafico de
pristano/n-C17 vs. fitano/n-Cis. En la Figura 2 en la cual se permite clasificar
crudos y extractos de rocas de acuerdo a su origen (tipo de kerégeno), incluyendo
el nivel de oxido-reduccion de su paleoambiente depositacional.

Los crudos analizados bajo estos parametros caen en la regién de crudos
marinos (13), derivados de rocas madres depositadas en paleoambientes
reductores, arrojando un grado de maduracién amplio como se ven agrupados en
la parte inferior del grafico de la Figura 2. Como se trata de yacimientos profundos,
se considera que es muy poco probable que los crudos hayan sufrido
biodegradacion, debido a que las temperaturas a estos niveles generalmente
exceden los 80°C, limite superior de vida para las bacterias que comunmente
biodegradan el petréleo (13).
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En la siguiente Figura 3, se aprecia un incremento de la madurez térmica en
sentido Noroeste a Sureste, esto principalmente da una idea del grado de
maduracién a lo largo de toda la cuenca, que incluso puede estar relacionado con
mayores profundidades (altas temperaturas) y tiempos de coccién bajo esas
condiciones de la roca en estas areas. Ademas, se observan casos puntuales de
crudos con mayor madurez dentro de grupos de pozos con un menor grado de
madurez térmica, lo cual lleva a recomendar hacer estudios subsecuentes para
determinar cual pudiera ser la causa de esas anomalias.
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Figura 2. Diagrama Pristano/n-C17 Vs. Fitano/n-Cig, en crudos de la Cuenca del
Lago de Maracaibo.

Analisis de madurez con biomarcadores saturados y compuestos
aromaéticos en la fraccion Cis.

Relacion Bp/(Bp+aa) 6 %P

La isomerizacion en las posiciones de los atomos de carbono 14 y 17 en los
estéranos regulares C29-20S y 20R causa el incremento de la relacion Bp/(Bp+ocr)
hasta alrededor de 0,7 debido a la mayor estabilidad térmica de los isémeros B
en comparacion con los isdmeros derivados biologicamente aa (23). Esta relacion
parece ser independiente del tipo de materia organica y alcanza el equilibrio mas
lento que la relacion aaa20S/(aoo20S+aaa20R); por tanto, es efectiva a niveles
mas altos de madurez.

El nivel de madurez determinado a través del %pf, es mostrado en la Figura 4,
en la cual se observa que la mayoria de las muestras de crudo en niveles del
Cretaceo en la cuenca, han alcanzado cierta condicién de equilibrio para esta
reaccion, la cual ubica la madurez térmica de las muestra en la zona del pico de la
ventana del petroleo (24 y 3), siendo por lo tanto mas viable para la estimacion del
nivel de madurez.
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Es importante mencionar la coincidencia respecto a la Figura 3, en el sentido
que los crudos presentes en la parte central de la costa occidental del Lago de
Maracaibo (campos Totumo, Alpuf, Machiques, San Julian, Alturitas, entre otros)
muestran un nivel de madurez térmica consistentemente mas bajo que el
observado en el resto de la cuenca, lo cual hace de nuevo suponer a esta area de
la cuenca, como una regién en la cual la Formacion La Luna generd petroleo, en
un tiempo geolégico mas cercano al momento actual, que lo que ocurrié en el
resto de la cuenca.

Asi mismo, se resalta que para el crudo del campo Rosario, el cual aparece en
la Figura 4 con evidencias de madurez térmica en la zona del maximo de la
ventana del petroleo. Considerando que los crudos provenientes de campos
ubicados cercanos a Rosario (Las Cruces, Bonito) en la zona sur, arrojan
sistematicamente evidencias de madurez térmica elevada, corroborada por los
estudios de (5), se propone que la madurez térmica para los crudos del campo
Rosario, deberia ser similar a la de los hidrocarburos producidos por los
yacimientos presentes al sur de este campo.

o'l r ::'.-

Figura 3. Gréafico de Fitano/n-Ci5, Figura 4. Mapa de madurez térmica
crudos de la Cuenca del Lago de con %P, crudos de la Cuenca del Lago
Maracaibo. de Maracaibo.

Utilizacion de la Fraccion Cis. para Reconocer Familia de Crudos

Diagramas polares — Fingerprint 6 Huella Digital de Crudos

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos sobre los analisis
realizados en la fraccion de Cis. , estos corresponden al método visual de analisis
de resultados representado por los diagramas polares 6 huella digital de crudos,
los cuales se construyen a través de la utilizacién de los "diagramas estrella”, que
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no son MAas que representaciones en escala polar de relaciones de diversas
parafinas (sefiales minoritarias en el cromatograma). Las relaciones interparafinas
normalizadas, son las mas concluyentes en la discriminacion de familias de las
muestras objeto del estudio estadistico, estas seran las que se van a utilizar para
definir las puntas de la estrella en el diagrama estrella.

Para los crudos procedentes de la U.E. Lagomar del Bloque |, también fueron
construidos los diagramas de huella digital, ellos son mostrados en la Figura 5,

donde se observan diferencias entre los pozos A, By C.
2

146 05 19 — PozOo A
% \ £ — PozoB

Pozo C

2 n-pentano’2.2-dimetilbutano
19 n-hexano/2,2-dimetilpentano

55 n-heptano/2 Sdimetilhexano

37 n-heptano/3.3-dimetilhexano

39 n-heptano/2.3 4-trimetilpentan

63 metilciclohexano/2,3 4-trimetilhexano

65 metilciclohexano/3,3-dimetilhexano

72 2 5-dimetilhexano/3, 3-dimetilhexano

74 2,5-dimetilhexano/2,3,4-trimetilhexano

76 l-cis, 2-trans, 3-trimetileiclopentano/3,3-dimetilhexano

78 1-cis, 2-trans, 3-trimetileiclopentano 2,3, 4-trimetilpentano
83 l-trans. 2-cis, 3-trimetilciclopentano 2,3, 4-trimetilpentanc
97 1,1-dimetilciclohexano/3-cis-etilmetilciclopentano

120 n-octano/3-etilheptano

146 2-metiloctano/3-etilheptano

Figura 5. Diagramas de huellas digitales para las muestras de crudos en la U.E.
Lagomar.

Se observa que los pozos B y C, presentan similitudes composicionales en
buena medida, al presentar una forma similar de su diagrama estrella, para las
relaciones de los compuestos indicados con los nameros: 97, 83, 78, 76, 74, 72,
65, 63, 59, 57, 55, 19 (12 de las 15 relaciones), sin embargo, queda muy claro que
se puede diferenciar uno del otro, puesto que presentan picos resaltantes de los
diferentes compuestos, si ademas, con el pozo A se denota una mayor diferencia,
siendo que estos pozos se encuentran en un mismo bloque o compartimiento, y la
distancia entre ellos es representativa y se evidencia su influencia con este tipo de
analisis.

Los pozos de la U.E. Lagomar, se caracterizan por presentar diferentes
diagramas estrellas. Es comun en estos pozos los amplios intervalos cafioneados
C (1713 pies), B (656 pies) y A (1424 pies), lo cual limita la realizacion de
inferencias sobre la continuidad vertical, al no poder discretizar los intervalos
productores, recordando que probablemente hay diferentes yacimientos aportando
crudo a cada pozo.

Por otra parte, los Pozos C y B se encuentran separados geograficamente del
pozo A, a una distancia considerable (aproximadamente a 10 km) lo cual limita la
aplicabilidad de la herramienta geoquimica de Cis., para definir posibles barreras
que impidan la comunicacion o establecer por el contrario indicios de algun tipo de
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continuidad lateral, asi como descartar posibles barreras estructurales o
estratigréficas, importantes para establecer diferentes compartimientos, entre el
yacimiento o area de estudio, que a su vez, servirian para establecer las reservas
asociadas a un yacimiento en especifico, y distribuir los aportes por cada intervalo
o yacimiento productor, que permitiran el control y toma de decisiones sobre los
planes de perforaciébn, completacion, produccion y por consiguiente de
explotacion.

Conclusiones y Recomendaciones

e Se Logr¢ identificar y definir el origen genético de los crudos, kerégeno tipo
Il'y la naturaleza de la roca madre “La Luna” predominantemente Carbonéatica
hacia el Norte con graduales cambios de facies Siliciclasticas o Lutiticas hacia
el piedemonte de Los Andes, con el uso apropiado de Biomarcadores.

e Se pudo visualizar las condiciones en las cuales fueron generados los
crudos, en esta area de la cuenca. Ademas, se determind la existencia de
crudos con diferentes niveles de madurez térmica, indicios de diferentes
tiempos de madurez (Cocinas Eocena y Miocena-Reciente) y expulsion.

e Se caracterizaron los crudos cretaceos de los campos Blog. | y VIl
utilizando las fracciones livianas de hidrocarburos saturados (C;s.). Con ello, se
estableci6 sutiles diferencias entre los crudos, que permiten distinguirlos unos
de otros en una misma area, yacimiento o compartimiento. Estas diferencias
pueden atribuirse a que han sido generados de distintas regiones de la
Formacion La Luna en la Cuenca.

¢ Se establecieron pardmetros de correlacion crudo-crudo (Ej: V/(V+Ni)), lo
cual ha arrojado la existencia de rocas madres comunes dentro de la Cuenca
del Lago (Formacion La Luna), presentando diferencia de facies, siendo mas
continental (Plataforma interior con influencia de clasticos del continente) hacia
el Sur del Lago y un ambiente mas marino (Talud) hacia el Norte.

e Seguir con estudios de este tipo a lo largo y ancho de todo el pais, para en
un futuro tener mapas de geoquimica de crudos y con ello manejar mejor los
diferentes campos petroliferos.

e Realizar mayores esfuerzos para realizar andlisis geoquimicos mas
completos y modernos en areas de exploracion en la actualidad e integrarlo a
este tipo de estudio.

e Integrar disciplinas de las diferentes ciencias y geociencias especificas, a
fin de mancomunar esfuerzos y obtener mejores resultados de las
interpretaciones en los diferentes &mbitos.
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Introduccion

La contaminacién del agua por mercurio es producido por industrias quimicas que
producen cloro, plasticos, fabricas de fungicidas y de pinturas contra hongos, por
minas de cinabrio (sulfuro de mercurio, HgS), en la extraccién de oro y de plata
por el método de amalgamacion y por las refinerias del petréleo. Se considera que
la mitad del mercurio extraido es arrojado al medio ambiente, una parte en forma
de vapor a la atmosfera y otra en los desechos industriales al suelo y al agua;
mientras que el mercurio divalente afecta de manera desfavorable no solo a la
vida acuatica, sino que también presenta el fenomeno de magnificacion, en el cual
se va acumulando en la cadena alimenticia. Los compuestos de mercurio son
toxicos a los organismos vivos, acumulandose en los riflones y en el cerebro,
ocasionando dafios al sistema nervioso. Debido a que se va acumulando en el
organismo, los altos niveles de exposicion a este metal ocasionan severos
problemas a la salud. La principal fuente de contaminacién al medio ambiente por
el mercurio ocurre cuando éste es descargado al agua o suelo por las industrias, y
puede ser convertido por las bacterias presentes en el medio en un compuesto
organico mas toxico, el cual es absorbido rapidamente por diversos organismos
acuaticos, y a través de la cadena alimentaria, va pasando de un organismo a
otro.

Objetivo

Analizar la capacidad de remocion de mercurio en solucion por 14 especies de
hongos, aislados de diferentes zonas con desechos mineros, y resistentes a
diferentes metales pesados.

Material y métodos

Se analiz6 la remocion del metal con los siguientes 13 hongos y una levadura:
Aspergillus flavus I-V, Aspergillus fumigatus I-1ll, Candida albicans, Penicillium sp,
Mucor sp-1-2, Helmintosporium sp, Mucor rouxii IM 80, M. rouxi mutante
(resistente a cobre y plomo) y Cladosporium sp, aislados de diferentes sitios
contaminados con metales pesados. La biomasa celular se obtuvo sembrando 1 x
10° esporas/200 mL en medio caldo tioglicolato, incubando 4 dias a 30°C, en un
bafio con agitacion constante. La biomasa obtenida es separada del medio por
filtracion, después se lava con agua tridesionizada estéril, se seca 4 h a 80°C, y
finalmente se muele y se guarda en un frasco ambar en refrigeracion hasta su uso.
Para el andlisis, se preparan una serie de soluciones de mercurio de 100 mg/L, se
ajusta el pH con acido nitrico y la cantidad de biomasa afiadida a cada matraz es
de 1 g/100 mL de solucion de mercurio. Se toman muestras a determinados
tiempos, la biomasa es removida por centrifugaciéon (3000 rpm/5 min) y el
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sobrenadante es analizado para determinar la concentracion del i6n metélico por
el método colorimétrico de la Ditizona.

Resultados y Discusion

Inicialmente, se analiz6 el efecto del pH y tiempo de incubacién sobre la remocién
de 100 mg/L de Cobalto con un gramo de biomasa de M. rouxii IM 80,
encontrando que la mayor remocion se obtiene a un pH de 5.5 (95.4%), a las 24
horas de incubacion, seguido del de 4.5 y 3.5 con porcentajes de remocién de
65.5% y 53.6%, respectivamente, Liu y cols., (2009, reportaron que la remocién
del Mercurio en un adsorbente a base de timina fue sensible al pH, pues a un valor
de 4.0, se remueve un 80%, y un 100% a valores entre 7.0 y 10.0. Con respecto a
la temperatura de incubacién, se encontré6 que la mayor remocién se obtuvo a
30°C, (95.4%) seguida de 35 y 40°C, con porcentajes de remocién de 50.3% vy
47.2, respectivamente (Tabla No. 2). Estos resultados son similares a lo reportado
por Ozsoy (2010) con Rhizopus oligosporus. A medida que se aumenta la
concentracion del metal disminuye la remocion del mismo, (Tabla No. 3), lo cual
coincide con lo reportado por Rao y cols., (2009) usando carbon activado, y esto
puede deberse a un aumento en el numero de iones que compiten por los sitios
disponibles y/o a la carencia de sitios activos en la biomasa a altas
concentraciones del metal. Finalmente, los 14 hongos analizados, bioadsorben
Mercurio en diferentes proporciones a un pH éptimo de 5.5 y 24 h de incubacion,
siendo el mas eficiente el Helmintosporium sp, (54.1%), seguido de M. rouxii IM 80
(53.6%), A. flavus 1l (45%), Mucor sp | y Il (44.5% y 43.5%), ademas de otras
biomasas en porcentajes mas bajos (Tabla No. 4), esto se debe, tal vez, a la
diferente constitucion de la pared celular de las biomasas estudiadas, y estos
porcentajes son similares a los reportados por Ozsoy (2010) con R. oligosporus,
quién reporta una remocion de 100 mg/L de Mercurio.

Tabla No. 1.- Remocioén de Mercurio a diferentes pH’s, por la biomasa de de
Mucor rouxii IM80. 100 mg/L de Hg, 30°C. 100 rpm. 1 g biomasa. Porcentaje de
remocion de Mercurio

Tiempo de pH 3.5 pH 4.5 pH 5.5
incubacion (horas)
1 19.7 23.4 37.3
2 36.1 38.1 50.1
4 37 39.3 58.7
6 45.5 46.2 69.5
8 47 50.1 77.7
12 51.2 58.2 81.2
24 53.6 64.5 95.4
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Tabla No. 2.- Remocién de Mercurio a diferentes temperaturas, por la biomasa de
Mucor rouxii IM80. 100 mg/L de Hg. 100 rpm. 1 g biomasa. pH 5.5, Porcentaje de
remocion de Mercurio

Tiempo de 30°C 35°C 40°C
incubacion (horas)
1 19.7 17.1 15.6
2 36.1 32.3 25.8
4 37 34.6 30.7
6 45.5 38.4 35.1
8 47 42.3 39.3
12 51.2 45.6 41.1
24 53.6 50.3 47.2

Tabla No. 3.- Remocidn de diferentes concentraciones de Mercurio por la biomasa
de Mucor rouxii IM80. 30°C. 100 rpm. 1 g biomasa. pH 5.5, Porcentaje de
remocion de Mercurio

Tiempo de | 100 mg/L | 200 mg/L | 300mg/L 400mg/L | 500mg/L
incubacion
(horas)
1 19.7 18.7 17.0 16.0 13.1
2 36.1 36.0 34.5 30.5 28.1
4 37 38.1 35.8 32.7 30.1
6 45.5 44.3 40.4 36.7 33.3
8 47 45.2 43.5 39.1 37.2
12 51.2 50.4 46.8 42.1 40.2
24 53.6 53.0 51.0 47.3 44.2

Tabla No. 4.- Remocion de Mercurio por las biomasas de los hongos analizados.
100 mg/L de Hg. 30°C. 100 rpm. 1 g biomasa. pH 5.5

Biomasa analizada Porcentaje de remocion de Mercurio
Helmintosporium sp 54.1
Mucor rouxi IM 80 53.6
Aspergillus flavus IlI 45.0
Mucor sp | 44.5
Mucor sp 2 43.7
Mucor rouxii mutante 40.6
Aspergillus fumigatus | 36.0
Aspergillus flavus IV 32.1
Aspergillus flavus V 27.0
Aspergillus flavus | 22.3
Aspergillus flavus I 21.4
Aspergillus fumigatus Il 17.4
Candida albicans 16.0
Cladosporium sp 15.1
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Conclusiones

Los bioadsorbentes analizados presentan diferentes grados de remocion de
Mercurio en solucion, la biomasa mas eficiente fue la de Helmintosporium sp, y la
menos eficiente la de Cladosporium sp, y en comparacion con otras alternativas su
baja capacidad de remocion de mercurio en solucion es similar a la encontrada en
este trabajo, lo cual facilita su utilizacion para descontaminas nichos acuéticos
como alternativa frente a los métodos clasicos de remocion de metales donde
estos estén disponibles.
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El presente trabajo es el producto de las actividades realizadas por el Servicio
Geologico Mexicano en la region de Ojinaga, Chih., con el objetivo principal de
definir el ambiente de depdsito original, a través del analisis maceral del carbon y
su correspondiente interpretacion con ayuda de diagramas ternarios.

Los estudios geoldgicos sobre el area de estudio iniciaron a principios del siglo
XX por geologos extranjeros, que de 1906 a 1949 desarrollaron trabajos de campo
y sentaron las bases para establecer la columna estratigrafica y se esbozaron los
primeros postulados paleogeograficos, entre los que destacan Imlay (1953),
Bridges y DeFord (1961), Bridges (1965) y Wolloben (1965), entre otros.

La region comprendida entre las localidades de Ojinaga, Manuel Benavides y
Nuevo Lajitas (Alcantara-Diaz et al., 1977), ha sido motivo de estudios con
diversos objetivos por parte de diferentes instituciones tales como PEMEX, CFE y
SGM (inicialmente Consejo de Recursos Naturales No Renovables, CRNNR, y
después Consejo de Recursos Minerales, CRM).

El area de estudio se ubica en la porcion noreste del estado de Chihuahua, y
comprende un &rea aproximada de 1,074 km? al noreste de la ciudad de
Chihuahua 'y en la cercania de la ciudad de Ojinaga, Chih., (Figura 1).

Figura 1. Mapa de localizacién en el area de Ojinaga, Chihuahua.

Para este trabajo, derivado de los trabajos y observaciones geoldgicas de
campo realizadas en el area, se logro identificar por medio de secciones
geoldgicas que el carbén estudiado esta contenido en las rocas de la Formacién
San Carlos (Campaniano Inferior), la cual localmente esta constituida de arenisca,
limolita amarilla y negra, marga, asi como delgados mantos de carbon.
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La determinacion del analisis maceral se realiz6 con un microscopio 6ptico
LEICA DM4500P acoplado a un espectrometro TIDAS CCD con luz
monocromatica ajustada a 546 nanémetros, aplicando luz blanca reflejada de una
lampara de xenon (Figura 2).

Figura 2. Microscopio Optico LEICA DM4500P acoplado a un espectrometro TIDAS CCD.

Actualmente existen programas especializados para realizar el andlisis maceral
gue consiste en el conteo y diferenciacion de los macerales.

Sin embargo, el alto costo de estos programas hace practicamente inaccesible
su utilizacién para la mayoria de usuarios interesados en definir los ambientes
sedimentarios que dieron origen al carbon con el objetivo de comprender su
variacion en calidad y valor econdmico como recurso energético.

En este trabajo se efectio el conteo porcentual y diferenciacion de los
macerales de una forma manual por medio de un andlisis de las microfotografias
que se capturaron en cada una de las briquetas de diferentes muestras de carbén
durante la medicion del poder reflector de la vitrinita.

Se tomo de referencia la clasificacion maceral de cada uno de los grupos para
diferenciar cada uno de los macerales en base a sus propiedades Opticas y
caracteristicas petrogréficas.

Se observa que el grupo dominante en el contenido organico en todas las
muestras observadas, es el de la vitrinita (28.43 - 45.11%), seguida con
proporciones mas reducidas, por el grupo de la inertinita (1.43 - 33.53%), mientras
que el de la liptinita se halla en menor cantidad (1.06 - 16.65%), pero suficiente
para su estudio.

Los resultados de este andlisis son congruentes con las observaciones en
campo, indicando un ambiente sedimentario transicional, con materia organica de
tipo lll-Il, presentando variaciones ciclicas reotroficas y ombrotroficas (Moore,
1986; Diessel y Gammidge, 1998), e influyendo en los delgados espesores de
carbdn encontrados en la regiéon estudiada.
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INTRODUCCION

La geoquimica orgénica permite conocer la naturaleza y distribucion de la
Materia Organica Sedimentaria (MOS), inferir procesos diagenéticos involucrados
y determinar condiciones fisicoquimicas y biolégicas prevalecientes en la cuenca
de deposito.

En este trabajo se presentan parte de los resultados preliminares obtenidos tras
la aplicacion de metodologia especifica para recuperar, caracterizar e interpretar la
fraccion soluble (bitumen) de la MOS contenida en las rocas del Jurasico Superior
correlacionadas a la Formacion La Casita, en el afloramiento denominado “El
Granero”.

LOCALIZACION Y VIAS DE ACCESO

Dicha seccion litologica jurasica se localiza al NE del estado de Chihuahua en
las inmediaciones de la presa Luis L. Ledn, denominada localmente como presa
“El Granero” en el municipio de Aldama. Para llegar al area de estudio se
conducen primeramente 30 km por la autopista federal n. 16 (Chihuahua—Qjinaga)
hasta Ciudad Aldama, cabecera municipal. Se recorren a continuacion 44 km por
carretera asfaltada hasta la desviacion que lleva a la presa. Posteriormente, se
prosiguen 28 km por camino de terraceria (transitable todo el afio), continuando
por el camino a la cortina, lugar donde se encuentra la seccion geoldgica medida y
delimitada por las coordenadas geograficas: N 28°58°57.6"" y W 105°18°9.5" y N
28°58'58.6"" y W 105°17°49.2"" (Fig. 1).
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Fig. 1 Mapa de localizacion de la seccion geolégica “El Granero”. Modificado de SGM H13-C59.

GEOLOGIA

La Formacion La Casita fue definida formalmente por Imlay (1936),
considerando como localidad tipo el Cafdn de La Casita, que se encuentra a 16.8
km al sur de General Cepeda y a 48 km al SW de Saltillo en el estado de
Coahuila. En este afloramiento la litologia comprende principalmente capas de
lutita, arenisca y caliza intercalada referida al Jurasico Superior (Kimmeridgiano-
Tithoniano). Mas tarde el mismo autor (1953), menciona que dicha formacion
incluye capas clasticas yesiferas que indican cercania a la costa; sin embargo, se
observa que gradualmente cambian a lutita, marga y caliza de estratificacion
delgada de cuenca, correspondientes a la Formacion La Caja (Tithoniano
Superior).

Otros afloramientos de la Formacién La Casita se encuentran ampliamente
distribuidos en el centro-oriente del estado de Chihuahua, NE de Durango, parte
meridional de Nuevo Ledn y SW de Tamaulipas. Enciso de la Vega (1968) reportd
que la edad de la Formacion La Casita, en la region de la Hoja Cuencamé, abarca
del Oxfordiano Superior al Tithoniano Superior. Posteriormente, Villasefior y
Gonzalez (1988) describen en la Sierra de Palotes (Durango), una secuencia de
caliza gris intercalada con limolita que incluye amonites del género Lamellaptychus
murocostatus a la cual asignan una edad kimmeridgiana.

La seccion de rocas jurasicas correspondientes a la Formacion La Casita en el
area de estudio tiene un espesor total de 125 m (Fig.2). Hacia la base de ésta
secuencia se observa un dominio de sedimentos arcillosos (lutitas) de color gris
oscuro a negro, marcadamente fisiles de 30 m de espesor que alternan con
arenisca pardo—oscura de estratificacion gruesa. La porcibn media esta
representada por una secuencia de calcarenita con escasos bivalvos, que alternan
con arenisca de color marrén, que en conjunto tiene 54 m de espesor. Finalmente
hacia la cima, se presenta un paquete de 41 m de calcarenita oscura con
tendencia masiva y que incluye amonites del género Perisphinctes aff. P.
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variocostatus Waagen, 1869, que proporcionan una edad oxfordiana (Esquivel-
Macias, comunicacion personal).
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Fig. 2. Columna litolégica condensada del perfil levantado en el afloramiento “El Granero”.

METODOLOGIA

Se colectaron un total de 30 muestras de aproximadamente 0.5 kg de los
horizontes y cambios litolégicos representativos de la seccion, objeto de este
estudio, las cuales se envolvieron primeramente con papel aluminio y después se
depositaron en bolsas de polietileno debidamente identificadas.

En el laboratorio se pulverizaron 150 g de cada una y se pasaron por la malla
16 (1.18 mm). Posteriormente se colocaron en un matraz balén de 1000 ml al que
se le agregaron 300 ml de disolventes organicos [diclorometano (CH.Cl,) y
metanol (CH3OH), grado HPLC)] para abarcar un amplio rango de polaridad. A
continuacion se sometieron a extraccion secuencial por reflujo continuo y
termoregulado durante 48 h.

Una vez concluida cada una de las extracciones, las muestras de sedimentos
fueron separadas del disolvente mediante filtracion y el extracto asi obtenido fue
concentrado mediante un rotavapor. El bitumen resultante se introdujo en viales de
8 ml previamente pesados utilizando pipetas Pasteur. Finalmente los extractos
fueron pesados tras dejar evaporar a temperatura ambiente el residuo de
disolvente.

Los extractos fueron analizados en un cromatdgrafo de gases Hewlett-Packard
Agilent 5973 Network con el sistema de inyeccion 7683B, acoplado a un
Espectrometro de Masa Hewlett Packard 6890N del Instituto de Ingenieria, UNAM.

RESULTADOS PRELIMINARES

Como ejemplo se presenta el cromatograma de gases-masa (Fig. 3) obtenido
del extracto metandlico (CH3OH) de la muestra MAU1, correspondiente a lutita fisil
de color gris oscuro y que define la base de la columna litologica jurasica en el
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area de estudio. Este revela una distribucion de alcanos alifaticos desde nCi; al
nCyg con claro predominio del nCy. También se identifican alcanos ramificados,
entre los que se encuentran los isoprenoides: Pristano (Pr), Fitano (Ph) y
Escualeno (Sq), asi como un analogo ceténico denominado Fitona [(6, 10, 14-
trimetil-2-pentadecanona)].

Fig. 3. Cromatograma de gases — masa correspondiente al extracto metandlico de la muestra
MAUL1 que constituye la base de la columna litol6gica.

La importancia de este grupo de compuestos se debe tanto a su origen como a
la proporcion que guardan entre ellos, lo que permite inferir algunas condiciones
paleoambientales al momento de la sedimentacion.
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RESUMEN

La parte de geoquimica aplicada en ésta investigacion involucra, en primera
instancia, las técnicas de extraccion de la materia organica preservada en las
maderas del género Javelinoxylon (Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera, aceptado),
con el fin de obtener informacion biogeoquimica paleoambiental, que coadyuve
con la investigacion paleobotanica en curso. Adicionalmente, este trabajo presenta
cartografia geologica de los sedimentos continentales fosiliferos del Cretacico
Superior (Coniaciano-Maastrichtiano) y referidos a la Formacion San Carlos, que
aflora en la propiedad del DECA-Parque Cretacico, A.C. En esta localidad, la
litologia  comprende  principalmente  arenisca, arenisca-conglomerética,
conglomerado, lutita y limolita que incluyen restos de maderas (angiospermas y
gimnospermas), restos de osamentas de vertebrados herbivoros y carnivoros, asi
como de invertebrados, actualmente en estudio por diversos especialistas.

LOCALIZACION Y GEOLOGIA

El area del DECA-Parque Cretacico A.C., se localiza en el Desierto
Chihuahuense al NE del estado de Chihuahua y para llegar al area de estudio se
conduce por la autopista federal n. 16 (Chihuahua—Ojinaga) hasta Ciudad Aldama.
Se prosigue hasta llegar al entronque que comunica a la comunidad de Potrero El
Llano - Chorreras. Posteriormente se continua por espacio de 28 km por camino
de terraceria (transitable todo el afio) hasta el entronque y entrada a la propiedad
del Parque Cretacico. El area cartografiada a la fecha, esta delimitada por las
coordenadas geograficas: N28°50" y W105°30’ y N28°55" y W 105°35’ (Fig. 1).
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SIMBOLOGIA

Qal- Relleno aluvial intermontano: grava,
arenay arcilla.

TERCIARIO VOLCANICO
(sierra Cuesta El Infierno)
Tv-AnB — Flujos de lava andesitico — basaltica
Tvr — Flujos de lava riolitica
Tvp — Toba caolinizada de composicidn acida

CRETACICO SUPERIOR
(sierra Cuesta El Infierno)
Formaciones San Carlos / Aguja
(Campaniano - Maastrichtiano)

KsC-Ar — Arenisca poco compacta alternando con
arenisca consolidada.

KsC-Cg — Arenisca conglomeratica y
conglomerado polimicticos con clastos
oxidados subredondeados a
redondeados.

KsC-Lt — Lutita, lutita yesiferay limolita

CRETACICO INFERIOR
(Sierra El Morrién)
Formacion Aurora
(Albiano — Cenomaniano)
Ki — Caliza masiva

ﬁ DECA — Parque Cretacico, A.C.

Coordenadas geogrdficas: Geologia simplificada del area de estudio:
N28°50’ - N28°55, W105°30’ - W105°35’ Afloramientos de sedimentos continentales del
Kinardo Flores, Stephanie Montafio y Yuletmi Gonzalez Cretacico Superior en la sierra Cuesta El Infierno,
(Junio —2011) Aldama, Chihuahua (México)

Fig. 1. Localizacién y geologia del area de estudio

La columna litclSgica medida revela hacia la base alternancia entre estratos de
areniscas de grano fino a medio, poco consolidadas, con areniscas de grano
medio compactas, de color gris claro de 5 a 25 cm de espesor y bien clasificadas.
A continuacion la secuencia cambia de areniscas a areniscas conglomeraticas y a
conglomerados polimicticos con clastos centimétricos, de morfologia
subredondeada a redondeada y color ocre-amarillento (visiblemente oxidados).
Esta litologia siliciclastica es la que presenta mayoritariamente el material
paleontoldgico, tanto de origen animal como vegetal.

Posteriormente se deposita discordantemente un paquete de lutita y lutita-
limosa que al contacto con las areniscas conglomeraticas y los conglomerados
presentan evaporitas (yesos) asociados a fracturas y planos de estratificacion.
Conforme se asciende en la secuencia arcillosa, las evaporitas desaparecen y los
sedimentos arcillosos de color rojizo predominan.
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Hacia la cima de la secuencia, se deposita un potente espesor de
conglomerado polimictico, cuyos fragmentos oxidados y subredondeados (con
diametro centimétrico a decimétrico), cubren los sedimentos arcillosos, y a la vez
subyacen a materiales volcanicos paleégenos (toba &cida caolinizada, flujos de
lavas rioliticas y andesitico-basalticas) (Oviedo-Padron, 2008, Oviedo-Padron et
al., 2010).

METODOLOGIA

Una primera muestra de 150 g de madera del género Javelinoxylon deca
(Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera, aceptado), se recolectd cercana a la base del
tronco en una protuberancia de su corteza. También se recolectaron y midieron los
estratos de rocas y sedimentos siliciclasticos que lo cubren, mismos que
favorecieron su preservacion.

Fig. 2. Afloramiento de sedimentos del Cretacico Superior que cubren madera Javelinoxylon
(Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera, aceptado)

La muestra de corteza fosilizada fue envuelta primeramente en papel aluminio y
después en una bolsa de polietileno debidamente identificada. En el laboratorio se
trituré y pulverizé una porcion de 50 g en un mortero de agata e introducida en un
matraz Florencia de 500 ml, al que se le adicionaron 150 ml de diclorometano
[CH.CI;], grado HPLC. A continuacion fue sometido a reflujo por espacio de 50 h
en un sistema de recirculacion termoregulado.

Una vez concluido el tiempo de reflujo, la muestra de material fésil fue separado
del disolvente mediante filtracion, y el extracto obtenido se concentré6 empleando
un rotavapor. El bitumen resultante se introdujo en un vial de 8 ml previamente
pesado utilizando una pipeta Pasteur. A continuacion el extracto se pesoé tras dejar
evaporar a temperatura ambiente el residuo de disolvente.

Finalmente, el extracto obtenido se analizé utilizando un cromatdgrafo de gases
acoplado a un espectrometro de masas Hewlett-Packard Agilent. Los compuestos
organicos que forman parte del bitumen y algunos biomarcadores, fueron
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tentativamente identificados al compararlos con la base de datos Wileyl38 y su
interpretacion biogeoquimica paleoambiental fue soportada con bibliografia
existente.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES PRELIMINARES

El cromatograma de gases—masa (Fig. 3), permitid identificar los siguientes
compuestos organicos:

Alcanos
Los alcanos alifaticos presentes muestran una distribucién del nCig a nCs;,
donde la sefal predominante corresponde a nCs.
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Fig. 3. Cromatograma de gases del extracto con diclorometano de madera fosilizada
Javelinoxylon deca
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Compuestos organicos a nivel traza:

Acido Giberélico (Gibberellin A3): Diterpeno Tetraciclico (Fig. 4). Hormona
especifica de las plantas que realiza varias funciones fundamentales para su
desarrollo, entre ellas, la de promover la elongacion y crecimiento de las células,
germinacion, expresion sexual y la floracion (Mauseth, 1991; Raven et al., 1992;
Salisbury y Ross, 1992; Davies, 1995).

Isochiapin B: Sesquiterpenlactona pseudoguaianolide (Fig. 5). Garcia-Elizondo
et al. (2009), reportan que éste compuesto es producido por plantas del género
Piper, perteneciente a la familia de las piperaceas, ampliamente distribuidas en
climas tropicales y subtropicales, caracteristica que concuerda con el paleoclima
determinado para el género Javelinoxylon deca (Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera,
aceptado), objeto de éste estudio.
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Fig. 4. Estructura del Acido Giberélico
(Gibberellin A3)

Fig. 5. Isochiapin B

Es importante sefialar que la concentracion de los dos compuestos organicos
que aqui se reportan, esta proxima al limite de deteccién del equipo, por lo que se
estan realizando mas experimentos empleando mayor cantidad de muestra y
diversas combinaciones de disolventes para mejorar la recuperacion de
compuestos traza.
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ABSTRACT

The wastes generated from metal mining and non-metallic contain various
compounds enable recycling, because affects the efficiency of processes. They are
willing or improperly confined, occupying large tracts of land and are potentially
harmful for the small particle size, create dust that can cause health problems.
These types of waste represents an economical lost as a consequence of values
contents. However, the chemical and physical characterization of these residues
indicates that there is potential for use for environmental applications such as
adsorbent materials, such as the removal of copper and silver in wastewater or
drinking water. Representative results of different adsorption tests at laboratory
scale indicate that it is possible to reduce the concentration levels above 95% in
two synthetic solutions and initial concentration of 12.8 mg/L of total copper and 25
mg/L of silver. Residues were compared for the steel industry (powder furnace),
carbo-electric (ash) and quarry industry (quarry dust), with natural adsorbents such
as zeolites, silica and sub-bituminous coal. The results indicate that the wastes
may represent a new option as material for the removal of heavy metals in water
treatment.

RESUMEN

Los residuos generados de la minera metalica y no metalica contienen diversos
compuestos que no permiten su reciclaje, ya que afectan la eficiencia de los
procesos. Ademas, son dispuestos o confinados inadecuadamente, ocupando
grandes extensiones de terreno y son potencialmente nocivos por el tamafio de
particula pequefios, generando polvos que pueden causar problemas de salud.
Sin embargo, la caracterizacion quimica y fisica de estos residuos indican que hay
la posibilidad de usarlos para aplicaciones ambientales, como materiales
adsorbentes, por ejemplo, en la remocion de cobre y plata en aguas residuales o
aguas potables. Los resultados obtenidos en este estudio de diferentes pruebas
de adsorcion a escala laboratorio indican que es posible reducir los niveles de
cobre y plata por arriba del 95 %, en dos soluciones sintéticas una concentracion
inicial de 12.8 mg/L de cobre y 25 mg/L de plata. Se compararon residuos de la
industria siderargica (polvos de horno), carbo-eléctrica (cenizas volantes) y de la
industria de la cantera (polvo de cantera), con materiales adsorbentes naturales,
como zeolitas, diatomita y carbén subbituminoso. Los resultados indican que los
residuos pueden remover los metales en el mismo orden de magnitud que los
materiales adsorbente, representando una nueva opcion de materiales para la
remocion de metales pesados en el tratamiento de agua.
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INTRODUCCION

La contaminacién por metales pesados provenientes de aguas residuales
industriales ha sido uno de los temas ambientales mas importantes en las ultimas
décadas, debido a los efectos nocivos tanto en el ambiente como en la salud
humana. Uno de esos metales pesados es el cobre, ampliamente usado en la
industria del electroplateado, en pinturas, refinacion de metales, electricidad,
fertilizante e industria de la pigmentacion, entre otras. El desarrollo acelerado en
este tipo de industrias ha incrementado la contaminacion y acumulacién de cobre
en el ambiente. El cobre, al igual que otros metales, es no biodegradable y puede
permanecer durante largo tiempo en el ambiente. En el caso del agua, la
presencia de iones cobre por arriba del limite maximo permitido (2 mg/L NOM, 1.3
mg/L EPA) ocasiona serios problemas de salud publica.

En el caso de la plata, este elemento es uno de los principales componentes
contenidos en los efluentes de procesos fotograficos y las aguas residuales de
joyeria contienen, donde la plata viene disuelta o en forma de compuestos
solubles. Si bien, no se conocen en detalle los efectos tdxicos de la plata, se sabe
que es un bactericida efectivo y que, consecuentemente, puede dafiar organismos
vivos. Los niveles maximos permitidos en aguas municipales de los EE.UU., estan
en el intervalo 0.1 mg/L. Para evitar problemas de contaminacién y para recuperar
la plata, se han desarrollado diversas metodologias de separacién de los efluentes
que la contienen. El depdsito fotocatalitico de plata metalica es una de ellas, que
ha sido ampliamente usado en la recuperacion de este metal, principalmente de
efluentes residuales fotograficos (Domenech et al., 2001; Baird, 1998).

Por lo tanto, es necesario remover y/o disminuir el contenido de metales en los
efluentes industriales, antes de su descarga, asi como en agua para consumo.
Existen numerosas tecnologias que se han desarrollado para tal propdsito, que
incluyen precipitacion quimica, intercambio i0nico, extraccion liquido-liquido,
electrodialisis y bio-adsorcién. Cada método tiene limitaciones inherentes. Sin
embargo, recientemente se ha desarrollado y estudiado con mayor interés el
método de adsorcion para la remocion de metales en efluentes industriales,
debido principalmente a que es un método simple, e bajo costo y de facil disefio y
operacion (Baduddoza et al., 2011; Yong-Meia et al., 2010).

La adsorcion es una tecnologia ambiental que ha sido extensamente estudiada
y aplicada para la eliminacién de diversas sustancias organicas y metales pesados
tanto en aguas naturales como residuales. Los adsorbentes mas comunes han
sido materiales porosos, como carbon activado, arenas, alimina activada y
zeolitas. La propiedad mas importante de estos adsorbentes es que tienen una
gran area superficial especifica. Otro adsorbente active son los 6xidos de hierro,
que ademas del area superficial, muestran una alta afinidad quimica por ciertos
metales, tales como arsénico, cobre, manganeso y zinc (Chen y Li, 2010; Doula,
2009).

El presente trabajo muestra precisamente los resultados preliminares obtenidos
para la remocion de iones cobre y plata, por separado, contenido en soluciones
sintéticas, empleando como adsorbente residuos de diversas industrias y
comparandolos con adsorbentes naturales.
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METODOLOGIA

Las muestras empleadas como material adsorbente en este trabajo fueron
obtenidas de tres residuos: uno de un proceso siderdrgico, otro de una
carboeléctrica y un tercero de la industria de la cantera. Para fines comparativos,
se emplearon muestras de dos tipos de zeolitas, una muestra de diatomita (tierras
diatomaceas) y carbon subbituminoso alto azufre (2% S). Con el fin de determinar
la composicibn de cada muestra, principalmente los residuos, se realiz6 un
andlisis por Difraccion de Rayos X (DRX), el cual se muestra en la Figura 1. En
esta figura se observan los difractogramas que indican los principales compuestos
que forman las muestras de a) residuos siderargicos, compuesto principalmente
de Oxidos de fierro, en forma de magnetita y hematita; b) finos de cantera, formado
por 6xido de silicio, principalmente como cristobalita; y c) cenizas volantes de
carboeléctrica, formada por aluminosilicatos simples y 6xidos complejos de Ca, Na
y Fe.

Muestras de los residuos arriba descritos fueron colocadas en soluciones
preparadas conteniendo cobre y en otras conteniendo plata (partiendo de
reactivos quimicos de nitrato de cobre y plata, respectivamente, diluidos en agua
destilada), para realizar las pruebas de adsorcion en batch.

Estas pruebas se realizaron para cada material, conservando constante el
tiempo de reaccién (30 y 60 minutos), el volumen de solucion (50 mL) y la cantidad
de material (5 g), a una temperatura de 25 °C. Al finalizar cada prueba, se
procedié a separar el liquido del sélido, y el liquido fue analizado por Absorcién
Atdmica.

LAH1
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4000 Fe304
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Figura 1 a). DRX de la muestra proveniente de residuos siderurgicos.
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Figura 1 c). DRX de la muestra proveniente de cenizas volantes de la industria carboeléctrica.

RESULTADOS

Los resultados de las pruebas experimentales obtenidos por medio de
absorcién atémica para el cobre se presentan en la Figura 2. Se puede observar el
efecto de cada material empleado en la disminucion del contenido del cobre, en
donde se aprecia que el residuo siderurgico muestra el mejor resultado de
remocion de los materiales en estudio dando como resultado un 99.88% de
eficacia del proceso, de igual manera se encuentran los polvos de cantera con
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99.83%, lo cual es muy cercano al obtenido por el residuo siderurgico,
posteriormente se encuentran las zeolital y zeolita2 con 99.65% y 99.57%
respectivamente, seguidos por la diatomita y las cenizas volantes con 99.46% vy
99.33% respectivamente, quedando con el menor porcentaje de los 7 materiales el
carbon subbituminoso un 95.85%, el cual a pesar de ser el mas bajo también es
bueno, ya que cumple con lo establecido por la EPA.

Se puede observar que para disminuir la concentracion de cobre de 12.8 a
menos 2 mg/L (limite méximo de la norma oficial mexicana para agua de consumo
humano) o menos de 1.3 mg/L (menor al limite maximo indicado por la EPA) es
necesario una eficiencia de remocion del 89.9 %, la cual fue alcanzada por todos
los materiales empleados en este trabajo.

Este resultado indica que los residuos empleados tienen capacidad para
remover el cobre en solucion, con una eficiencia similar e incluso, en algunos
casos, superior a materiales naturales que son actualmente usados como
adsorbentes, tales como las zeolitas.

O Remociéon Cu, %

100.00 2988 99.57 99.65 99.33 99.83 99.46
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Figura 2. Remocion de cobre con diferentes materiales.

En la Figura 3 se muestra la remocion de plata para los diferentes materiales,
en donde se observa que los mejores resultados se obtuvieron con el carbon (30
min) con un 99.93%, zeolital (60 min) con el 99.92%, carbén (60 min) con un
99.88%, residuo siderurgico (60 min) un 99.87% y cenizas volantes (60 min) un
99.83%.

Se puede apreciar que a mayor tiempo de residencia se obtuvo mayor eficacia
de remocion en casi todos los materiales adsorbentes excepto en el caso del
carbon, el cual mostro tener mejor capacidad de adsorcion a un periodo de tiempo
mas corto, que en este caso fue de 30 minutos.

Para disminuir la concentracion de plata de 25 mg/L a menos 0.1mg/L (limite
maximo indicado por la EPA) es necesario una eficiencia de remocion del 99.6%,
la cual fue alcanzada solo por 5 de los 7 residuos analizados en este estudio, de
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los cuales solo 2 de ellos (carbon y zeolital) lo alcanzaron a ambos tiempos de 30
y 60 minutos.

Este resultado indica que 5 de los residuos empleados tienen capacidad para
remover la plata en solucion, con una eficiencia similar e incluso, en algunos
casos, superior a materiales naturales que son actualmente usados como
adsorbentes, tales como las zeolitas.
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Figura 3. Remocion de plata con los diferentes materiales.

CONCLUSIONES

Las pruebas preliminares de laboratorio dan evidencia de que es posible
remover cobre y plata en solucion, empleando residuos no peligrosos generados
en la industria, y que pueden ser catalogados como materiales de bajo costo. La
comparacion realizada con otros materiales que son reconocidos como materiales
adsorbentes indica que muestran eficiencias de remociones muy similares o
incluso superiores. Aunque los resultados se obtuvieron de soluciones preparadas
sintéticamente, y de baja concentracién, dan pauta para continuar realizando las
pruebas necesarias que conduzcan a la valoracion técnica y econdémica de este
material para su uso en la remocion de metales pesados contenidos en aguas
residuales, industriales y de consumo.
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Introduccion

El objetivo del presente trabajo es identificar y caracterizar los minerales que se
presentan asociados a los yacimientos ferriferos del area de Jolalpan y
Tlahutzingo en la regién Sur del Estado de Puebla, los cuales proporcionan
diferentes coloraciones.

Estos minerales han sido ampliamente aprovechados en la industria de la
construccion para la fabricacion de bloques de concreto con tonalidades
diferentes. La explotacion de estos materiales y la fabricacion de los tabigues de
color, representan una fuente importante de trabajo en la region.

Localizacion y acceso.

El area de estudio se ubica en la parte suroccidental del Estado de Puebla
cerca de los limites entre los estados de Guerrero y Morelos, comprende una
superficie aproximadamente de 70 km? entre las coordenadas geograficas N18°
20" —18° 23"y W 98° 48’ — 98° 50,

El acceso desde la ciudad de Cuautla, Mor., es por la carretera federal nimero
160 Cuautla - Izacar de Matamoros, en esta se recorren 65 km con direcciéon al
oriente hasta la desviacion del poblado de Jonacatepec; de esta poblacion se
prosiguen 20 km mas hasta Axochiapan, por ultimo en el km 19, en la poblacion
de Tlahutzingo se ubica la fabrica de los colorantes y 9 km mas adelante se llega a
la poblacion de Jolalpan (Figura 1).
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Método de trabajo

a) La primera etapa consistio en una visita de reconocimiento al area en
donde se presentan las diferentes anomalias de color, asociadas a los
yacimientos de hierro.

b) Posteriormente se visitd la planta en donde se procesan estos
minerales y se tomaron las muestras para sus analisis. La planta se ubica
en la poblacion de Tlahutzingo.

c) Fueron seleccionadas 8 muestras, de diferentes tonalidades, 2 de
color amatrillo, 2 de color naranja, 2 de color rojo y 2 de color negro (Figura
2).

d) El andlisis quimico cuantitativo fue realizado por el método de
Fluorescencia de rayos X (FRX), utilizando un espectrémetro secuencial
Siemens SRS 3000 (tubo de Rh y ventana de Be 125 ), calibrado
previamente con Materiales de Referencia Geoquimica (Lozano y Bernal,
2005).

e) Las muestras fueron fundidas, con una dilucion al 5%, el fundente
empleado fue una mezcla 1:1 de Li,B,O7 y LiBO, granular y de grado puro,
lo cuél nos permitié analizar elementos mayores.

f) Para el andlisis semicuantitativo y de elementos traza, se prepararon
tabletas, ésta preparacién consiste en el mezclado de 5 g de muestra en
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polvo con 0.5g de aglutinante wax-c micropolvo de Hoescht para su
posterior prensado a 30 ton/cm?.

g) Las muestras se analizaron por Difraccion de rayos X (DRX), para
conocer su mineralogia. Este andlisis se hizo con un Difractémetro Philips
Mod. 1130/96 (generador) y PW1050/25 (gonidbmetro), utilizando radiacion
CuKa, en un intervalo angular 26 de 4° a 70° grados. La interpretacién de
los difractogramas correspondientes se hizo con la ayuda de un software,
identificando las fases minerales presentes en cada caso.

Figura 2. Muestras de diferentes tonalidades a partir de los yacimientos de hierro del area
Jolalpan- Tlahutzingo.

Estudios previos

Se sabe que en la region se han explotado yacimientos de yeso y de hierro
desde los afios 60’s, sin embargo los estudios geoldgicos realizados son muy
escasos: Dentro de los de caracter minero se tienen a Ugalde-Villareal, 1969;
Correa-Castafieda, 1996 y Castillejos-Echeverria, 2004.

Otros trabajos de caracter regional son los realizados por, Fries, 1960; Tarango-
Ontiveros, 1970; Zozaya-Saynez, 1970; y De Cserna et al., 1980.

Geologia

En la regién de Jolalpan-Tlahutzingo en el sur del Estado de Puebla afloran
rocas sedimentarias de origen marino de edad cretacica, yesos asociados a
cuencas continentales de edad Palebdgeno y una secuencia de rocas volcanicas
del Nedgeno cuya composicion varia de andesitica a riolitica. La region ha sido
afectada ademas por intrusivos de composicion andesitica-dacitica de edad
Eoceno-Mioceno. En consecuencia han sido formados diferentes tipos de
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yacimientos minerales metalicos que por su interés econdmico, la zona fue
declarada como reserva Minera Nacional.

Asociados a la mineralizacién y las consecuentes alteraciones se han formado
depdsitos que presentan coloraciones muy diversas.

Analisis Quimicos

Tabla 1. Resultados obtenidos por FRX, para el caso de elementos mayores

Amarillo1 Amarillo2 Naranja Naranja 2 Rojo 1 Rojo 2 Negrol Negro 2
Si0, 5.51 23.00 40.70 39.80 22.80 43.90 10.60 12.20
TiO, 0.065 0.027 0.78 0.397 0.356 1.01 0.111 0.239
Al,05 1.11 0.224 10.30 13.60 5.40 7.98 1.43 4.66
Fe,04t 34.00 9.32 28.60 26.00 50.80 28.20 44.60 47.70
MnO 0.373 N D 0.232 0.363 0.702 N D 19.10 13.00
MgO 3.47 4.29 0.755 2.49 0311 0.544 0.453 0.468
Ca0 26.80 31.70 5.74 1.51 4.47 5.38 11.10 7.09
Na,0 N D 0.074 N D 0.09 ND 0.089 N D N D
K,0 0.242 0.031 2.93 1.58 0.765 2.61 0.634 0.738
P,0s 0.010 0.115 0.27 0.277 0.283 0.284 0.056 0.068
SO; 0.080 0.126 0.575 2.72 2.22 0.933 0.055 0.251
BaO 0.129 N D 1.28 0.86 7.91 1.06 0.300 1.03
As;0; 0.080 N D N D 0.125 0.058 0.134 0.056 0.739
Shy05 0.341 N D N D N D ND N D N D N D
PXC 26.70 30.60 6.56 9.60 2.87 6.30 10.40 11.10
Suma 98.91 99.507 98.722 99.445 99.10 98.424 98.985 99.283
ND= No detectado
Tabla 2. Analisis de elementos traza, obtenidos por FRX se muestra.
Rb Sr Y Zr Nb \Y Cr Co Ni Cu n Th Pb
ppm pom il pom pom pom pom pom pom ppm ppm pom pom
Amarillol <2 44 1 <05 Q7 20 17 10 3 Q7 412 <3 11
Amarillo2 <2 55 Wi <05 Q7 27 2 13 2 Q7 393 <3 22
Naranja 1 56 656 9 <05 4 156 13 8 1 7 70 <3 21
Naranja 2 101 346 28 <5 3 62 <2 6 2 200 53 33 42
Rojo 1 13 878 2 <05 2 <5 <2 4 <05 23 21 <3 6
Rojo 2 56 158 pal <05 8 37 33 6 6 38 35 5 21
Negro 1 6 812 3 60 Q7 459 32 70 8 32 1188 <3 23
Negro 2 51 517 9 <05 1 209 10 69 8 698 368 <3 67

A continuacion se presentan los diagramas de Difraccion de rayos X de las
muestras analizadas y agrupadas por tonalidades: Figura 3. Amarillos, Figura 4.
Naranjas, Figura 5. Rojos y Figura 6. Negros.

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA

64




XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

14000

- @ -
000 Muestras Arerillas Ca=Cidita 10000 Muestras Naranjas Hem=Henetita
Co-Dolrta @ e o
HemeHenetita Jar =Jarosita
10000 Goe=Godtita 80004 r—m‘ Kao =Caolinita
8000 : 004 Hem
° Y o 2
~ a0 5 § c
g a0 @ ‘ ‘ Hem 'Ham 52
N |- 88
40004 O |3 @@ } !
% G 85 |2 o Amailo2 \‘J hun r H \J ﬂ ]
= RLI NS W AL
200 “G)e ' \ Wkt V‘ H H m ) \.J

T T

=1 J‘* P R OV WWMW &

o 10 20 30 40 50 60 70
2 2
Fig.3 Muestras amarillas Fig. 4 Muestras Naranjas
14000 8000
o) i - . e
A =Auaita £ Py =Firita
| - o] i 2
10000 Hem bem Ko=culia o § Goe = Coetita
5000 o
Hm
800 > £
° o 4000 2
= a0 = 5
30004
4000 2000 Ca Negro 1
zm}\\vm g ifu J{ | C Gl \ F< U Riod 1lm<\\“~w ‘ }\ \% 8|
i ro
0 ww M‘u . mw uwwm 0 SIS v MMWMW |
10 0 10
2 2
Fig. 5 Muestras Rojas Fig. 6 Muestras Negras

Interpretacion y resultados

DRX: En las muestras amarillas, el mineral de hierro que predomina es la
Goethita, la hematita se aprecia en pequefias cantidades principalmente en la
muestra amarilla-3. Calcita y dolomita son abundantes en ambas muestras,
mientras que el cuarzo predomina en la muestra amarilla-3.

Las muestras naranjas presentan hematita como mineral de hierro
predominante, aunque también se observa algo de jarosita lo que se confirma
debido al 1.09% de Azufre presente en la muestra. La magnetita se encuentra en
cantidades accesorias, en tanto que el cuarzo esta presente en cantidades
considerables. La muestra naranja-4 presenta ademas calcita y ortoclasa.

En las muestras rojas se observa predominio de hematita y otras fases de
cuarzo, calcita, barita, caolinita y fluorita en menor cantidad.

La hematita y pirolusita son minerales presentes en mayor concentracion en las
muestras negras; en tanto que la pirita, goethita, cuarzo y calcita se encuentran
como minerales accesorios.
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Conclusion

En las muestras estudiadas, los colores amarrillos estan asociados al mineral
goethita con pequefias cantidades de hematita, ambos en una matriz de calcita y
dolomita.

El color naranja en las muestras esta asociado a concentraciones altas de
hematita con trazas de jarosita y magnetita, en matrices de cuarzo, calcita y
feldespato potasico.

El color rojo es proporcionado por abundante hematita mezclada con minerales
claros como cuarzo y calcita, ademas de barita.

Y finalmente los colores negros en los minerales estudiados se han asociado a
la presencia de hematita asociada a pirolusita, tipicamente negra, en una matriz
de minerales claros y oscuros, tales como cuarzo y calcita, y pirita y goethita,
respectivamente.
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| INTRODUCCION

El estado de Coahuila, es el principal productor de Celestita (Sulfato de
Estroncio) en México y tercer lugar mundial, materia prima para la obtencion del
Carbonato de Estroncio y éste a su vez es el material utilizado para la fabricacion
de Ferrita de Estroncio (SrFe;2019). En la region Lagunera de Durango existe una
planta productora de compuestos de Estroncio en particular la fabricacion de
Carbonato de Estroncio. El cuerpo humano absorbe Estroncio con la misma
facilidad que absorbe Calcio, dado que los dos elementos son similares
quimicamente, pero las formas estables del Estroncio, parecen no representar una
amenaza para la salud. Se cree que algunos compuestos de estroncio se
disuelven en agua y posteriormente pasan al subsuelo donde contaminan el agua
subterranea, la cual se extrae para consumo humano. Esta contaminacion del
agua por el Estroncio trae como consecuencia que la exposicion a niveles altos de
Estroncio puede alterar el crecimiento de los huesos en los nifios. La Agencia de
Proteccion al Medio Ambiente (1) (EPA) ha establecido un limite de 4,000
microgramos de Estroncio por litro de agua potable (4,000 pg/L).

Debido a esto la eliminacion de especies de metales pesados presentes en
aguas contaminadas y mantos acuiferos, se ha constituido en un requisito
indispensable en cualquier esquema de tratamiento de aguas, dado la toxicidad
asociada a estas especies y a su vinculacién con padecimientos especificos de
salud. La necesidad de incorporacion de procesos mas simples y descentralizados
ha abierto nuevos retos. La Electrocoagulacién favorece la formacion de solidos
magnéticos por via humeda, donde el metal en solucion es adsorbido e
incorporado a su red cristalina, lo que ademas de eliminar la especie metalica,
permite obtener un material que presenta propiedades magnéticas con especies
de hierro impregnadas con el metal en solucibn y permiten su uso o
aprovechamiento economico, resultando por tanto una "tecnologia limpia" (2). Por
medio de este proceso electroquimico se pretende remover Estroncio de agua
contaminada para llevar a cabo un estudio termodinamico utilizando el modelo de
Langmuir dando lugar a un proceso de adsorcion fisica o fisiadsorcion. Las
condiciones de operacion de la EC son altamente dependientes de la composicién
quimica y propiedades del medio acuoso, especialmente en cuanto a pH y
conductividad (3). Ademas debe tenerse especial cuidado en cuanto al potencial
de la celda de EC, el tipo de electrodo a utilizar, tiempo de residencia, separacion
entre las placas y corriente suministrada. El fundamento teérico de la EC (4)
consiste en que la precipitacion se lleva a cabo al mismo tiempo que la
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desestabilizacion de coloides; las masas de coloides se forman por el contacto
entre los coloides, éste se logra principalmente por el movimiento del liquido,
debido a fendmenos eléctricos Algunos investigadores (5) han sugerido que la
fase de la magnetita puede ser formada a partir de la formacion del Fe(OH)ss), €l
cual en un paso subsiguiente puede ser reducida en el catodo para formar
magnetita.

Il PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Los experimentos de la adsorcion de Estroncio sobre las especies de hierro con
el fin de determinar los parametros de adsorcion y termodindmicos se realizaron
en un vaso de precipitado de 400 ml equipado con dos electrodos de hierro (7 cm
X 4 cm) con una separacion entre ellos de 5 mm, los electrodos se conectaron a
un transformador con el voltimetro en paralelo y al amperimetro en serie para
controlar el voltaje y el amperaje (Figura 1). El pH se registré6 con un pH meter
Fisher digital 107 y la conductividad con un medidor marca Cole Parmer Serie
72898. La adsorcion de Estroncio en las especies magnéticas fue investigada
usando una solucion electrolitica agua contaminada con Estroncio, se prepar6
calentando a 100°C por 30 minutos en un matraz de 2000 ml con un agitador
magnético utilizando agua desionizada con conductividad de 0.95 uS/cm (Adrich
Chemical Co. 99.5%), la conductividad de la solucion se aumentd agregando 1
gramo de NaCl por litro de agua y el pH de la solucién se ajusté usando una
solucién de 0.5M de H,SO,. Para determinar los datos termodindmicos (variacion
de tiempo-concentracién) se tomaron muestras a diferentes tiempos hasta
completar los 30 minutos de operacién, se tomaron 8 muestras para cada
concentracion de Estroncio. La solucion y el sdlido residual se separaron mediante
papel filtro Whatman No. 42 y finalmente el lodo de la electrocoagulacién fue
secado en un horno a 80°C por 8 horas. Para medir las concentraciones iniciales y
finales de las muestras acuosas se usé la técnica de Espectrometria de Absorcion
Atdémica, (equipo marca Shimadzu modelo 6701).

Figura 1. Reactor de Electrocoagulacion
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lIl RESULTADOS Y DISCUSION

El Microscopio Electronico de Barrido utilizado para llevar a cabo la
caracterizacion de la muestra es marca FEI Quanta 2000 (Oxford Instruments).
Este equipo posibilita operar con una amplia gama de aumentos desde 12x hasta
14000x. La siguiente micrografia (Figura 2) muestra las particulas porosas de
hierro revestida con Estroncio, el tamafio de particula es de aproximadamente 250
pm, el microanalisis hecho con energia dispersiva de Rayos X (EDAX), nos
confirma la presencia de Fe y Estroncio.

1 I 2 I 3 I 4
SE t 200 %200 10.1 T 30 8% B ETD ull Scale 1695 ots Cursar: 2.529 kel (32 cts)
Flgura 2 Mlcrografla de partlculas de especies de hierro impregnado con

Estroncio.

La cantidad de Estroncio adsorbido sobre especies de hierro en equilibrio N
(mg/g) se calcula por medio de la relacion (6):

V(C-C,)
N =~
W ]

Donde Cpy C (mg/L) son las concentraciones de la fase liquida del Estroncio
inicial y en equilibrio, respectivamente, V es el volumen de la solucion (L) y W es la
masa del adsorbente utilizado (g) (En este caso el Fe disuelto de la
electrocoagulacion). La figura 3 muestra la isoterma de adsorcion del Estroncio
sobre las especies de Fe.
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de Estroncio sobre hidroxidos de Hierro.
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La isoterma de Langmuir se emplea para describir la adsorcion en equilibrio del
sistema (7) esta dada por:

N — NmaXKLC >
1+K,.C 2]
Donde N es la cantidad de Estroncio adsorbido sobre las especies de Fe en

equilibrio (mg/qg), N es la cantidad de adsorcion méaxima que el adsorbato cubre
la capa monomolecular sobre la superficie (mg/g), C es la concentracion en

equilibrio de los iones metalicos en la solucion en equilibrio (mg/L) y Kl es la
constante de Langmuir (L/mg). La grafica de la Figura 4 muestra el resultado de la
isoterma de Langmuir para la adsorcion de Estroncio sobre las especies de Fe
generadas durante la electrocoagulacion.
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Figura 4. Isoterma de Langmuir para la adsorcion de Estroncio sobre especies de
Fe.

Los resultados de la regresion lineal encontrados fueron valor de N ., =625
Nmax(Mgs/gre) que indica la cantidad maxima de Estroncio que se puede adsorber
en un gramo de especies de hierro. El valor de K, = 14.54 (L/mgmol) es la
constante de adsorcion de Langmuir. En este estudio los valores de los
parametros termodindmicos de la adsorcién encontrados fueron AH®=_24.92

KJd/mol, AG"=-23.49 KJ/mol y AS’= -0.00479 (kJ/mol°K). El valor negativo de
AH" representa un proceso exotérmico y sugiere que ocurre una fisiadsorcién de

acuerdo con el calor liberado entre -20 y -40 KJ/mol (8). El valor positivo de AS®
muestra el aumento en la aleatoriedad de la interfase sélido-solucién durante el
proceso de adsorcion.

IV CONCLUSIONES
La remocién de los iones Estroncio de aguas contaminadas por el proceso de
Electrocoagulacion fué de 99%. El modelo de adsorcion del ion Estroncio sobre las
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especies de Fe generadas utilizando el modelo de Langmuir se encontré el valor
de N_, =625 (mgs/gre), la constante de equilibrio K =14.54 (L/mgmol). Se

obtuvieron valores de los parametros termodinamicos: AG,, = -23.49 kJ/mol,

AH, = -24.92 kd/mol y AS,, =-0.00479 kJ/mol°K . El valor negativo de AG"indica
que la adsorcion de Estroncio sobre especies de Fe por electrocoagulacion es un

proceso espontaneo, El valor negativo de AH® representa un proceso exotérmico
y sugiere que ocurre una fisiadsorcion de acuerdo con el calor liberado entre -20y

-40 KJ/mol. El valor positivo de AS® muestra el aumento en la aleatoriedad de la
interfase solido-solucién durante el proceso de adsorcion.
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INTRODUCCION

Debido a las actividades industriales, como la produccion de acero, mineria,
cemento y curtido de pieles, ciertas zonas de México, sobre todo el estado de
Guanajuato, tienen altos niveles de Cromo en suelo y agua (Armienta-Hernandez
y Rodriguez, 1995). El uso de lodos de aguas negras y fertilizantes con diferentes
concentraciones del catién, también son factores que contribuyen a la
contaminacion ambiental por el metal (Acevedo-Aguilar y cols., 2006). El metal se
encuentra presente en agua y suelo principalmente en dos formas de oxidacion:
Cr (1) 6 Cr (VI), aunque también puede encontrarse como éxido de Cromo, sulfato
de Cromo, trioxido de Cromo, acido crémico y dicromato (Zouboulis y cols., 1995).
En presencia de materia organica, el Cr (VI) presente en aguas y suelos es
reducido a Cr (lll); sin embargo, altas concentraciones del i6n en estado
hexavalente pueden sobrepasar esta capacidad de reduccion, lo que impediria su
adecuada eliminacion (Cervantes y cols., 2001). Pese a que el Cromo es un
elemento esencial para hombres y animales, niveles elevados de este metal (15
mg/ L en agua de rios y 0.10 mg /L en agua potable Art. 4°, NTE-CCA-021/88) son
toxicos en los seres vivos. EI Cromo (VI) tiene efectos carcinogénicos en animales
y mutagénicos en humanos y bacterias (Cervantes et al.,, 2001), en aguas
residuales, se encuentra en soluciéon como CrO,* (Cotton y Wilkinson, 1980), y
removerse por reduccion, precipitacion quimica, adsorcion e intercambio iGnico
(Cervantes y cols., 2001). Siendo el proceso mas utilizado la adicién de un agente
reductor que convierta el Cromo (V1) a Cromo (lll) y su posterior precipitacién con
soluciones basicas a Cr (OH); (Campos y cols., 1995). Recientemente, se ha
analizado el uso de metodologias alternativas, como la adsorcion por diferentes
biomasas, utilizando biomasa de bacterias, hongos, levaduras, algas y materiales
de desecho, como residuos industriales agricolas o urbanos para la eliminacion
y/lo recuperacion de metales pesados de efluentes industriales contaminados,
entre los que se encuentran: residuos de manzana (Lee et al., 1998), corteza de
arbol (Sarin y Pant, 2006), cascara de avellana (Cimino et al., 2000), cascara de
naranja (Pérez-Marin et al., 2007) y tamarindo (Popuri y cols., 2007) con
resultados satisfactorios.

Objetivo
Estudiar la remocién de Cromo (VI) en solucién acuosa por la cascara de Melén
(Cucumis melo L).

Materiales y métodos
La cascara de Meldn se obtuvo a partir de los frutos recolectados y ofrecidos en
el mercado Republica, de San Luis Potosi, S.L.P: entre los meses de septiembre a
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noviembre de 2010. Para la obtencién de la biomasa, la cascara se lavé 72 horas
con agua tridesionizada en agitacion constante, con cambios del agua cada 12
horas. Posteriormente, se hirvié 1 hora, para eliminar los restos del fruto, se secé
a 80°C, durante 12 horas en el horno, se molid en licuadora y se guardo en
frascos &mbar hasta su uso.

Soluciones de Cromo (VI)

Se trabajo con 100 mL de una solucion de 500 mg/L de concentracion de Cr
(VI) obtenida por dilucién de una solucién patron de 1.0 g/L preparada en agua
tridesionizada a partir de K,CrO;. Se ajusto el pH de la dilucién a analizar con
H,SO, 1 M y/o NaOH 1 M, antes de adicionarla a la biomasa celular.

Estudios de remocidn

Se mezclé 1.0 g de cascara de Meldn (previamente esterilizada a 15 libras y
120°C, en matraces Erlenmeyer de 250 mL, con 100 mL de una solucién de 50
mg/L de concentracion del metal, y se incubaron con agitacién constante a 100
rpm, tomando a diferentes tiempos y en condiciones estériles, alicuotas de 5 mL
cada una, las cuales se centrifugaron a 3000 rpm (5 min), y al sobrenadante
respectivo se le determind la concentracién de Cr (VI) en solucion, utilizando el
método colorimétrico de la Difenilcarbazida (Greenberg et al. y cols., 1998). el
Cromo (lIl) por el del Cromazurol S (Pantaler y Pulyaeva, 1985) y el Cromo total
por Espectrofotometria de Absorcion Atémica (Greenberg et al. 1998). Todos los
experimentos se realizaron un minimo de 3 veces y por triplicado.

Resultados y Discusion

En relacion con el tiempo de incubacién y el pH inicial, la mayor bioadsorcién
ocurre a los 180 min, a un pH de 1.0, a 28°C con una remocién total del metal (50
mg/L) (Tabla 1), la mayoria de los autores reportan un pH Optimo de 2.0 para
semillas de tamarindo, la corteza de eucalipto, bagazo y pulpa de cafia, fibras de
coco y lana, y un pH de 3.0 para la cascara de tamarindo tratada con acido oxalico
(Popuri et al., 2007).

Tabla 1. Efecto del pH y tiempo de incubacion sobre la remocién de 100 mg/L
de Cromo (VI). 30°C. 100 rpm. 1 g de biomasa.

Tiempo % de remocion de Cr (VI)

incu(tj)gcién pH=1 pH=2 pH=3 pH=4
(minutos)

30 72.36 24 0.0 0.0

60 78.68 31.09 25.3 0.0

90 84.02 46.4 30.2 0.0

120 85.7 46.4 30.2 0.0

150 90.22 46.4 44.6 0.0

180 100 48.6 44.6 0.0

En lo que concierne a la temperatura, la mas alta remocién se observé a 60°C,
pues a los 40 minutos, se adsorbe el 100% del metal (Tabla 2), resultados que son
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coincidentes para la semilla de tamarindo y para la remociéon de cadmio (ll) con
olote de maiz. El incremento en la temperatura, aumenta la velocidad de remocién
de Cromo (VI) y disminuye el tiempo de contacto requerido para la completa
remocion del metal, por incrementar la exposicion de los grupos funcionales que
reaccionan con el mismo.

Tabla 2. Efecto de la temperatura de incubacién sobre la remocién de 50 mg/L
de Cr (VI). 100 rpm. pH=1.0 1 g de biomasa

Tiempo de % de remocion de Cr(VI) a diferentes temperaturas a pH=1

incubacion (minutos) 30°C 20°C 50°C 60°C

10 81.14 71.8 74.8

20 85.08 80.0 88.7

30 73.36 90.08 89.1 98.9

40 94.82 94.6 100

50 97.0 95

60 78.7 100 100

90 84.02

120 85.7

150 90.22

180 100

Finalmente, la biomasa de la cascara de Mamey reduce 1 000 mg/L del metal
en 60 minutos (Fig. 1).

Figura 1. Reduccién de 1.0 g/L de Cromo (VI) a Cromo (lll) por
1.0 g de céascara de Melon. 28°C, 100 rpm, pH=1.0 +/- 0.2.

Conclusiones

La biomasa analizada remueve eficientemente Cr (VI) en solucion, ademas
reduce el Cromo (VI a Cromo (lll), lo que representa una gran ventaja para
eliminar el Cr (VI) presente en aguas residuales industriales, pues presenta mayor
capacidad a otras biomasas reportadas en la literatura. La aplicacion de la
bioadsorcidén en la purificacion de aguas residuales presenta un gran potencial,

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA
74



XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

pues la biomasa es natural, se puede obtener en grandes cantidades, es muy
econdmica y puede remover selectivamente diferentes iones metalicos de
soluciones acuosas.
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ABSTRACT

The occurrence and distribution of minerals, and major and trace elements of
the coal from the Sabinas basin Mexico are investigated. The major mineral
constituents of coal are smectite and kaolinite, quartz, and albite. SEM
photomicrographs show also the presence of sphalerite, Fe-oxide, and Pb-Se
oxide and apatite. On the basis of chemical and mineralogical properties, no
differentiation was found between the different strata and samples location. This
coal seam is highly enriched in Fe, Zn, Cd, and S.

RESUMEN

La presencia y distribucion de minerales y los principales elementos traza del
carbon de la Cuenca de Sabinas en México son analizados. Los principales
minerales constituyentes del carb6n esmectita y caolinita, cuarzo y albita.
Fotomicrografias SEM muestran también la presencia de esfalerita, 6xidos de
hierro y o6xidos Pb-Se en apatita. En base a las propiedades quimicas y
mineraldgicas no se encontro diferencia entre los estratos y las muestras. Este
estrato de carbon esta altamente enriquecido en Fe, Zn, Cd, y S.

INTRODUCTION

Trace elements are important because of their association with environmental
issues and the health of plants, animals and humans. Consideration must be given
to essentiality, non-essentiality and toxicity that depend on concentrations, the form
of the element speciation pH and oxidation—reduction conditions and other factors.
In some cases, the difference in concentration between essentiality and unwanted
effects, even toxicity, is small. The proper assessment of the environmental status
of an element depends critically on proper sampling and analysis with careful
attention to minimizing contamination; to the use of appropriate reference materials
and to the correct choice of analytical methods. Wide range of analytical
techniques is available for trace element analysis. Some are destructive and
require ashing and dissolution of the coal sample, while others permit
nondestructive analysis. Some need standard reference materials to permit
quantification of the data. The choice of the most suitable technique for an
individual element may be relatively clear-cut or there may be several apparently
suitable techniques from which to choose. It is important that any technique used
should have sufficient sensitivity to provide reliable data at the levels normally
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found in coals. The techniques based on inductively coupled plasma (ICP-AES and
ICP-MS) seem to be worth consideration as standard methods. They provide high
sensitivity for a range of trace elements with the advantage that they are able to
analyze a number of elements simultaneously.

GEOLOGICAL SETTING

The Coahuila Coal District in northern Mexico contains Mexico’s largest coal
reserves vary from 12.3 to Gt (Flores-Galicia, 1988; Rivera-Martinez and Alcocer-
Valdes, 2003), and is the most important coal national producer (almost 90% of
national production in 2003 (CRM, 2003). The coals supply steel making
operations in the city of Monclova (Piedad-Sanchez, 2005), and power plants to
generate electricity, thus contributing to as much as 8% of the total electricity
generation in Mexico. The district covers an area of 30,000 km? and contains eight
coal sub-basins, namely the Las Esperanzas, Sabinas, Saltillito-Lampacitos, San
Salvador, Castafnos, Las Adjunctas, Monclova, and San Patricio (Galicia, 1991).
Each sub-basins correspond to wide synclinal with NW-SE main axis. The older
formation in the carboniferous basin is kimmeridgian marine sediment, locally
named La Casita (Robeck et al., 1960). Cretaceous series are formed by marine
sedimentary formation mainly carbonate, lutite, argilite and sandstone, including
the Los Olmos formation (Maastrichtian) hosting the coals beds. Tertiary is
represented by polymictic conglomerate. The straytigraphic column ending by
guaternary lavas (Mullerried, 1941). The Los Olmos coals show lateral and vertical
facies variation (Verdugo and Ariciaga, 1991). The coal zone consists of gray
shales interbedded with gray siltstones and lesser amounts of clayey sandstones.
The number of coal seams varies from fifteen to two, and the thickest and most
uniform coal seam is 0,5-2,0 m (locally known as the Double Seam). The tonsteins
have been classified as lithic tuffs having a dacite composition (tonalite-dacite
series) (Galicia, 1991), and vary from few cm to 30 cm in thickness

VITRINITE REFLECTANCE, MACERAL COMPOSITION AND MINERALOGY
OF COAL

Ash content ranges from 8,8-19,1 wt%. Volatile matter ranges from 7.6—18.3%,
which indicates a hight to medium-volatile bituminous rank. The calorific value (7,7
to 8,8), H (8,9 to 19,3) and S (0,8 to 2,6) exhibit comparable profile distribution to
volatile matter. Coal in the Sabinas sub-basin has maximum vitrinite reflectance
(Rmax) Of ca. 1.0% (Galicia, 1991; Brunner, 1999), which places the coal at the
boundary between high-volatile bituminous and medium-volatile bituminous.
Vitrinite consisted mainly of telocollinite, often showing micro-fractures,
desmocollinite and minor collodetrinite. Remnants of cutinite and oval resinite
having high reflectivity were evident in some samples. The results show a vitrinite
(low to medium inertinite and liptinite contents. The dominant macerals of the
inertinite group are semifusinite and fusinite; whereas for the liptinite group,
liptodetrinite, cutinite, sporinite, and resinite predominate. Pyrite is present mainly
as massive cell filling mineralizations in tellinite, fusinite, and semifusinite and in
framboidal aggregates.
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MINERALOGY AND GEOCHEMISTRY OF TONSTEIN

Mineral matter consists mainly of clays, either finely dispersed in the coal matrix
or in the form of thin and thick bands within vitrinite fragments. Clays and quartz
are the source of the visible fluorescence detected in the coal. Therefore, mineral
matter in these coals has different modes of occurrence (large nodules, thin bands,
and finely-dispersed).

Six different samples have been recollected in three different strata in the mine
work I, Il and VI within the Sabinas Coal Basin. They were pulverized and analysed
by X-ray powder diffraction system. The results are semi-quantitative and are
reported in mineral ratio percent: K, Fe, Ca-bearing aluminosilicates as smectite
and kaolinite, quartz, and albite. SEM photomicrographs show the presence of
kaolinite, sphalerite, Fe-oxide, and Pb-Se oxide in the coal (Figure 1). Selected
EDX spectra show peaks characteristic of the elements Si, Fe, and Ti. DRX
spectra show peaks characteristic quartz, monmorillonite. Kaolinite clay filled cell
lumens of inertinite, was mixed with quartz, and acted as a matrix for other
minerals. Fe oxides, Fe-Zn sulfides, and apatite were also present in small
amounts. Dolomite is also detected by XRD. It is important to note that this coal
has a very high Ca content but calcite was not detected by XRD analysis,
suggesting a major organic affinity for this element.

»
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Figure 1. SEM photomicrography of tonstein. A: Quartz and iron sulphur; B: Quartz clay and
sphalerite; C: Macerals mixed with mineral matter; D: Framboidal pyrite; E: Monmorillonite; F: Iron
oxyde and clay.

Figure 2 presents the major and trace element concentrations in the coal
samples. As for most coals, the inorganic fraction is clearly dominated by Si and Al
minerals, followed by Ca, S and Fe bearing species.
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Figure 2. Spider diagram of major and traces element from coal samples. The dot line represents
the maximum and minimum world values (Swaine, 1990).

However, as previously stated, it should be pointed out that although high-Ca
contents were determined in some samples (to 4.7%), calcite is not present (in
XRD detectable amounts). Dolomite is detected at trace levels by XRD analysis in
some samples from the upper section. The Ca/Mg ratio (up to 11 in half of the
samples) is too high to infer that Ca is present in dolomite. Consequently other
modes of occurrence for Ca, such as organic affinity, have to account for most of
the Ca occurrence of this coal. Cd, Fe, Li, S, Si and Zn are highly enriched in the
coal samples when compared with worldwide coal concentrations (Swaine, 1990).
Cd, with a mean concentration of 3,0 ppm (0,5 to 5,4 ppm) is enriched compared
with worldwide coal concentrations: 0.1-3,0 ppm, with an evident correlation with
Fe, Co, Cr, and Sn. S contents range from 0.5% to 1,8%. Finally, contents of all
analyzed elements are comparable with worldwide coal concentrations. Most of
these elements are usually associated with clay minerals or Al-Si detrital mineral
assemblages.

The high S and Fe contents suggest a reduced marsh environment. The very
high Zn content is probably the result of a high-Zn geochemical anomaly in the
source area of the basin. The relative enrichment in Ca, Mg, Na, Sr, Mn and Ba,
points out a possible evolution to amore oxidizing marsh environment.

CONCLUSIONS

The Sabinas coal is characterized by a medium ash yield (14%) and by
relatively low calorific value (8335 kcal/kg) and sulfur content (1%). The volatile
matter yields is relatively high. The mineral phases determined appear intimately
associated with macerals and in layers within the organic matter. Their nature and
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the moment of their sedimentation are related to the depositional environment. The
mineral admixture has been determined as syngenetic (tuff and detrital material) on
the one hand and as postgenetic, mainly formed by various modifications of
sulphides, carbonates and sulfates, on the other hand, on the basis of the origin.
Fe, Zn, Cd, and S are highly enriched in the coal samples compared with
worldwide coal concentrations (Swaine, 1990). The coal combustion dust and
residues could generate significative environmental issues.
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ABSTRACT

Attenuated total reflectance micro-Fourier transform infrared (ATR-FTIR)
spectrometry has been successfully used to characterise coal macerals, in
particular telocollinite in coals from the Sabinas Basin, Mexico. The results show
that ATR-FTIR is very sensitive to the increasing aromaticity of the telocollinites,
and thus is a very useful tool to study the evolution of aromatic and aliphatic
functional groups with maturation of telocollinite, and also to differentiate and
characterize the various macerals in coal samples.

RESUMEN

La reflectancia total atenuada micro-Fourier (ATR-FTIR) en espectrometria ha
sido utilizada con éxito para caracterizar macerales de carbén, en particular en
telocollinita en carbones de la Cuenca de Sabinas, Meéxico. Los resultados
muestran que el ATR-FTIR es muy sensible para incrementar la aromaticidad de
las telocollinitas, y por lo tanto es una herramienta muy atil para estudiar la
evolucion de los grupos aromaticos y alifaticos con la maduracion de la
telocollinita, y también para diferenciar y caracterizar las variedades de macerales
en muestras de carbdn.

INTRODUCTION

Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy has been used for some
decades to investigate a range of different materials, generally non-destructively.
This is because the infrared spectrum can provide crucial information on the
molecular structure of organic compounds, in particular the functionalities such as
aromatic and aliphatic groups, carbonyl and hydroxyl. Application of infrared
spectroscopy to coal characterization did not really take off until the early 1980s
with the advent of interferometric spectrometers (Brown et al., 1981; Painter et al.,
1981). The recent development of infrared microscope, as well as processing
techniques, renewed the interest for the study of macerals (Sobkowiak and Painter,
1992; Mastalerz and Bustin, 1993, 1995, 1996; Pradier et al., 1996). One recent
development in FTIR techniques is the incorporation of an attenuated total
reflectance crystal (ATR) into the objective of an FTIR microscope (Reffner et al.,
1991). The ATR crystal is brought into contact with the sample while the FTIR
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spectrum is collected, allowing spectra with improved signal-to-noise ratio to be
obtained, compared to conventional micro-FTIR techniques (transmission and
reflection). The ATR method applied to coal is that standard polished block
samples can be used without further sample preparation (Thomasson et al., 2000).
The spectrum obtained by reflectance micro-FTIR from a polished block sample is
a reflectance spectrum and is considerably distorted in comparison to an
absorption spectrum. Previous workers have attempted to correct this distortion by
applying a mathematical procedure (Figure 1; Kramers—Kronig transformation;
Mastalerz and Bustin, 1996). ATR does not require this type of correction, although
it should be noted that band intensities differ from those in a true absorbance
spectrum because of the relationship between penetration depth and wavelength
that exists in ATR spectroscopy (Harrick, 1967). This effect in ATR-FTIR spectra
can be easily corrected with software because the intensity of the bands is directly
related to the wavelength of the IR light (Thomasson et al., 2000). Finally, the true
spatial resolution (25 to 30 ym) is similar to that obtained by conventional micro-
FTIR methods (Chan and Kazarian, 2003).

In this paper, we report the application of ATR-FTIR to the organic
characterization of Sabinas coals directly in polished samples.

0.10

0.05

ATR

0.00

Ndmero de onda (cm™)

Figure 1. ATR-FTIR vs reflection micro-FTIR spectra of telocollinite for 2 samples from Mine VI
strata of the Sabinas Basin. Black: ATR- FTIR spectra; Red: reflection micro-FTIR spectra.

EXPERIMENTAL

A Hyperion Bruker FTIR spectrometer, equipped with an Olympus microscope
incorporating an attenuated total reflectance (ATR) objective, was used to collect
spectra for the samples examined in the study. In this study, the FTIR spectra were
obtained in ATR mode from polished sections, following similar procedures to
those described by Thomasson et al. (2000). Polished sections of coal blocks were
mounted on the microscope stage, and set in a horizontal orientation. After visually
selecting the desired area for analysis, the ATR crystal was moved into place and
the sample stage raised so that contact was made with the polished surface of the
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coal sample. The ATR-FTIR spectra were recorded on equipment by the
accumulation of 125 scans with a spectral resolution of 4 cm™ over the range of
4000-650 cm™, which gave good signal-to-noise ratio. Background spectra of air
were collected for every sample immediately before the collection of the sample
single-beam spectrum.

Six different samples have been recollected in three different strata in the mine
work I, Il and VI within the Sabinas coal basin.

RESULTS AND DISCUSSION

Among those 22 spectra collected on the six different macerals, at least 19
spectra were collected from telocollinite and 3 spectra from other macerals (Figure
2 and Table 1; fusinite). Whenever possible, the spectra were only collected from
areas consisting of “pure” macerals, without intimate admixture of any other
macerals or minerals in the area under investigation.
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Figure 2. ATR-FTIR spectra of telocollinite (TC) and fusinite (FUS) for Mine | to VI samples from
the Sabinas Basin.

The ATR-FTIR spectra reveal strong aliphatic bands (3000-2800 cm™ and
1450-1380 cm™), with a lower aromatic contribution (3060, 1600 and 900-700
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cm™), and the presence of an amount of C=C (1650-1550 cm™). As well the
presence of oxygen in the structure is highlight by the OH groups (3600-3100
cm™), but no carboxyl band (C=0 1650-1750 cm™) is identified.

Table 1. Structural parameters deduced of ATR-FTIR measurements.

Mine Spectra CH,/CHj3 Aar/Aal C=C (area)
Mine Il strate 1 2A-1 3,7 0,5 6,3
Mine Il strate 1 2A-2 3,6 0,5 6,4
Mine Il strate 1 2B-1 3,5 0,5 6,7
Mine Il strate 1 2B-2 3,5 0,6 4,9
Mine Il strate 1 2B-3 3,7 0,6 5,8
Mine Il strate 1 2C-1 3,5 0,5 6,5
Mine Il strate 2 4A 3,1 0,6 6,7
Mine Il strate 2 4B 3,0 0,6 6,7
Mine Il strate 2 4C 3,3 0,6 6,4
Mine | strate 1 5A 2,7 0,5 6,6
Mine | strate 1 5B 2,9 0,5 6,6
Mine | strate 1 5C 2,8 0,6 7,4
Mine VI, strate 2 6B 2,7 0,6 54
Mine VI, strate 2 6C 2,6 0,6 51
Mine VI, strate 1 TA 3,0 0,5 55
Mine VI, strate 1 7B 3,0 0,6 5,9
Mine VI, strate 1 7C 2,5 0,9 4.4
Mine VI, strate 3 8A 2,9 0,6 6,8
Mine VI, strate 3 8B 3,0 0,6 6,8
Mine VI, strate 3 8C 3,1 0,6 6,5

The methyl to methylene ratio can be considered as an estimate of the length of
aliphatic chains of coal and a branching index (lbarra et al., 1994). The CH,/CHj3
parameter, which is related with length aliphatic chains, was obtained by
deconvolution of the region from 2750 to 3200 cm™ containing 2922 and 2854
cm™? bands attributed to stretching asymmetric of CHs and CH, groups,
respectively. When this parameter is higher, it is possible to infer that aliphatic
chains bounding aromatics rings are longer, since a coal with a high concentration
of CH3 has a compact structure with less space between aromatic clusters. The
CH,/CH3; parameter for the telocollinite and fusinite ranges, respectively, from 2.6
to 4.4 and from 2.5 to 3.1. Another parameter that is related to the aromatic factor
and with a grade of maturity of coals is Areaaromatic/ Ar€aaiiphatic ratio (900-700 cmt/
3000-2815 cm™). The aromatic ratio for the telocollinite and fusinite ranges,
respectively, from 0.5 to 0.7, and from 0.6 to 0.9. The C=0 structures tend to
decrease with increasing coalification, and they practically disappear at the stage
of bituminous coal (Ibarra et al., 1996). The band intensity and the variation range
of the different structural parameter are comparable in each type of samples. In
comparison with the spectrum of telocollinite, the absorbance of fusinite for the
same coal has the following characteristics: (1) less stronger absorbance of
aromatic CH stretching at 3046 cm™ relative to the aliphatic CH stretching at the
region between 3000 to 2700 cm™*, and (2) much stronger absorbance in both the
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1020 cm™ and 870 cm™ bands. The stronger absorbance of fusinite at 878 cm™,
compared with the telocollinite of the same coal, could be attributed to an increase
in isolated aromatic H in the fusinite.

SUMMARY

The ATR-FTIR technique has been proven to be a simple, fast and effective
method to study the FTIR spectra of coal macerals in situ and independently.
Micro-FTIR has the advantage that it avoids the difficult and time-consuming
procedures for “pure” maceral separation. In comparison with other micro-FTIR
technigues, ATR-FTIR has many advantages: (1) sample preparation is reduced
as a polished block (2) ATR-FTIR presents a better signal-to-noise ratio and
sensitivity without spectral distortion. ATR-FTIR is also proved to be a sensitive
tool to evaluate the variations of aromatic and aliphatic functional groups in
telocollinites associated with coal maturation processes, indicating the sensitivity of
the aromaticity of vitrinite macerals to rank advance. The absorbance intensity of
the aromatic C—H groups shows a clearly increasing trend with coal rank,
apparently at the expense of the aliphatic functional groups.
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INTRODUCCION

El presente trabajo forma parte de un proyecto de investigacion integral que
pretende identificar caracteristicas distintivas entre afloramientos pertenecientes a
la Formacion La Casita (Jurdsico Superior), que aflora al norte y noreste de
México. El estudio incluye el andlisis bioestratigrafico regional y la interpretacion
de las condiciones paleoambientales, apoyada con geoquimica de roca total e
isotdpica, identificacion de biomarcadores (geoquimica organica) y paleontologia.

La Formacién La Casita fue definida por Imlay (1936), en una seccién cercana
al poblado del mismo nombre, ubicado a 48 km al suroeste de Saltillo, Coahuila.
En esta localidad se observa una secuencia de lutita de color gris oscuro a negro
intercalada con caliza arcillosa, arenisca calcarea y horizontes fosfatados. La
distribucion de facies de esta formacion en el area de Monterrey-Saltillo ha sido
interpretada como la progradacion de un extenso complejo de delta, que presenta
espesores que varian de 60 a 800 m, relacionados con la distancia del area fuente
-Bloque de Coahuila- (Fortunato, 1982; Fortunato y Ward, 1982; Michalzik, 1988;
Michalzik y Schumann, 1994).

Algunas de estas unidades litol6gicas de cuenca profunda son consideradas
como la roca fuente de los sistemas petroleros del Golfo de México (Gonzélez-
Garcia y Holguin-Quifiones, 1992).

LOCALIZACION DEL AREA DE ESTUDIO

El area de estudio del presente trabajo se localiza al noreste de la Sierra Madre
Oriental, préxima a los poblados de Potrero Prieto e Iturbide en el estado de
Nuevo Ledn (Fig. 1). El afloramiento se encuentra en el flanco NE del Anticlinal de
Iturbide.
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Figura 1. Ubicacion del afloramiento de la Formacién La Casita en la localidad Potrero Prieto,
Nuevo Lebn, México. Coordenadas: 24°52'05” N y 99°59'16"” W.

METODOLOGIA

Durante el trabajo de campo en el afloramiento Potrero Prieto se midié un perfil
de ~114 m (Fig. 2), en el cual se colectaron 27 muestras de roca que
posteriormente se prepararon en el laboratorio para ser destinadas a analisis de
roca total e isotdpicos; 15 de estas muestras se eligieron para la extracciéon
secuencial de compuestos organicos correspondientes a la fraccion soluble de la
materia organica sedimentaria (bitumen). El material fésil recuperado se encuentra
actualmente en estudios taxondmicos y bioestratigraficos.

Figura 2. Perfil litol6gico de La Formacién La Casita del afloramiento Potrero Prieto.

RESULTADOS PRELIMINARES

El perfil medido de La Formacién La Casita en el afloramiento Potrero Prieto,
presenta hacia la base un contacto transicional y concordante con la Formacién
Zuloaga y del mismo modo ocurre en la cima con la Formacién Taraises.
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En el area de estudio La Formacién La Casita esta representada por un potente
paquete sedimentario de ~114 m de espesor compuesto principalmente de lutita
negra carbonosa que tiende a masiva, presentando algunas intercalaciones de
marga laminar de color gris claro y diversos estratos fosfatados con concreciones
calcareas que varian de diametro de ~5 a ~20 cm.

Actualmente se aplican técnicas de geoquimica organica en las muestras
colectadas con el fin de determinar la naturaleza de la materia organica alojada en
estas rocas e identificar biomarcadores (también denominados “moléculas
fésiles”), que ademas proporcionen informacion relacionada sobre la procedencia,
condiciones paleoambientales predominantes durante su depositacién, procesos
diagenéticos involucrados, migracion y madurez -catagénesis-, entre otros, (Peters
y Moldowan, 1993).

El analisis e interpretacion del extracto correspondiente a la muestra PP-23
(Fig. 3) por CG-MS, permitio identificar alcanos de cadena larga del n-Cyg al n-Csg
con predominio del n-C,;. Esta distribucion es indicativa de una importante
contribucion de plantas superiores de origen continental al area de depdsito de
caracter transicional (Peters y Moldowan, 1993).

lon 57.00 G6.70to 57.70): CAs3——~—-1.D

nCZ7 2174

150000 16908 C 21.03
n\-26

C25

n
C24 20.29

19.53)| nCSO

A5 23.07

50000 nC19 nCa1 nC23 C257,91

o . ‘A}L‘ . L e A s Il VR S Y 1 D | BT ‘/\

e L e e M T
Tire—= 1200 14.00 16.00 18.00 20.00 2200

Figura 3. Cromatograma obtenido de la muestra PP-23 AcOEt.
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RESUMEN

Los equipos utilizados en las exploraciones geoquimicas del subsuelo
provienen del extranjero, son costosos, delicados, y muchas de las veces, sus
piezas en el mercado local no se encuentran para repararlos. Es necesario en
nuestro pais desarrollar tecnologias que satisfagan las necesidades de la
investigacion. Por lo anterior para el monitoreo de las variaciones laterales de la
resistividad aparente de diversos elementos en el subsuelo, en nuestro pais ya se
habian realizado algunos intentos para construir los, pero eran voluminosos,
semiautomaticos y carecian de un adecuado disefio, lo cual los hacia toscos y
dificiles de manejar.

A fin de satisfacer las necesidades que otros equipos no tenian, en este
proyecto se disefié, modernizé y automatizé un equipo de mejor funcionamiento
para realizar las mediciones geoeléctricas que permitan obtener pseudosecciones
de la resistividad aparente del subsuelo. Para su construccion se seleccioné un
disefio de puesta a tierra, una serie de aditamentos electrénicos comprados en el
mercado mexicano; que se unieron para aplicar al subsuelo un arreglo dipolo-
dipolo y Sondeo Eléctrico Vertical. En la puesta a tierra, se utilizaron electrodos en
linea equidistantes entre los detectores del potencial y los de corriente. Con un
factor geométrico K, que depende de la distancia electronica, la corriente eléctrica
| inyectada por los electrodos A y B, y la diferencia de potencial entre los
electrodos M y N; se pudo calcular la resistividad punto a punto, y obtener en
conjunto una tomografia del subsuelo.

Los resultados del equipo se calibraron con respecto a otros existentes en el
mercado internacional y fueron muy parecidos (rms < 2 %). Se logré modernizar y
automatizar el aparato, y se demuestra que en nuestro pais, si se pueden tener
una serie de equipos para la investigacion, evitando comprarlos en el extranjero a
elevados costos, y en caso de falla, la reparacion sera en nuestro pais de una
forma mas rapida y barata. Estos métodos constituyen un avance en los estudios
de impacto ambiental, sobre todo para el monitoreo de sitios en vias de
recuperaciéon donde se aplica un método de remediacién el cual puede ser
monitoreado en el espacio y tiempo con mucha mas facilidad que los métodos
tradicionales.

En la zona de las microcuencas de Texcoco, Estado de México, donde se puso
a prueba el aparato, se logré definir la geometria del medio formada por
sedimentos aluviales o lacustres provenientes de rocas igneas (andesitas, riolitas
y tobas vitricas o tepetates) que por su composicion mineraldgica facilmente
alterables, permitié a las variaciones laterales de la resistividad asociarlas con los
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elementos traza que se desprenden dentro del acuifero libre: Cd, Cu, Cr, Co, Ni,
Pb o Zn, entre otros.

Palabras Clave: automatizacion, equipo, subsuelo, bajo costo, resistividad,
remediacion.

INTRODUCCION

La localizacion de los recursos naturales y estructuras geoldgicas inmersas en
el subsuelo con técnicas geofisicas, se basa en medir variaciones de alguna
propiedad fisica de dichos recursos o estructuras que los haga diferentes del
medio que los rodea. Este trabajo aborda los métodos cuantitativos fisicos
basados en la medida de la resistividad aparente en campo y su objetivo fue el
disefio y aplicacion de un equipo de bajo costo para el monitoreo indirecto de
contaminantes geoquimicos en el subsuelo. El proyecto se justifica en el hecho de
que los aparatos utilizados en las exploraciones geoquimicas del subsuelo
provienen del extranjero, son costosos, delicados y si se descomponen ya estan
discontinuados, y muchas de las veces, sus piezas en el mercado local no se
encuentran para repararlos. Por lo que es necesario en nuestro pais desarrollar
tecnologias propias que satisfagan las necesidades de la investigacion nacional y
este trabajo es uno de ellos. No esta demas recordar que el interés nacional de
desarrollar metodologias para el estudio de las propiedades de los materiales en
el subsuelo estriba e la localizacion del petréleo, aguas subterraneas y minerales
que ayudan al desarrollo de una region. Segun Telford, Geldart & Sheriff (1990) y
Sanchez (2004) existen técnicas geofisicas eléctricas y electromagnéticas que
miden la resistividad de los materiales o el inverso de ésta, que se conoce como
conductividad. Algunas de estas técnicas son mas modernas y mas precisas, pero
la interpretacion de los Sondeos Eléctricos Verticales (SEV's) y las tomografias
geoeléctricas (TGe’s) siguen siendo las mas importantes por ser herramientas
ampliamente utilizadas por su sencillez y relativa economia. En el caso del SEV,
sirve para obtener un perfil de la variacion vertical de la resistividad considerando
que el suelo estd compuesto por minerales que pueden, segun el paso de la
corriente, considerarse como resistivos y conductores. Segun Orellana (1982) y
Boyd (1996) cuando se utiliza el método de resistividad en prospeccion geofisica,
se introduce una corriente eléctrica que puede ser continua o alterna de baja
frecuencia en el terreno; esto se realiza por medio de un par de electrodos, y se
mide la diferencia de potencial entre otro par de electrodos dispuestos en una
configuracion ya establecida, dando como resultado, segun el arreglo, un perfil del
terreno (SEV's) o las variaciones de la resistividad en la lateral (TGe’s). Para
realizar esta operacion en campo, la mayoria de los equipos son de procedencia
extranjera y en México son muy pocas las investigaciones al respecto; por
mencionar una, la del ClIDIR-Oaxaca del Instituto Politécnico Nacional donde se
realizd un aparato que realiza la medicion de la resistividad (Sepulveda, 2009); el
cual es un buen equipo, pero es voluminoso y poco automatizado; y tan solo
trabaja hasta 110 VDC. Por lo que es necesario en nuestro pais desarrollar otras
tecnologias propias que satisfagan las necesidades de la investigacion nacional.
Los nuevos intentos, por construir aparatos eficientes y eficaces deben erradicar
qu sean voluminosos, semiautomaticos y que tengan un bueno, que no sean
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toscos ni dificiles de manejar. A fin de satisfacer algunas de las necesidades que
otros equipos no tenian, en este proyecto se disefid, modernizé y automatizé un
equipo de mejor funcionamiento para realizar las mediciones geoeléctricas que
permitan obtener pseudosecciones de la resistividad aparente del subsuelo.

METODOLOGIA
Se disefid, construyd, modernizd y se automatizé un equipo para mediciones
geoeléctricas que funciona mediante una pila recargable de 12 VCD que eleva
mediante un circuito electrénico el voltaje hasta 157 V'y 278 VCD, necesarios para
energizar al subsuelo y obtener la corriente inyectada y el potencial inducido a
distancias horizontales por arriba de los 500 m de profundidad. El equipo permite
elegir la polaridad de la corriente inyectada; esto con el fin de eliminar las dos
fuentes principales de ruido: la polarizacion de electrodos y las corrientes teluricas.
En el mercado mexicano se compraron un amperimetro (6 A) y un voltimetro (3
V), un boton de encendido, distintas resistencias variables y fijas, un transformador
de 12 VCD a 110 VAC, un transformador de 110 VAC a 220 VAC, perillas de
baquelita que se usaron en los dos selectores de funciones; boton para energizar
y botéon que alimenta el

voltaje, diversos
conectores, cable de
distintas medidas,

condensadores de 470 uF
para 250 VAC, diodos leed,
conectores hembra vy
macho, interruptores, entre
otros. Todos los materiales
en base al disefio (Véase
fotografia 1) para ponerlos
en operacidbn se unieron
sobre una tabla de madera
por ser aislante y evitar
posibles cortos eléctricos.
Una vez montados los
circuitos, se procedié al
disefio de la presentacion
comercial la cual se elaboré
en Corel Draw, se imprimio sobre un papel especial a contra del agua y del sol ya
gue el aparato comunmente trabaja a la intemperie. Debido a la sensibilidad de los
aparatos de medicion de la corriente y el voltaje, se colocaron en la parte lateral
derecha 4 salidas que provienen de la estructura interna del aparato, con el
objetivo de medir la corriente y el voltaje con un multimetro convencional,
previendo asi cualquier falla en campo. Para ponerse a prueba, el equipo opero6 en
las microcuencas de Texcoco, Estado de México mediante una TGe y un SEV
cerca del rio Papalotla, en el Municipio de Tezoyuca. Los resultados fueron
correlacionados con un equipo comercial de procedencia extranjera. Para validar
su funcionamiento se compararon las curvas obtenidas entre los dos equipos.
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RESULTADOS y DISCUSIONES

Por primera vez en México se presenta un equipo que permite una exploracion
profunda manejando grandes cantidades de energia lo cual es importante dentro
de las investigaciones profundas del subsuelo en diferentes ramas del
conocimiento.

Su validacion da la
certeza de uso ya
que el resultado de
comparar la curva de
resistividad aparente
obtenida con el
aparato y la del
aparato comercial
presentd un rms <2
%. La obra concluida
se presenta mediante
la figura 2, en la que
se pude observar
gue es un equipo
portatil, de buen
disefio, pequeio

(36x18x15-19).

Obsérvese en la

figura 2, que el

tablero frontal tiene

un  angulo de 25

grados que permite

al observador mejor

comodidad al hacer

las lecturas en

campo. Por lo

anterior, se

modernizé y automatizé el aparato, y se demostré6 que en nuestro pais, si se

pueden tener una serie de equipos para la investigacion. Se evita comprarlos en el

extranjero a elevados costos, y en caso de falla, la reparacion es directamente en
nuestro pais y de una forma mas rapida y barata.

Este equipo en México constituye un avance en los estudios de impacto
ambiental, por citar un ejemplo, el monitoreo de sitios en vias de recuperacion
donde se aplica un método de remediacion. Con este equipo Todo sitio puede ser
monitoreado en el espacio y tiempo con mucha mas facilidad que los métodos
tradicionales. Su aplicacion realizada en una de las microcuencas de Texcoco,
Estado de México, donde se puso a prueba el aparato; se logré definir la
geometria del medio formada por sedimentos aluviales o lacustres provenientes
de rocas igneas (andesitas, riolitas y tobas vitricas o tepetates) que por su
composicién mineralégica facilmente alterables, permitio observar las variaciones
laterales de la resistividad y asociarlas con los elementos traza que se desprenden
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dentro del acuifero libre: Cd, Cu, Cr, Co, Ni, Pb 0 Zn entre otros. La figura 3
muestra el resultado de esta pseudoseccion elaborada a través de la interpolacion
de los datos de campo (Emery, 2007) en el programa SURFER 9.0 y DIP.for
elaborado para calcular la distancia de cobertura y profundidad de la TGe. Al igual
la figura 3 ilustra uno de los SEV’s realizados en campo para la validez de este
equipo.
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RESUMEN

La desertificacion en los suelos de México es un problema dificilmente de
erradicar, pero si puede detenerse mediante el conocimiento del estado de sus
propiedades fisico-quimicas y la moderacion en el uso de éste. El suelo como
sistema vivo, emana sefales de diferentes intensidades y en distintas direcciones
que las da a conocer a través de frecuencias que permiten ver diferentes
caracteristicas de su comportamiento. La manifestacion la realiza a través de una
gamma de frecuencias u armonicos continuos que en la fisica clasica se les
denomina frecuencias bajas (Fps), medias (My) y altas (As). En cuanto a las Fys, son
las de mayor interés, sobre las que recae el comportamiento mayor del sistema y
las causantes principales de la existencia ambiental (también llamadas frecuencias
principales). El poder conocer las Fys permite en forma clara definir el estado del
suelo, a través del andlisis de sus espectros de potencia y radiales; lo anterior es
comunmente conocido como analisis espectral. Bajo estos conceptos, el objetivo
de este trabajo fue determinar la desertificacion a través del analisis espectral y los
parametros fisicos quimicos en suelos del Valle de Guasave. El trabajo se justifica
en el hecho de que esta zona es uno de los lugares mas importantes del Noroeste
de México, productor del 80 % de las gramineas de exportaciébn y consumo
nacional; por lo que sus suelos deben de preservarse como una garantia de la
subsistencia alimentaria nacional. Se colectaron al azahar 70 muestras en
diferentes lugares del valle de Guasave, se trasladaron al laboratorio, donde se
obtuvieron los siguientes parametros: pH, densidad aparente y real, solidos totales
disueltos, conductividad eléctrica y los niveles de concentracion de aluminio (Al),
cloruro (Cl), fierro (Fe), magnesio (Mg) y manganeso (Mn) por ser los elementos
mas representativos de las rocas de la region. Se obtuvo de cada parametro un
mapa a una escala 1:10,000, cada parametro se normaliz6 para definir su
ponderacion dentro del sistema suelo y obtener un mapa vector final al la misma
escala que fungié como la sefial armoénica que emana el suelo. A esta sefial
mediante el programa de computo SURFER se obtuvo la base de datos numérica
a la que se le aplicé un programa disefiado para este fin, que denomind
ESPECTRO y cuyos principios basicos fueron la transformada rapida de Fourier
(FFT). Se obtuvieron los espectros de potencia y radiales que contenian toda la
gama de frecuencias (baja, medias y altas), y se aplicé un filtrado “pasabajas” para
guedarse solo con la sefial que emanan las Fys que le dan la existencia al sistema
suelo. Se obtuvo un archivo limpio con Fy,s y de nuevo con el programa
ESPECTRO se realiz6 otro analisis espectral que ilustro a los espectro de
potencia y radial con Unicamente las Fyps. En base a la magnitud del espectro de
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las bajas frecuencias, su resolucién y continuidad se definieron los estados de la
desertificacion. En base a las sefiales obtenidas, el estado de desertificacion del
valle es alto en la zona costera (Sureste), nivel medio en la zona agricola (zona
centro) y bajo en la zona norte hacia la Sierra Madre Occidental. Los indicadores
espectrales de desertificacion en algunas zonas son elevados por lo que son
evidencias de alerta con las que es posible recomendar medidas preventivas que
ayudan en la toma de decisiones sobre la posibilidad de una recuperacion del
suelo.

Palabras clave: desertificacion, anales espectral, potencia, radial, bajas
frecuencias, sefal.

INTRODUCCION

Los cambios espaciales y temporales se determinan con herramientas
numeéricas que introducen aleatoriedad a cualquier conjunto de variables
ambientales, sobre todo en el suelo y el agua que son sistemas ambientales no
estacionarios. Payo (2004) menciona que existe la interdependencia entre las
variables que componen un sistema, todas son importantes, pero alguna de ellas
son las de mayor ponderacion para la existencia de éste. Por lo que es importante
definir cuéles son las prioritarias de un sistema para su conservacion. Quizas la
Ciencia no se ha desarrollado a fin de saber cual de las variables es la que se
debe de preservar para resolver tantos desequilibrios ambientales actuales de
manera directa. Sin embargo las investigaciones actuales se han desarrollado a fin
de conocer el estado actual de los sistemas ambientales a través de la
interdependencia numeérica dada a conocer por Payo (2004). Falta mucho por
hacer, es por ello que este trabajo define la salud o defensa ambiental (DA) a
través del analisis numérico de uno de los suelos agricolas mas importantes del
Noroeste de México; y para hacerlo utiliza el analisis espectral. Se seleccioné este
valle para su estudio, debido a que es uno de los mas importantes del Noroeste de
México que produce el 1 % de PIB nacional por lo debe de preservarse como una
garantia a la subsistencia alimentaria nacional. El trabajo parte de la consideracion
de que los cédigos espectrales de potencia (/H(r,8)/) y radiales (/H(r)/) de una
seflal mateméatica producida por diversos factores del suelo influyen en su
funcionalidad ambiental. Lo anterior se puede considerar como una respuesta
ambiental o como la firma espectral de una sefial con gammas de frecuencias
potenciales (Fbs) y radiales (Fr) que contiene la informacion sobre su formacién
ambiental u génesis y DA. En este caso la sefial que emana esa informacion se
tomd de 70 muestras de suelos seleccionadas al azahar y se considerd que las
Fbs o frecuencias principales son las que le dan la forma al cédigo y son las que
definen la existencia o supervivencia ante un ambiente cualquiera y son las que a
la sociedad le interesan para dar seguimiento al estado de “salud” del suelo o DA.
Tomando en cuenta los criterios de Escobar y cols. (2006) se puede decir que
para la existencia del suelo hay un sin numero de variables que dependen de dos
tipos de factores los factores internos (FI) y los factores externos (FE), ambos
estan interrelacionados dentro y fuera del sistema, los primeros estan implicitos en
la génesis de formacion del suelo y los segundos dependen de la geografia del
lugar. Ambos factores se encuentran resumidos en la sefal espectral y lo dan a
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conocer través de su espectro de (/H(r,0)/) y (/H(r)/). Es por ello que en este
trabajo se obtuvieron 27 espectros de potencia con sus respectivos espectros
radiales que ayudaron a definir el estado de desertificacion del suelo a través de la
variables: pH, densidad aparente (pa) y real (pr), sélidos totales disueltos (SDT),
conductividad eléctrica, erosion y los niveles de concentracion de aluminio (Al),
cloruro (Cl), fierro (Fe), magnesio (Mg) y manganeso (Mn). Cada uno de los
parametros se tomo como vector, se ponderé y se obtuvo una sefal que en
conjunto a través del analisis espectral definié a (/H(r,0)/) y radiales (/H(r)/). Los
resultados numéricos de los codigos y algoritmo presente pueden ser empleados
en bancos de informacion de cédigos de salud del suelo o DA para identificar
dafos como la desertificacion, entre otros.

METODOLOGIA

Para obtener la sefial y conocer los “cédigos de salud” o DA se consideré como

Fl a las siguientes variables: pH, densidad aparente (pa) y real (pr), sélidos totales
disueltos (SDT), conductividad eléctrica, y los niveles de concentracion de
aluminio (Al), cloruro (CI), fierro (Fe), magnesio (Mg) y manganeso (Mn). En el
caso de los FE referentes a los fendmenos externos se tomd en cuenta a la
erosion por  tener

implicita los factores de

intemperismo y los

procesos fisicos eolicos

e hidricos del Valle. Asi

gue la sefal armonica

se obtuvo considerando

que todas las

anteriores variables

eran  vectores que

variaban en el espacio

y el tiempo y que

normalizandose podian

obtener una sefal

representativa del suelo

del lugar. Dicha funcion

para usar el andlisis

espectral debia cumplir

con las condiciones de

Dirichlet (Lasaosa,

2006); lo cual daba la

garantia de poderse

caracterizar en el

dominio del nimero de

onda (A\) mediante la

serie de Fourier adjunta

a la transformada

rapida de Fourier (FFT)

y obtener asi su
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respetivos espectros de potencia /H(r,0)/ y radial /H(r)/ (Chavéz y cols., 1995;
Norzagaray, 2003). Con lo anterior se logro representar al sistema suelo mediante
un cambio del dominio del espacio-tiempo a otro del nimero de onda-espacio; el
cual éste ultimo podia dilucidar a las bajas (Fbs), medias (Fm) y altas (Fh)
frecuencias; mejor conocidas éstas como armonicos de primer y segundo orden.
Esta funcidén u sefial numérica tenia implicita toda la informacion del sistema, y fue
inherente a todos los procesos fisicos, quimicos y biolégicos del sistema.

Es por ello que con el uso de esta herramienta se ha podido conocer otras
propiedades de la sefial que no se podian observar en el dominio del tiempo, y
con las ayuda de las series de Fourier esta sefial se hizo converger para conocer
su /H(r,0)/ y radial /H(r)/. Para logar lo anterior, funcion u sefial se consideré6 como
una funcién armoénica, al acotada, derivable y convergente con las series de
Fourier (Suarez, 1998); y al aplicarse la transformada rapida de Fourier (FFT) en el
dominio del nimero de A o de L se determiné su aleatoriedad que se representa a
través de los espectros de potencia /H(r,0)/ y radial /H(r)/ (Claerbout, 1976). Un
diagrama de flujo que resume la metodologia del trabajo se encuentra en el
cuadro I. La separacion frecuencial de /H(r,8)/ y /H(r)/ brinda informacion sobre las
condiciones de la existencia suelo y de las caracteristicas de sus eventos fuentes
asociadas a las componentes de Fbs o0 a los periodos largos; y para conocerlas se
aplicé la técnica del filtrado “pasabajas”. Este tipo de filtro se aplicé a la forma de
/H(r)/ (Carel, 1969). Para separar los armonicos existen diversos filtros optimos en
el dominio del nimero de onda (A) y del espacio (L); disefiados al igual de la forma
de /H(r)/. Para aplicar el analisis espectral en el vale éste se divididé en 27 celdas
regulares (figura 1) y se utilizaron 4 niveles de desertificacion: bajo (1), medio bajo
(2), medio alto (2) y alto (4); los cuales correspondieron respectivamente a los
niveles ligera, moderada, severa y muy severa dados a conocer por Sagan-sea en
el 2011.

RESULTADOS Y
DISCUSIONES
La sefal que
emana del suelo del
Valle de Guasave en
forma de vectores
ponderados y segun
las variables
seleccionadas para
este trabajo se
muestra en la figura 2.
En este mapa se
observan que en la
costa se manifiestan
las mas altas
ponderaciones, en la
zona agricola las de
mediana ponderacion
y las mas bajas en la zona serrana, sobre los pies de monte de sierra Madre
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Occidental. Los resultados de aplicar el andlisis espectral a las 27 celdas se
presentan en la misma figura 2. Obsérvese en la parte B de la figura 2, que el
analisis espectral con su frecuencia de corte, la amplitud radial de /H(r)/, la
resolucién y continuidad de /H(r,8)/, que definieron los grados de desertificacién
fue muy parecida a las sefial vectorial de la parte B. Lo cual viene a comprobar
que el suelo da a conocer a través de sus parametros fisico-quimico y bioldgico
(este caso se abordaron solo algunos de los parametros fisicos y quimicos) y el
andlisis espectral su estado de “salud” o DA ambiental. EI comportamiento
también en cuanto al estado de desertificacion se refiere a la zona agricola, que
ocupa la parte central del Valle también tanto en parte A como en la B de la figura
2 son muy semejantes. Por lo anterior la desertificacion de la tierra del Valle
estudiado manifiesta una degradacién en la que no aparece el grado de ligera,
sino de moderada hacia magnitudes mayores: el 10 % es muy severa (costa y
zona central agricola), el 25 % es severa (zona costera, zona serrana y partes de
la son Este y Oeste del Valle), el 45 % es moderada (zona agricola) y solo el 20
% es de desertificacibn moderada (zona agricola). Al ser la region una zona donde
su climatologia y condiciones varian de aridas a semiaridas, adjunto a los diversos
cambios climaticos y efectos negativos de las actividades humanas hacen de esta
region una zona en peligro a la desertificacion, por lo que debe preservarse
principalmente en la parte costera donde los procesos son muy altos o muy
severos.

Para la FAO, la desertificacion se
define como: La expresion general
de los procesos econémicos Yy
sociales, asi como de los naturales
e incluidos por el hombre, que
rompen el equilibrio del suelo, Es
por ello que en estudios espectrales
posteriores se deben de considerar
otros parametros tales como
procesos destructivos del suelo, por
mencionar algunos: la erosion
hidrica, la erosion edlica y la
sedimentacibn que reduce la
cantidad y diversidad de Ia
vegetacion natural y aumenta la
salinizacion o sodificacion. Los
indicadores  espectrales de la
desertificacion en algunas zonas del
Valle son elevados por lo que son
evidencias de alerta con las que es
posible recomendar medidas
preventivas que ayudan en la toma
de decisiones sobre la posibilidad de
una recuperacion del suelo. Los
presentes resultados e justifican en

el hecho de que existen antecedentes de que el suelo de Guasave ya perdio su
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cubierta de materia organica que lo cubre, se agrieta continuamente y acelera el
efecto erosivo del agua y el viento; sufre irrigacion de una manera inadecuada
aumentando su salinidad con ello la desertificacidon, tal y como lo muestran los
resultados espectrales en gran parte del territorio. Ademas en recorridos por el
Valle ya se observa en el suelo y subsuelo de los sitos bajos, salinidades
procedentes de los agroquimicos que se vierten para motivar la productividad del
suelo. A falta de materia organica el suelo, cuando el ganado pisotea y compacta
el terreno, se vuelve estéril aumentando la evaporacion superficial del agua y las
escorrentias. Por otra parte casi el 95 % del valle fue deforestado para la
agricultura y la ganaderia, por lo que el suelo al perder su cubierta vegetal,
incentivo el efecto de la degradacion de la tierra. Este suelo debe de preservarse
ya que la produccién de alimentos es uno de los efectos mas sensibles de la
formacion de desiertos. La mala alimentacion y la franca hambruna son uno de los
problemas centrales de los paises en vias de desarrollo como el nuestro y una
manera de evitarlo es conservar nuestros Valles agricolas. No hay que olvidar que
la desertificacion conlleva a enormes costos de tipo econémico y social y a
conflictos ambientales y politicos.
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INTRODUCCION

El volcanismo méfico de la Formacion Comedores (Salas, 1970), se localiza al
noroeste del estado de Sonora, hacia el este del poblado de Saric (31° 05’ N). Este
campo volcanico se encuentra emplazado en una cuenca tectdnica de tipo graben,
con una orientacién aprox. norte-sur, cubriendo una superficie de ca. 35 km? Esta
conformado por derrames de lava en forma de mesetas subhorizontales y remanentes
de erosion como la Mesa Prieta en la parte oeste, asi como por pequefios aparatos
de tipo spatter cones, ocasionalmente coronados por derrames masivos de lava como
el volcan Cerro Lanillas, que se ubica en la parte este del campo volcanico. Sus
edades van del Mioceno tardio al Plioceno (Gémez-Caballero et al., 1981 y Paz-
Moreno, 1992). Se trata de un volcanismo alcalino méfico, constituido por lavas
porfiricas principalmente hawaitas y escasos basaltos, con nefelina normativa y
presencia de ocasionales enclaves ultramaficos, se caracteriza por presentar claras
firmas geoquimicas anorogénicas de tipo OIB (Paz-Moreno, 1992 y Paz-Moreno &
Demant,1998).

Este estudio presenta los principales resultados de la geoquimica mineral de
las zeolitas de tipo filipsita, con miras a establecer su clasificacion y comprender su
evolucién, que se encuentran hospedadas en las amigdalas y fracturas de las
hawaitas, constituyendo las fases mas tardias de cristalizacién de estas rocas. Se
trata del primer reporte en su género sobre esta zeolita natural en el noroeste de
México.

LAS HAWAITAS DE LA FORMACION COMEDORES.

Las hawaitas son las rocas dominantes de la Formacién Comedores, presentan
texturas porfiricas con fenocristales de PI-OI-Cpx + Sp, y matriz que varia de:
compacta-afanitica a doleritica, fluidal, vesicular moderada a escoriacea Yy
amigdaloide, cuyo material de relleno tardio o secundario son principalmente la
calcita, esmectita y la filipsita. La Figura 1, ilustra un esquema del afloramiento del
volcan Cerro Lanillas, se trata de un punto de emisiébn que descansa directamente
sobre las rocas del basamento metamorfico de la region, presenta un depdésito de
base con bloques de escoria soldados de tipo “spatter cone” (124-89), que fue
cubierto por un derrame de lava vesicular amigdaloide (123-89 y 125-89).
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Figura 1. Esquema geoldgico del punto de emision del volcan Cerro Lanillas, con la localizacion
de las muestras analizadas.

La Tabla 1, muestra la geoquimica de los elementos mayores y algunas trazas,
con su mineralogia normativa, de tres hawaitas, cuyo relleno de filipsita ha sido
estudiado en dos de ellas, la muestra 124-89, que es la mas rica en filipsita, no fue
analizada por roca total, debido a se encuentra muy alterada y oxidada. La muestra
S88-48 proviene del afloramiento de la Mesa Prieta, es una hawaita porfirica
compacta poco amigdaloide. Son hawaitas poco diferenciadas con Mgv (100
Mg/Mg+Fe?") de aprox. 60, consistente con los valores moderados de cromo y niquel;
presentan un grado de subsaturacion en silice que varia de moderado a bajo, mismo
que se ve reflejado por la pobre presencia (3.8-8.2%) de nefelina normativa.

| sss-48 | 123-89 | 125-80

Muestra S88-48 | 123-89 | 125-89 Muestra

SiO; 46.83 47.39 48.14 NORMA CIPW (mineralogia virtual)
TiO» 1.86 1.87 1.83 Or 10.40 7.78 12.68
Al,O3 16.23 16.51 17.01 Ab 21.61 26.50 25.83
Fe,03 4.75 4.62 6.06 An 20.94 21.91 23.75
FeO 5.23 5.19 3.48 Ne 8.17 6.64 3.80
MnO 0.17 0.17 0.17 Di 15.68 14.26 10.92
MgO 6.80 6.61 6.13 ol 1517 | 1524 |15.10
CaO 8.65 8.42 7.99 Mt 2.13 2.10 2.00
Na,O 4.21 4.45 3.78 IIm 3.65 3.66 3.58
K,O 1.71 1.28 2.14 Ap 1.46 1.44 1.44
P,Os 0.60 0.59 0.59 Mgv 60.12 59.83 59.15
H,O+ 2.55 2.35 1.92 Cr (ppm) | 227 180 158
H,O- 0.55 0.30 0.20 Ni (ppm) | 169 224 109
Total 100.14 | 99.75 99.44 Mgv = (100 Mg/Mg+Fe®")

Tabla 1. Geoquimica y Norma CIPW de las hawaitas

de la Formacién Comedores, Saric, Sonora.
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LAS FILIPSITAS DE LAS HAWAITAS.

La filipsita es el ultimo mineral en formarse en las hawaitas, ya que se localiza
en la parte central de las amigdalas, rellenando fracturas o en los bordes de los
bloques de escoria. Presenta un aspecto ligeramente «sucio» al microscopio y se
presenta en cristales de habito tabular y mas rara vez fibroso, del estudio petrogréafico
se seleccionaron tres laminas delgadas para el estudio de geoquimica mineral de las
zeolitas. El estudio se realiz6 en la Microsonda electronica Camebax de la
Universidad de Montpellier Il, Francia. La microsonda operd con una aceleracion de
voltaje de 20kV, una la corriente de muestra de 10nA y con un tiempo integrado de
conteo del rango de 6 a 20 s, dependiendo del tipo de mineral analizado. Para el
calculo de las concentraciones elementales se utilizé el programa de correccion
computarizado de Merlet (1994), que considera el andlisis del sodio en primer
término, debido a su tendencia de migrar con el haz de electrones. El didmetro del
haz de electrones se desenfoco entre 7 y 10 um, para evitar la destruccion rapida de
la filipsita por el bombardeo electronico. La calidad de los resultados de los andlisis
quimicos de la microsonda electronica fue validada por la prueba de equilibrio de
cargas (Passaglia, 1970). Este factor, denominado E%, es definido por la férmula:

E% = (Al+Fe3") — Al* » 100] / Al* en donde Al* = (Na+K)+2 » (Ca+Mg+Ba+Sr).

Los analisis de calidad fueron seleccionados sobre la base de su bajo balance
quimico, donde las filipsitas con E% >10 fueron eliminados. Los 49 analisis utilizados
para la construccion de la Tabla 2., corresponden todos a analisis de calidad, en los
cuales el valor E% <10, por lo que pueden ser considerados como confiables y
representativos de las hawaitas analizadas.

Muestra | 588-48  123-89  124-89 Muestra S88-48 123-89  124-89
analisis (n=18) (n=11) (n=20) Formula estructural, sobre la base de 32 oxigenos
SiO; 48368  45.795 53.684 Si 9.908  9.762 10.990
Al20, 25.518  25.070 20.997 Al 6.161  6.299 5.067
Fe.0; 0.074  0.026  0.017 Fe’ 0.011  0.004 0.002
MgO 0.009 0.050  0.373 Mg 0.003 0.016 0.127
CaO 7.566 8.807 5.877 Ca 1.712 2.012 1.290
Na,O 1.394 0439  0.177 Na 0.549  0.181 0.070
K20 7124  6.626  7.485 K 1.863  1.803 1.954
Total 90.054  86.815  88.608 Total 20.211  20.077  19.500
Tabla 2. Medias de la geoquimica y la formula Si/Al 1.611  1.551 2171
estructural de las filipsitas en las hawaitas de la | E% 5.701 4.411 4.991

Fm. Comedores, Séric, Son. E% = Balance de cargas (Passaglia, 1970)

Estos analisis satisfacen ademas, el balance de cationes en los tetraedros,
correspondiendo la suma de: Si + Al + Fe** = 16, como lo muestra la Figura 2. ,
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donde podemos observar grupos bien definidos y continuos en el interior de cada
muestra analizada, y que se perfilan claramente dos dominios separados por la
relacion: Si/(Al+Fe) = 5.5, donde la muestra 124-89 se encuentra por debajo de este
valor con respecto a S88-48 y 123-89 y donde estas dos ultimas se agrupan
presentando tendencias muy similares.

Figura 2. Balance de cationes en la estructura de las filipsitas de las hawaitas, la relacion Si/(Al+Fe) =
5.5, separa a las zeolitas en dos dominios.

La representacion de estos andlisis en el diagrama ternario: (Ca+Mg - Na - K),
utilizado clasicamente para mostrar la distribucion de los cationes intercambiables
(Galli & Ghittoni, 1972 ; Robert et al., 1988), pone en evidencia la existencia de
diferentes tipos de filipsitas dentro de las hawaitas de la Fm. Comedores. Las filipsitas
de relleno de las vesiculas de la muestra S88-48 (18 analisis), se reagrupan casi
todas en el dominio de la filipsita-K del diagrama ternario (Figura 3), aunque proximas
al dominio de la filipsita-Ca , donde las variedades menos sodicas se posicionan
sobre la linea de frontera, entre ambas, pero las variaciones en composicién son muy
reducidas, lo que corresponde claramente a una cristalizacién de estos minerales en
un sistema cerrado, en bolsas aisladas dentro de una matriz mas finamente
cristalizada.
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Ca(+Mg) LEYENDA
A 124-89
O S88-48
@ 12389

Filipsita - Ca A\

Filipsita - Na Filipsita - K

Nay J > K

Figura 3. Diagrama ternario de distribucion de los cationes intercambiables de las filipsitas contenidas en
las hawaitas de la Formacion Comedores.

Para el caso de las filipsitas del volcan del Cerro Lanillas, se ha logrado poner
en manifiesto, en el interior de un mismo sistema volcanico, el paso progresivo de un
material mafico escoriaceo de textura vitrea y muy vesicular (124-89) de tipo
proyecciones de spatter cone, en la base, hacia una lava finamente cristalizada y
poco vesicular (123-89), que corresponde a un relleno de crater de tipo lago de lava,
en la cima que desbordd por uno de sus flancos (125-89), (ver Figura 1). Las 11
zeolitas de la muestra 123-89 presentan, al igual que en la muestra S88-48, una
composicion muy homogénea aunque ligeramente mas rica en calcio, de tal manera
gue se ubica dentro del dominio de la filipsita-Ca. Por el contrario, las 20 filipsitas de
la roca escoriacea soldada (muestra 124-89), presentan una relacion Si/Al > 2 que es
mas elevada y muestra una variacibn en composicion con un rango mucho mas
amplio, notablemente en Ca y K, pero con un sesgo acentuado hacia la filipsita-K,
correspondiendo con los valores mas bajos en Na (Figura 3), se distingue también por
su relacion Si/(Al+Fe) < 5.5, ver Figura 2.

DISCUSION

En términos generales la composicién de la filipsita est4 controlada por la
litologia y la composicion de la roca huésped (Deer et al., 2004), las diferencias en
composicién de las filipsitas estudiadas en este trabajo, ilustran claramente el rol de
las condiciones de cristalizacion sobre la composicion quimica de estas zeolitas. En
un medio cerrado, al interior de la colada de lava (porosidad y permeabilidad
reducidas o practicamente nulas), las composiciones de las filipsitas son muy
homogéneas para una composicién quimica dada de la hawaita; por el contrario, en
un medio mas abierto (alta porosidad y permeabilidad), como en el caso de las lavas
escoriaceas, las variaciones composicionales son mas amplias en los cationes
intercambiables, pero observamos también una disminucién de las substituciones de
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la silice por el aluminio en los tetraedros (Figura 3 y Figura 4). De manera general las
zeolitas estudiadas se ubican dentro del campo de las filipsitas de las rocas maficas

1.00
LEYENDA
o A 124-89
0.75 N O ss88-48
! i @ 123-89
! 1
o i '
= . |
+ ! !
§ &
]
¢ 050- : A
5 : ’
© ! :
1
< ! !
X ! 1
+ |
@© S -
Z
0.25
————— Campo de las filipsitas en las rocas
méficas , segin Sheppard, 1970
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4

Si/Al
Figura 3. Evolucion de las filipsitas en las hawaitas de la Formacion Comedores. Variacion en la relacion

Si/Al en funcion de la proporcion de los cationes monovalentes y bivalentes.

definido por Sheppard et al.,1970 (Figura 4), mas particularmente las zeolitas
formadas en sistemas cerrados, contrariamente para las filipsitas formadas en
sistemas abiertos que se ubican por fuera. A titulo comparativo, podemos sefialar que
las variaciones composicionales registradas en las filipsitas de este trabajo son muy
similares a las observadas entre la base y la cima de un mismo derrame de basanita
de edad Mioceno tardio del plateau des Coirons en Ardeche, Francia, (Robert et al.,
1988).
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Resumen

Se recolectaron sedimentos de fondo en tres sitios del humedal natural Ciénega
de Tamasopo, en los cuales se evalu6 el contenido de fosforo, hierro y calcio en
funcién de la profundidad. La correlacion y la forma de los perfiles sugieren que la
acumulacion del fosforo en los sedimentos se asocia al hierro y al calcio. Esta
deposicion puede ser como fosfatos de hierro o calcio. La forma, las
concentraciones y las profundidades a las que se encuentran los valores maximos
de fosforo, hierro y calcio sugieren que los flujos de deposicion son diferentes
entre los sitios de muestreo. Lo anterior puede deberse a la interaccién de los
diversos factores biogeoquimicos de cada sitio.

Palabras clave: Humedal, Sedimentos, Fosforo.

Introduccion

En sistemas acuaticos con alto contenido de calcio, el fosforo puede precipitar
con el calcio; el fosforo también puede ser inmovilizado en suelos con 6xidos de
hierro, por adsorcion sobre los oxihidroxidos de hierro y/o precipitacion como
fosfato férrico (Reddy y col., 2000). Se creia que el fésforo era un elemento no
limitante en los sistemas acuaticos poco profundos. Sin embargo, Kumar y col.,
(2009) observaron que el fésforo se inmoviliza en los sedimentos en condiciones
aerdbicas en lagos poco profundos y por ello puede ser un nutriente limitante
aungue se encuentre en exceso. Lopez y col., (1986) encontraron que lagunas
eutrofizadas de naturaleza calcarea y con presencia de macrdfitas, presentan
bajos niveles de fosforo. Los autores lo explicaron por (1) la presencia de fésforo
en el sedimento ligado al hierro o calcio, y (2) la absorcion de fésforo del
sedimento por plantas.

Localizacion del sitio de estudio

Se estudiaron sedimentos de fondo de la Ciénega de Tamasopo (sitio RAMSAR
No. 1814), que es un humedal natural que se ubica en Tamasopo (SLP). El
humedal se recarga con agua de manantiales y descarga por el arroyo El Trigo.
Esta rodeada principalmente por selva mediana, palmar de sabal, pastizal
cultivado y tierras de cultivo (Fig. 1).
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CIENEGA DE TAMASOPO

Fig. 1. Localizacion de sitios de muestreo SS1, SS3 y SS5 en La Ciénega de Tamasopo,
Tamasopo, SLP.

El estudio en este humedal es importante porque desde 1970 ha sufrido
cambios en el uso de suelo, en la cobertura vegetal y el uso de agua. Lo anterior,
ha permitido la entrada de sedimentos que podrian estar modificando los procesos
biogeoquimicos que afectan a los nutrientes, al Ca y Fe. No se han realizado
estudios previos de los sedimentos y por ello, el objetivo de este trabajo es su
caracterizacion para estimar la relacion del P con el Ca y Fe, que permita entender
su disponibilidad en este humedal.

Los sitios de muestreo de sedimento se eligieron por su proximidad a
asentamientos humanos (SS1), a la construccion de canales para desviar el agua
para la agricultura (SS3) y actividades agricolas (cultivo de la cafia de azucar y
pastoreo de ganado; SS5). En los tres sitios se encontré abundante desarrollo de
plantas (Nymphaea goudotiana); en los sitios SS3 al SS5 se observa presencia
abundante de conchas en los sedimentos.

Metodologia

En los tres sitios de colecta de sedimentos se determind in situ la temperatura,
la salinidad, la conductividad, el pH, la turbiedad y el oxigeno disuelto (ver Tabla 1)
con una sonda multiparamétrica (Horiba U-10 Water Quality Checker).

En noviembre del 2010, se recolectaron 2 nucleos de sedimento de fondo en
cada sitio de muestreo mediante nucleador de gravedad (Wildco 2404-A14) con
tubos de Plexiglass de 5 cm de diametro y 51 cm de largo. En un nucleo se midio
el pH con un electrodo para muestras semisdlidas (IQ 150 pH-meter). El otro
nacleo se dividié en secciones de 0.5 cm los primeros 5 cm tomando como base la
interfase agua- sedimento; en secciones de 1 cm de 6-10 cm y el resto del nucleo
en 2 cm. Cada seccion del nucleo por separado se sec6 a 45°C. Muestras de 0.1-
0.5 g de sedimento seco y homogenizado se digirieron con una mezcla acida
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(HNO3, HCIO, y HF en relacion 15:5:15 ml; Fortin y col.,, 1993). Las
concentraciones de Ca, P y Fe totales se determinaron por Espectrofotometria de
Absorcion Atémica de Flama (EAA-F) o de Absorcién Atdmica de Horno de Grafito
(EAA-HG; Varian SpectrAA 220). En el control de calidad se emplearon
estandares y una muestra de referencia de sedimentos (TH-2; National Water
Research Institute).

Resultados y Discusion

Los resultados de las mediciones en la indican aguas de origen calcareo con
bajo contenido de oxigeno, con la existencia de una reserva de carbonatos
(alcalinidad) que podria constituir una fuente de C inorganico para la fotosintesis.

Los perfiles de pH muestran que éste disminuye con la profundidad en los
sedimentos y muestra sus valores maximos entre 0-5 cm. Este comportamiento
puede deberse a la neutralizacion de la acidez liberada en la descomposicion de la
materia organica por la disolucién de minerales de Ca recientemente depositados
en los sedimentos.

Tabla 1 Parametros fisicoquimicos medidos en columna de agua en los sitios de muestreo SS1,
SS3y SSb5 de la Ciénega de Tamasopo.

Parametro SS1 SS3 SS5
pH 6.8 7.7 7.4
Cond
(mS/cm) 0.86 1.17 1.08
Sal (%) 0.03 0.02 0.04
Alcy 213. 202. 176.
(mg/L CaCOQOs) 5 9 8
OD (mg/L) 0.31 0.06 0.20
T (°C) 21.6 22.2 19.8
Profundidad 14 13 13
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Figura 2. Perfiles de pH en funcién de la profundidad en el agua intersticial en los sedimentos
de los sitios de muestreo.

La Fig. 3 muestra los perfiles de concentracion total de fosforo con la
profundidad en el sedimento de los sitios de muestreo. La concentracion de
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fésforo disminuye conforme aumenta la profundidad en los sitios SS1 y SSb5.
Comportamiento que sugiere un enriguecimiento local en los sedimentos
recientes. Esta tendencia difiere a la observada en el sitio SS3, el cual muestra
valores maximos a los 4.5 y 8 cm del sedimento. La concentracion de fosforo es
mayor en el sitio SS1 y se puede atribuir al aporte de las comunidades a través de
la descarga de residuos. El aporte de fésforo hacia el humedal en el sitio SS5
puede explicarse por el uso de fertilizantes en el cultivo de la cafia de azucar que
es la actividad econémica mas importante de la region.

En la Fig. 4 se presentan los perfiles de Ca en funcién con la profundidad en el
sedimento de los sitios de muestreo. En los sitios SS1 y SS5, los perfiles de
concentracion muestran una disminucion de Ca con la profundidad, mientras que
en SS3 disminuye en los 4 cm mas superficiales con un maximo en 4.5 cm. El
comportamiento de SS1 y SS5, sugieren un enriquecimiento local en los
sedimentos recientes. Esta contribucion podria deberse a la disolucién de
compuestos ricos en calcio (precipitados de carbonatos, fosfatos u otros minerales
de calcio).

La Fig. 5 muestra los perfiles de hierro con la profundidad de los sitios de
muestreo. En el sitio SS5, la concentracion de Fe varia poco con la profundidad
mientras que en el sitio SS3 disminuye en los 5 cm superficiales y posteriormente
tiene un maximo en 5.5 - 6 cm. En SS1 la tendencia de 0-3.5 cm del hierro sugiere
un reciclamiento (enriquecimiento-utilizacion) en orden de magnitud similar.

El enriguecimiento superficial de P, Ca y Fe puede asociarse al reciclamiento
interno de nutrientes durante la utilizacion por las plantas y/o por descomposicion
de materia organica y/o redisolucion de minerales en el sedimento, condicion que
contribuye al depésito de Ca cuando este se precipita en forma de compuestos de
calcio y fosforo (Lopez y col., 1986). Otra fuente de estos elementos puede ser la
entrada de residuos procedentes de las comunidades.
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Figura 3. Perfiles de concentracién de fosforo (P) en funcion de la profundidad en los
sedimentos de los sitios de muestreo.
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Figura 7. Relaciones uM Ca/P en los sedimentos de los sitios de muestreo.

Lépez y col. (1986), indican que la presencia del fosforo en los sedimentos se
halla unida a la presencia de hierro o calcio. Esta interaccion describe la reaccion
de P inorgéanico (fosfato) con cationes como Fe, Ca o Mg (Ej. Ec. 1y 2; Petrovic y
Kastelan-Macan, 1996; Reddy y col.,, 2009), formando sélidos amorfos o
cristalinos. Condicion que facilitan las plantas por la absorcién del fosforo de los
sedimentos en las raices. La fraccion de fésforo mas facilmente absorbida por las
plantas es la absorbida sobre oxihidroxidos de hierro y calcita (Barroso y Vahas,
2005). Por lo anterior, se utilizan relaciones pmolares de Fe/P y Ca/P para mostrar
la asociacion y disposicion del fosforo en el sedimento (Fig. 6y 7).

CalH,P,), (acy T ZCRH,:E} —
Eﬂatm"jg (5} ’I' 4H+ (1)
EEL[:HEPHG:I: (-2:5] + EEEI-E-E}E o=
Cag(Py); oy +200; +2H, 0
(2)

Los valores de rge 0.14, 0.08 y 0.28; y rca 0.70, 0.48 y 0.35 en SS1, SS3y SS5
respectivamente, sugieren que una proporcion de estos elementos pueden estar
depositandose. Asociacion producto de una interaccién quimica de P con Ca y Fe;
que controla la acumulacion del fosforo y su disponibilidad. Los coeficientes no
indican una correlacion de fésforo con Ca o con Fe.

Conclusiones

El pH caracteristico en los sedimentos de la Ciénega es neutro (6.8—7.2), con la
presencia de maximos en los 5 cm mas superficiales, sugerido por el
reciclamiento de nutrientes y/o descomposicion de la materia organica.

Estos resultados preliminares muestran que la forma y la tendencia de los
perfiles de concentracién sugiere una asociacion del P con el Ca y con Fe para
formar fosfatos con estos metales. Asi mismo, la forma de los perfiles indican que
es posible que ambos se depositen juntos (Fe-P, Ca-P), controlando la
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acumulacion del fosforo, haciéndolo menos disponible para las plantas cuando se
precipita.
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ABSTRACT

Over recent years the demand and production of uranium has undergone a
series of transformations due to the influence of various factors, among them is the
fact that even as one of the metals studied from the mineralogical point of view and
geological, the reported world reserves are considered only for 200 years at
current exploitation rate of conventional reserves.

For the rest of this century, an increase in the production of uranium will be
required. This unprecedented increase in the history of mining is an important
challenge to the exploration and geology of the uranium. The first effects of the
recent energy crisis have been reflected as a rise in future prices of uranium, and a
resumption of the activities and investments for the exploration of new deposits.

Mexico has reserves of uranium likely to be exploited in the future. In Coahuila
de Zaragoza, these deposits have not been analyzed in a broad sense until recent
years.

The uranium deposits in Coahuila could be of great economic interest, and
therefore, the progress on its geochemical characterization is important to establish
its origin and behavior, helping to increase reserves to be considered in the plans
of energy development in Mexico.

RESUMEN

A lo largo de los ultimos afos la demanda y produccion de Uranio ha sufrido
una serie de transformaciones debido a la influencia de diversos factores; entre
ellos se encuentra el hecho de que aun siendo uno de los metales mas estudiados
desde el punto de vista mineralégico y geoldgico, las reservas mundiales
reportadas se consideran solo para 200 afios al ritmo de explotacion actual de
reservas convencionales.

Durante el resto de este siglo, un aumento de la produccion de uranio sera
necesario. Este incremento sin precedentes en la historia de la explotacién minera
constituye un importante reto a la exploracion y geologia del uranio. Los primeros
efectos de la reciente crisis energética se han reflejado ya en un alza de los
precios futuros del uranio y en una reanudacion de las actividades y de las
inversiones para la prospeccion de nuevos yacimientos.
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México cuenta con reservas de Uranio susceptibles de ser explotados en un
futuro. En Coahuila de Zaragoza, este tipo de yacimientos no han sido analizados
en un sentido amplio hasta hace pocos afios.

Los depdésitos de uranio en Coahuila podrian ser de gran interés econémico, y
es importante el avance en su caracterizacion geoquimica para establecer su
origen y comportamiento, coadyuvando a incrementar las reservas para ser
consideradas en los planes de desarrollo energético de México.

ENERGIA NUCLEAR

Hasta el 2005 solo el 16% de la energia eléctrica generada al nivel mundial,
pertenecia a la proveniente de la energia nuclear siendo Europa el lider en
produccion de energia nuclear (45.6% del total). El aumento de potencia en
Centrales Nucleares se esta llevando a cabo en varios paises debido,
principalmente, a factores econdmicos (la energia nuclear es mas barata) y a la
capacidad adicional que tiene el generador de vapor (reactor) en estas centrales
(Figura 1).

Figura 1. Generacion de electricidad con los Recursos del Mundo
(http://www.worldnuclear.org/info/reactors.html, 2007).

El mineral de uranio se empez6 a utilizar con mayor fuerza a partir de 1953 con
la creacion de energia nuclear y de bombas nucleares, asi como diversas
aplicaciones en la medicina (Figura 2).
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Figura 2. Demanda vs. Produccion a nivel mundial de uranio (Uru metals, 2011).
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La declinacion en la produccion de uranio inici6 en la década de los 80’s
propiciado principalmente por el boom petrolero (Figura 3), ademas de otros
factores como el accidente termonuclear de Chernovy, el aumento de la
competencia en la produccion, el reciente desastre en Fukushima, y la
impugnacién ecoldgica (Schneider et al. 2011).
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Figura 3. Produccion histérica mundial de uranio en occidente segtin la WNA (2010).

Sin embargo, el incremento de los precios de los combustibles fésiles y su alta
contribucion al calentamiento global han puesto nuevamente a la energia nuclear
en los proyectos para satisfacer la demanda de energia en Europa, Asia y USA.

Se sabe que existe la gran necesidad de descubrir recursos de uranio
adicionales para un desarrollo sustentable de la energia nuclear; asi como
también que existen en abundancia pero el déficit de exploracion en los ultimos
afios han provocado la desaparicion de inventarios de las reservas de uranio, y la
disminucién de especialistas en la exploracién de este elemento.

RECURSOS URANIFEROS A NIVEL MUNDIAL

El descubrimiento del gran yacimiento, Rabbit Lake, Canada en 1968 y la
creciente demanda mundial de uranio de la primera mitad de la década de 1970,
desencadend una busqueda avida de este tipo de depdsitos.

En el periodo de 1950 a 1980 se descubrieron grandes depésitos de uranio
como Athabasca en Canaday Pine Creek en Australia.

A la fecha se han reportado pocos yacimientos en el mundo siendo Australia el
pais que reporta mayor cantidad de reservas de uranio. Otros paises que
destacan por su produccién son Kazakhstdn, Canada y Rusia (Figura 4). No
obstante, la disponibilidad de uranio a nivel mundial es de solo 200 afios al ritmo
de explotacién actual de reservas convencionales (EMD Uranium (Nuclear
Minerals) Committee, 2011).
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Figura 4. Distribucion Global de los recursos uraniferos identificadoscon valor de <USD 130/kg U (OECD Nuclear
Energy Agency and the International Atomic Energy Agency, 2010).

Durante las primeras décadas del siglo XIX, se inici6 la recuperacién de uranio
de los recursos no convencionales en Saxony, Bohemia y Cornwall (Figura 5).

En general, los recursos no convencionales son aquellos a partir de los cuales
el uranio es recuperado como subproducto, contiene bajas leyes y requieren de
procesos costosos para su procesamiento. Dentro de estos, se incluye al uranio
asociado a rocas fosfaticas, menas no ferrosas, carbonatitas, arenas costeras,

monaciticas, lutitas negras, lignitos, cenizas de carbon, colas de mineria y agua de
mar.

Conventional 57%

g
==
= By product
=
%. 7%
3
- i Q
%5 In situ leach 36%
%
24

J"%‘.}}.
Tethod, 2009

Figura 5. Produccion mundial de uranio por método de minado seguin la WNA (2010).

URANIO EN MEXICO

En 1957 en el Congreso Mexicano se voté por dar incentivos a aquellas
personas o compaifias que realizaran exploracion y encontraran Uranio. En 1960
la compafiia GEOCA (Geologos y Civiles Asociados, S.A. de C.V.), fue contratada
por el gobierno federal, entre los afios de 1963 y 1983, para realizar exploraciones
por uranio. Todo esto a la vez que el mismo gobierno federal inicié un programa
de exploracion por uranio conducido por el recién creado Instituto Nacional de
Estudios Nucleares (INEN), que se transform6 en 1979, en el Instituto Nacional de
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Investigaciones Nucleares (ININ), y en Uranio Mexicano (URAMEX) teniendo
como objetivo la exploracion y explotacién del uranio para la generacion de
energia eléctrica. Las funciones de URAMEX fueron retomadas por la Secretaria
de Energia (SENER) en 1985.

En México, la generacion de electricidad por medios nucleares inicié en el afio
de 1981 en Laguna Verde, estado de Veracruz. En ese tiempo, las predicciones a
nivel mundial indicaban que la electricidad creada por medios nucleares era facil y
econémica de producir, por lo que su consumo no se regularia y seria
implementada una pequefa tarifa. La energia nuclear se consideré como la fuente
universal de energia para el futuro.

México tiene dos reactores nucleares que generan casi 5% de la electricidad
nacional, y en 2009, alcanzé cerca de 10 mil millones kWh, aproximadamente
4.8% de la electricidad usada. La politica energética del pais busca una expansion
de la energia nuclear, principalmente para reducir la dependencia del gas natural,
y disminuir las emisiones de carbono.

A partir de la absorcion de URAMEX, la SENER ha tenido la responsabilidad de
exploracion por uranio, delegando esta actividad al Servicio Geologico Mexicano.
México ha identificado reservas de cerca de 2,000 ton/U pero no han sido minadas
hasta la fecha (WNA, 2011).

Una planta de molienda de uranio operaba sobre una base experimental en
Villa Aldama, en la region de Chihuahua a finales de la década de 1960, pero
actualmente, estd clausurada. Los residuos se disponen en la sierra de Pefia
Blanca.

DEPOSITOS URANIFEROS EN EL ESTADO DE COAHUILA

A pesar de ser poca la exploracion desarrollada en el estado de Coahuila de
Zaragoza, se ha detectado la presencia de varios distritos uraniferos en la parte
centro y occidente. En el area de estudio, el distrito denominado Amalia Margarita,
ubicado en la Sierra de San Marcos, al Sur-Oeste del poblado de Cuatrociénegas
de Carranza, presenta depdsitos con concentraciones bajas pero con posibilidad
de que formalicen a profundidad (Figura 6).

El depdsito presenta manifestaciones de minerales tales como powellita,
carnotita, yeso, calcita, hematita y limonita, encajonados en las calizas
dolomitizadas de la Formacién Aurora, de color gris claro y oscuro, con presencia
variable de nddulos de pedernal, irregulares y horizontales, con fosiles marinos y
espesores variables de 1 a 5 m.
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Figura 6. Distrito uranifero en la Sierra de San Marcos, Cuatrociénegas, Coah.

El depdsito en la zona se encuentra encajonado en un flanco de un anticlinal
conformado por calizas de la Formacién Aurora. El deposito rellena fracturas y
forma “bolsas”, con espesores variables de 0.5a 2.3 m.

Un reporte de rayos X y fluorescencia para muestras del depdsito mineral indican
un vanadato de Zn y Ni, Kolovratita, y valores de 4.52 % de Mo, 0.414 % de U308
y 0.43 % de V (o 45 kg/ton Mo, 4 kg/ton U; 4 kg/ton V), con contenidos
secundarios de Ni, As, Zn, Sry TI.

La textura del deposito mineral sugiere un origen hidrotermal controlado por un
sistema de fallas y fracturas, conjugado con el entrampamiento estructural por
pliegue.

El origen del depésito mineral sugiere una relacién con la evolucion geoldgica de
la Falla de San Marcos similar a los mecanismos propuesto por Gonzélez-
Sanchez et al. (2007) y Gonzalez-Partida et al. (2008), o por la removilizacion de
U, V, Mo, Se y Tl de las Formaciones Péatula y San Marcos, presentes a
profundidad en la regién estudiada, por un evento magmatico (Bazan-Barrdn,
1981), o por la removilizacion a partir de un granito.

Nuevos marcadores geoquimicos son necesarios para dilucidar el proceso que dio
origen a este tipo de depdosito mineral.

CONCLUSION

En los ultimos tiempos es importante considerar la intensificacion en la exploracién
por uranio para propiciar un desarrollo sustentable de la demanda energética a
nivel nacional e internacional.

En términos de energia, la uUltima década ha marcado un incremento en la
demanda del mineral de uranio, que ahora esta por encima de la produccién a
nivel mundial.

En Coahuila, se conoce la existencia de varios depdsitos de uranio como el
mencionado anteriormente, sin embargo es muy poca la informacion en esta
region, de ahi la importancia de profundizar en el tema desde el punto de vista
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cientifico, ampliar la informacién existente y despertar la incertidumbre de los
especialistas en el tema.

En el caso del depodsito mineral descrito, nuevos marcadores geoquimicos
contribuirdn a comprender su origen, y con ello, aportardn datos para la
exploracién de uranio en México.
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Dixon’s ratio or Q-test is used for the identification and rejection of extreme
values, commonly called outliers (Dixon, 1950, 1951; Dean and Dixon, 1951,
Rorabacher, 1991). These days the application of the statistical tests in analytical
data analyses is common in all branches of science. The first step is the calculation
of critical values. Dixon (1951) created the critical values tables for sample data
points up to 30 with uncertainty in the third digit. Since then many researchers
have calculated the critical values for a large number of data points with higher
accuracy (Miller and Miller, 1988; Rorabacher, 1991; Lohninger, 1999; McBane,
2006; Verma et al., 2008; and others). Two types of numerical analysis methods
are used: Monte Carlo simulation and quadrature.

Initially, the input data in computer programs were handled and managed as
data tables. The difficulties associated with handling the large amount of datasets
(e.g. more than 30,000 datasets for the thermodynamic properties of water) were
solved with formulating the equation of state (EOS) and programming them as
ActiveX components (Span, 2000; Wagner and Prup, 2002; Verma, 2003). Verma
(2011) presented an intermediate approach to create a temporary data grid (table)
to reduce the computation time, if it is required to calculate the properties for a
large number of points (i.e. for a large number of values of independent
parameters). The quadrature approach for the calculation of critical values is better
for the formulation of such ActiveX components.

The basic assumption in the analytical data analyses is that a statistical sample
is a random selection of certain values from the population, which represents an
unbiased, representative statistical sample of the whole population with 100%
confidence (Barnett and Lewis, 1994). If this assumption is not valid, it is not
feasible to state the confidence interval in any statistical data treatment method.
Verma (2010) presented a comparative analysis of five major statistical data
treatment methods. The statistical data treatment methods provide a systematic
procedure to obtain an estimate of the parameters of population distribution (mean
4, and standard deviation &) from the parameters of sample distribution (mean %,
and standard deviation s). The extremums influence highly on the values of x and
s, SO every statistical method consists of reducing the influence of extremums. At
the same time if the number of measurements is large, there is little effect of
extremums on the mean and standard deviation. The limiting number of
measurements is always a subject of discussion.

The second question is about the precision of critical values. It is common
practice in sciences to report the analytical results as £ 1= (i.e. with 68.3%
confidence interval). In order to reduce the influence of extremums the computation
of mean and standard deviation is performed on the 95% of sample population (i.e.
removal of values out of £ £ Z ). Thus the final results have 65.2% confidence
interval, instead of 68.3%. There is a relation between the precision of critical
values and the confidence interval of results. It will be illustrated further.
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McBane (2006) presented the mathematical equations and the numerical
analysis approach for the Dixon’s ratios of n-values ordered dataset. Here the
numerical calculation is performed using his equation (8) with correcting the
misprint of term v(t,rj

P = 7 B [0 (e ™ enp=t5) e, vht, v o (IR o2, e (1)

For a set of n ordered observations (x; < Xz < .... <X;), the ratlo, -1 is defined as
[xn— .-xn_j}ﬁxn — x;); where subscripts i and j indicate the number of suspected
outliers at the lower and upper ends of the data set, respectively (McBane, 2006).
The numerical integration for w with limits (=2 te -+ o) is performed with Gauss-
Hermite quadrature. The integration for t is from 0 to 4. Steen et al. (1969)
showed that the above integration for t may be performed in principle with the half
range Hermite polynomials; however, the results of integration of a function with
low-order differentiability at the origin tend to oscillate with increasing the degree of
polynomial about the true solution. They developed the orthogonal polynomials for
such integration (called here as SBG polynomials).

The joint probability P(r) is expressed as

Pl m .ﬁfﬁ‘l‘ﬂ*m “f‘,_Z“Ef'wpf'f.t;nﬁwpm'f.t_:lfir:{t;mw'it_mﬁmﬁmp(%j vigrl  (2)
Where u, is the value of k™ abscissa of the mE-degree Hermite polynomial
(written in short as n-Hermite) and w,g (u,) is the corresponding weight. Similarly,
t, and w.gc(E) are the corresponding parameters for the nfEBG-degree SBG
polynomlal (n-SBG). The variable r has limits 0 to 1.

Numerically, the n-Hermite polynomial (Weisstein, 2011) is generated by the

following recursive relation
Bosolndm I Holnd = InHpa 6} farnw1.2,8 .. (3)

Where Hy{x) =1 and H,(x)= 2Zx. #;\x is an n-degree polynomial and has n-
roots (called abscissas). The weight at each root is calculated by the following
equation e

walay) = - e (4)

The error term is

E= s 19 (5)

Where £##{#}is the (2n)" derivative of the integrating function at = — ¢. Thus
one can estimate the error in the numerical calculations with calculating the
maximum values of f“™(#) for x = — t2 . Kumar (2011) illustrated that the
error calculation must be performed in each step of the program. Here we will
implement a simple procedure to estimate the accuracy (precision) in the
calculation of critical values for the Dixon’s ratios.

Steen et al. (1969) have given all the corresponding recursive equations to
program the calculation of abscissas and weights for their polynomials.

The calculation of critical values for the Dixon ratios is performed with integrating
the equation (2) for r= 0 to R using the Legendre polynomials (McBane, 2006). It is
performed here in two steps: (i) integrating for whole probability density (i.e.
changing the limits from r= 0 to 1 to z=-1 to +1) and (ii) integrating for the
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cumulative probability up to R (i.e. changing the integration limits from r=0 to R to
z=-11t0 +1).

The present computer program, DixonTest.CriticalValues is written in Visual
Basic in Visual Studio 2010. A namespace DixonTest is created which will be used
to include all the programs associated with the Dixon statistical test methods.
Presently, it contains a class CriticalValues. The properties of the class
CriticalValues are given in Table 1.

To illustrate the calculation of the critical values, a demonstration program,
DixonDemo is written in Visual Basic in Visual Studio 2010. Figure 1 shows the
user graphic interface of the program. The user provides the values of nDixon,
iDixon, jDixon, alpha, n-Hermite, n-SGB, n-Legendre and accuracy. On pressing
the button, Calc, the values of total probability, critical value, and corresponding
cumulative probability are calculated as shown in Figure 1. The accuracy indicates
the number of accurate digits after the decimal point in the critical value.

First step is to adjust the degrees of the polynomials (i.e. values of n-Hermite, n-
SGB, and n-Legendre) such that the accurate digits in the total probability are more
than the desired accuracy in the critical value. The accuracy increases with
increasing the degree of the polynomials. After certain accuracy there is no
appreciable improvement with increasing the degree of the polynomials, whereas
execution time increases with increasing the degree of the polynomials. The upper
limit for the degree of SGB polynomial is 15; there is some instability in the
polynomial after this degree (Steen et al., 1969).

Figure 1 shows the calculation for nDixon= 7, iDixon= 2, jDixon= 1, alpha= 0.1
(i.e. for the ratio ri; (or ri1) with 90% confidence interval). There are seven
accurate digits in the total probability, so the critical value is 0.532944 (i.e. accurate
up to six decimal places). Table 2 presents the comparison of the critical values for
the ratio rip. It can be observed that there is good agreement up to 4 decimal
places between the calculated values using the Monte Carlo simulation (Verma et
al., 2008) and the quadrature method (this work).

Table 1: Properties of class CriticalValues

Name Access Description
nDixon Read- An integer value which denotes the total number of data
write points.
iDixon Read- An integer value which denotes the lower suspected outliers
write (extreme values).
jDixon Read- An integer value which denotes the upper suspected outliers
write (extreme values).
nHermPoly  Write only An integer value which denotes the degree of Hermite
polynomials.
nSBGPoly Write only An integer value which denotes the degree of SBG
polynomials.
nLegPoly Write only  An integer value which denotes the degree of Legendre
polynomials.
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Alpha Read- A normalized value to represent the confidence internal (e.g.
write for 95% confidence internal, Alpha=0.05).

RAccuracy Write only  An integer value which denotes the calculated accurate digits
in the values of rCritical after the decimal point.

TotalProbility Read only Total probability for a given value of nDixon, iDixon, and
jDixon

rCritical Read only Critical value for a given value of nDixon, iDixon, and jDixon.

rProbabilty Read only Cumulative probability for a given value of nDixon, iDixon,
jDixon and alpha

Figure 1: User graphic interface of demonstration computer program, DixonDemo
to calculate the critical value.

Table 2: Comparison of critical values for the ratio r, for alpha=0.05 (i.e., confidence interval =95%)

Number Dixon  Rorabacher Lohninger McBane S.P.Verma This work®
of (1951) (1991) (1991) (2006) etal.
Points (2008)

5 0.642 0.642 0.642 0.642 0.64228 0.642357
10 0.412 0.412 0.412 0.412 0.41184 0.411860
15 0.338 0.338 0.338 0.339 0.33856 0.338539
20 0.300 0.300 0.300 0.300 0.30044 0.300499
25 0.277 0.277 0.277 0.276 0.27646 0.276421
30 0.260 0.260 0.260 0.259 0.25942 0.259453
40 0.23669 0.23657
50 0.22145 0.22144
60 0.21043 0.2105
70 0. 20203 0.2020
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80 0. 19510 0.1951
90 0.18957 0.1895
100 0.18482 0.1847

"The values are reported for a two tailed test at the 90% confidence, which are equivalent to the
one-tailed values at 95% confidence.
*Accuracy also decreases with increasing the total number of data points.

Now a question arises- what is the desired accuracy in the critical values to be
needed for the interpretation of our analytical data? There are two aspects to be
considered: total number of data points and precision of confidence interval. Let us
consider an example: nDixon=30, iDixon=1, jDixon=1, alpha=0.05 (i.e. 95%
confidence interval). What is the precision of this confidence interval? Let us
assume that the permitted uncertainty be *0.5% (i.e. confidence interval is
between 94.5 and 95.5 %). The calculated critical values are 0.265627, 0.259453
and 0.253757 for the confidence intervals 94.5, 95.0, and 95.5 %, respectively.
Thus the critical values with two significant digits for the Dixon ratio test rio are
sufficient for a dataset with 30 data points.

The present program, DixonTest.CriticalValues is fast and efficient for the
calculation of critical values for the Dixon statistical tests. The program can be
easily transported to other environments like MS-Excel.
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The geochemical studies of geothermal systems provide insight into the
physiochemical processes responsible for their origin and evolution on the basis of
the chemical composition of fluids (separated vapor and water) collected from
fumaroles, hot springs and drilled wells. Using chemical geothermometers and the
conservation of mass, energy and alkalinity, the chemical concentrations are
converted to the reservoir conditions in order to predict the state of water-rock
interaction and reservoir processes like boiling, condensation, mixing with other
fluids, mineral dissolution-precipitation, etc. (Verma, 2002).

The cation exchange (e.g. Na-K, Na-K-Ca, etc.) geothermometers have two
fundamental limitations:

1. It is impossible to illustrate on the basis of the laws of chemical
thermodynamics that the ratio (e.g. Na/K) in a cation exchange reaction is a
function of temperature; while the chemical reactions in any system are
governed by the laws of chemical thermodynamics (Verma, 2002). Let us
further extend it. The Na/K geothermometer is developed according to the
following cation exchange reaction

zNa* +Naj-z K ;X =ak* + K-, Na.X

where X is an anion. Similarly, we can write an anion exchange reaction
as

2CL +ACL - (HCO3) ; =2 HCO; + A(HCOg)1-2 Clz

where A is a cation. According to similar analogy we can develop an
anion exchange geothermometer (i.e. CI/HCO3; geothermometer). Thus
there may be thousands of geothermometers.

2. There is no physical unit balance. For example, the concentration unit
of Na and K is ppm and their concentrations are not even individually
function of temperature. If at all their concentrations are functions of
temperature, the individual concentration of Na or K will be better
geothermometer that that of Na/K ratio. Thus there are numbers on one side
and a variable with temperature unit on other side of a cation exchange
geothermometer. It is not feasible according to basic physics. In summary,
the Na/K ratio is a number; it cannot represent the temperature of any
system.

Historically, the foundation of sciences is based on the formulation of theories
and laws on the basis of experimental evidences (observations). The theories and
laws were modified, scrutinized, or abandoned with new evidences. Now, there are
some basic laws and theories (e.g. Newton’s laws of motion, thermodynamics,
electrodynamics, etc.) which have to be validated in any new evidence. We all
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know that the Newton’s laws of motion are not valid to describe the motion of small
particles with high velocity. These evidences give birth to quantum mechanics.
However, the quantum mechanics provides the same results when applied to
describe the motion of a large body with low velocity.

The derivation of cation exchange geothermometers is against the laws of
chemical thermodynamics and even the basic laws of physics (i.e. physical unit
balance). At the same time we do geochemistry using the laws of chemical
thermodynamics and physics. We have to abandon either the cation exchange
geothermometers, or chemical thermodynamics and physics unless we develop a
new theory (law) or demonstrate that the cation exchange geothermometers are
within the framework of existing theories and laws.

Figure 1 presents a conceptual diagram to demonstrate the possible conditions
of geothermal reservoir fluid and their relation with the surface fluid obtained in a
well separator. The first three situations are described in any text book on the fluid
geochemistry of geothermal systems (e.g. Henley et al., 1984); however, the silica
geothermometry is mostly applied with considering the first situation when there is
only liquid along the saturation curve in the reservoir. In other words the energy
conservation is lacking in the silica geothermometry.

Verma (2008) presented an algorithm to calculate the deep reservoir
temperature and vapor fraction with the quartz solubility geothermometry for the
first three situations using the four solubility equations: (i) a quadratic equation of
1/T(K) and P(MPa) (Verma, 2003), (i) a linear equation relating log SiO, to the
inverse of absolute temperature (Verma, 2002), (iii) a polynomial of absolute
temperature including logarithmic terms (Gunnarsson and Arndrsson, 2000) and
(iv) temperature as a polynomial of SiO, including logarithmic terms (Fournier and
Potter, 1982). Here the algorithm is modified for the multivariate analytical
uncertainty propagation (i.e. determination of uncertainty in the geothermal
reservoir temperature and vapor fraction from the analytical uncertainty of enthalpy
(2%) and SiO, concentration (10%)).

Arras (1998) presented the derivation of error (uncertainty) propagation law and
illustrated the complications associated with the non-linearity of system. The
equations of uncertainty propagation are expressed in matrix notation as

Cy = FxCxFi
where Cy is the p X g output covariance matrix, Fy iS ap X n Jacobian matrix of

a p-dimensional vector-valued function f(X) = [fl{.!{} falX) . fp(X}]F, and ¢y is
7. % n INnput covariance matrix which contains all variances and covariances of the
input random variables, X; Xa, .. Xy. if the X;’s are independent all g;; with { = |
disappear and €y is diagonal. Now, this algorithm is implemented in the computer
program, QrtzGeotherm (modified after Verma, 2008). The independent variables
are reservoir enthalpy (Hr) and total discharge concentration of SiO, (SiO,TD),
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3. Liquid along

4. Liquid in the compressed liquid region

Figure 1: A schematic diagram to correlate the conditions of geothermal reservoir
fluid and of the fluid obtained in the separator of geothermal production well. The
computer program, QrtzGeotherm (Verma, 2008) deals the first three situations (i.e. 1 to
3) with considering the mass and energy balance.

Table 1: Chemical composition of the well Table 2: Calculated temperature (T) and
AZ-5 from Los Azufres geothermal field (taken vapor fraction (Y) in the reservoir at the well AZ-
from Tello, 2005) 5 of Los Azufres geothermal field

HR Pwellhead Psep SiO, Eq.No."! T (K)* Y
(kJ/kg) (MPa) (MPa) (ppm)* 1. First value 5.6(2)E2 4.2(3)E-1
1912 2.10 0.81 994 1. Second value 6.47(5)E2 1.7(6)E-1
S — 2. 5.6(1)E2 4.2(3)E-1
1Concentration in the liquid phase separated at the 3 5.7(2)E2 4.1(3)E-1
atmospheric conditions. 4 5.6(2)E2 4.3(3)E-1

1The equation 1 provides two values of T (see text).
2Values are reported in scientific notation (e.g. T =
5.6(2)E2 means that the mean value of T is 5.6x102 with
uncertainty of 2 in last digit (e.g. T is within 540 and 580
K). There are two significant digits.
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whereas the dependent variables are reservoir temperature (TRes) and vapor
fraction (yRes). Firstly, the uncertainty in the measured SiO, is propagated to
SiO,TD.

Table 1 presents the physical-chemical parameters of well AZ-5 of Los Azufres
geothermal field (taken from Tello, 2005). The calculated values of temperature
and vapor fraction with their respective uncertainty in the reservoir of Los Azufres
geothermal field are given in Table 2. It can be observed that all the
geothermometer equations provide similar values of temperature and vapor
fraction. There are two values of equation 1 since it is quadratic equation with
inverse relation between the independent variables T and P. Verma et al. (2006)
demonstrated in the case of Cerro Prieto geothermal field that the second values of
temperature were close to the measured temperatures. There is high uncertainty in
the values of temperature and vapor fraction (Table 2).

In summary a multivariate analytical uncertainty propagation method based on
the error (uncertainty) propagation law is proposed for the calculation of uncertainty
in the geothermal reservoir parameters. The analytical uncertainty in the reservoir
temperature calculated with quartz solubility geothermometer is 20 K. Thus the
improvement of geochemical analysis of geothermal water is first necessity to
understand the characteristics of geothermal systems with fluid geochemistry.
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RESUMEN

Se sintetizaron nanoparticulas de Ag-Fe por el método sol-gel, con el objetivo
de obtener plata soportada en éxidos de fierro u alguna forma de nanoaleacién.
Los precursores de los metales en estudio son nitrato de plata (AgNOs3) y cloruro
férrico (FeCls-6 H,0O), como agente reductor se utilizé acido citrico y etilenglicol
para estabilizar las nanoparticulas, estos ultimos con relacion molar de 1:4
respectivamente, siendo estas cantidades constantes para todos los
experimentos. El gel obtenido de todos los experimentos fue secado a 180 °C
durante un periodo de 48 horas, las temperaturas de tratamientos térmicos y
tiempo de permanencia fueron las variables, junto con la concentracion de los
precursores. El andlisis por Difraccibn de rayos X de las muestras obtenidas,
muestra la formacion de particulas de plata y éxidos de plata, los cuales dependen
de la concentracion inicial, asi como de las condiciones de experimentacion.

INTRODUCCION

En los Ultimos afios se ha incrementado el uso de diversos tipos de
nanomateriales en aplicaciones tecnoldgicas, por ejemplo catalisis, biomedicina,
electroquimica, sensores, entre otros'™. Muchos de los trabajos se han focalizado
en la investigacion de métodos de sintesis, analisis estructural y aplicaciones
cataliticas®’. Nanoparticulas basadas en 6xidos metalicos han presentado buenas
propiedades cataliticas en muchas reacciones heterogéneas gracias a las altas
superficies especificas y a las propiedades particulares de los nanomateriales (por
ejemplo, alta reactividad quimica, alta estabilidad térmica, especiales propiedades
conductoras, etc.) en comparacién con los catalizadores masicos tradicionales®®.
En particular, nanoparticulas basadas en oxidos de Fe han encontrado especial
atencioén en la eliminacion de compuestos organicos volatiles (COV's) debido a sus
propiedades cataliticas, relacionadas principalmente con su estado de oxidacion y
polimorfismo, que se pueden dosificar regulando la deposicion de las particulas en
soportes apropiados’®**,

Muchos métodos tanto fisicos como quimicos han sido utilizados en la
preparacion de nanomateriales bimetalicos y soportados. El proceso sol-gel es
uno de los métodos mas usados para producir nanoparticulas de éxidos de
inorganicos a partir de dispersiones coloidales o de alc6xidos metalicos™?.

MATERIALES Y METODOS

El método para la sintesis de las nanoparticulas por sol-gel, consisti6 en
agregar 60 ml de agua destilada en un vaso de precipitado puesto en un parrilla de
agitacion, después se agregaron los reactivos que aportaron los precursores
metalicos, uno por vez, en agitacion constante se agreg6é el acido citrico y
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etilenglicol, para terminar este primer paso y asegurar que las reacciones se lleven
a cabo, se mantuvo la solucion en agitacion por un tiempo de 15 min. Al finalizar
este tiempo se calentd la solucién en la misma patrrilla con agitacién, con el fin de
evaporar el exceso de agua y obtener un gel. Este a su vez se llevé a una estufa
de secado poniéndola a 180 °C por un periodo de 48 horas. Al finalizar los dos
dias de secado se coloco el sdlido resultante en un crisol de ceramica para ser
tratado térmicamente. Las temperaturas y tiempos de tratamiento térmico, asi
como las diferentes concentraciones empleadas, se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Disefio experimental

Mue Fe AgN A E T t
stra Cls 03 (M) C G | (°C) | (min)
(M) (gr) | (ml)

1 0.1 0.1 1 1 4 1
00 5

2 0.1 0.5 1 1 6 3
00 0

3 0.1 1 1 1 8 6
00 0

4 0.5 0.1 1 1 6 6
00 0

5 0.5 0.5 1 1 8 1
00 5

6 0.5 1 1 1 4 3
00 0

7 1 0.1 1 1 8 3
00 0

8 1 0.5 1 1 4 6
00 0

9 1 1 1 1 6 1
00 5

Como se puede observar en la Tabla 1, las cantidades de etilenglicol y acido
citrico, se mantuvieron constantes, con el fin de estudiar solamente el
comportamiento de los productos obtenidos en funcién de las concentraciones
molares (M) de los precursores, temperaturas y tiempos de tratamiento térmico.

La caracterizacion por Difraccion de Rayos X (DRX), se realiz6 en un
difractometro SIEMENS D-500 con radiacion CuKa (A=1.54A), en un rango de 26
comprendido entre 20 y 55° con un incremento de 0.02° por etapa, con la finalidad
de identificar las fases formadas en cada una de las muestras. Asi mismo, las
muestras obtenidas fueron caracterizadas por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM por sus siglas en ingles), con una corriente de sonda de 10 a 10> Amperes
y un voltaje de 20 KV.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizaciéon de las particulas mediante Difraccion de Rayos X

Los resultados del andlisis por difraccién de rayos X de las muestras 3, 5y 7
tratadas térmicamente a 800 °C por tiempos variables de 60, 15 y 30 minutos,
respectivamente (orden decreciente), se muestran en la Figura 1. Como se puede
observar en esta figura, a todas las concentraciones y tiempos de tratamiento
térmico, el fierro presente se encuentra en forma de éxidos. En el caso de la plata,
entre mayor sea la concentraciébn molar de esta, se aprecia una mayor intensidad
en los picos asociados a la plata metalica. De la misma forma, a medida que
disminuye la concentracion molar de la plata, se observa un incremento en la
intensidad de los picos asociados al 6xido de plata, independientemente del
tiempo de tratamiento térmico.

En la Figura 2 se muestran los difractogramas de las muestras 1, 2 y 3 tratadas
térmicamente a 400, 600 y 800 °C con tiempos de permanencia de tratamiento de
15, 30 y 60 min. Como se puede observar en esta figura, la concentracion molar
del precursor de plata se mantiene constante y solo varia el precursor del fierro, lo
cual tiene un impacto significativo en la intensidad de los picos asociados a la
plata metalica, ya que a medida que se incrementa la concentraciéon molar del Fe,
disminuye la intensidad de los picos asociados a la plata metélica. De la misma
forma, este incremento molar causa una mayor intensidad en los picos asociados
a los diferentes 6xidos de fierro. Es importante resaltar que el tiempo y la
temperatura de tratamiento, juegan un papel determinante en el tipo de Oxido de
fierro obtenido al final del tratamiento, tal como se observa en los difractogramas
con mayor contenido molar de fierro.

——0.1Ag-1Fe

0.5Ag-0.5Fe

Intensidad (unidades arbitrarias)

=
b 1] M th 1t

S0 55

2*g
Figura 1. Difractogramas de las muestras 3, 5y 7 tratadas térmicamente a 800
°C.
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Intensidad {unidades arbitrarias)

Figura 2. Difractogramas de las muestr;;s 1, 2 y 3 tratadas térmicamente a 400,
600 y 800 °C.

Caracterizacion de las particulas mediante microscopia electronica de
barrido (SEM-EDAX)

Se realizd un estudio de microscopia electronica barrido en muestras obtenidas
por el método de sol-gel, con el fin de conocer la morfologia y especies presentes
en cada una de las muestras seleccionadas. La Figura 3 muestra una microscopia
electrénica de barrido de la muestra 4 con contenido de plata y fierro.

Figura 3. Imagen SEM de la muestra
En esta figura se puede observar que las particulas obtenidas son de tamarfios
inferiores a 0.5 um. Con la finalidad de conocer la composicién quimica de las
particulas observadas en la muestra 4, se realizé un analisis de espectroscopia de
energia retrodispersada de rayos X (EDAX) sobre una particula. La Figura 4
muestra la regidon donde se realizé el andlisis (recuadro verde) y la Figura 5
muestra el resultado de este andlisis.
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Figura 4. Imagen SEM de la muestra 4, imagen preparada para el EDAX.

A4

Figura 5. Andlisis quimico de una particula de la muestra 4.

El resultado del EDAX nos permite realizar un andlisis semicualitativo y
semicuantitativo puntual sobre la particula de interés. En la figura, se observan
picos de gran intensidad asociados a la presencia de plata, lo que indica que esta
se encuentra presente en mayor cantidad. De la misma forma, se alcanzan a
apreciar picos de baja intensidad asociados al cobre y fierro, lo que coincide con la
relacion molar de los reactivos empleados. Las particulas que se ven en la Figura
4, que no fueron encerradas en el cuadro verde para el analisis de este presente
EDAX, se les estudio con un EDAX puntual y se determind que la fase
predominante es la plata, los resultados son muy similares.
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Figura 6. Escaneo lineal a la muestra 4 preparada en la rejilla.

La particula de la Figura 6 se realiz6 un escaneo lineal dando como resultado la
imagen de la Figura 7. Esta imagen es obtenida de la muestra 4 en rejilla.

En la Figura 6 se observan 2 particulas que son analizadas mediante el
escaneo lineal, en la Figura 7 se observa que no decrecio la linea morada que
corresponde a la plata al pasar de una particula a otra, esto confirma que las
particulas analizadas hasta el momento, en su mayoria corresponde a la fase de
plata, no se descarta la presencia de fierro o cualquiera de sus oOxidos, la linea
celeste corresponde al aluminio este elemento lo consideramos como una
impureza ya que no esta presente en la sintesis.

Figura 7. Resultado del escaneo lineal de la muestra 4 preparada en la rejilla.
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La determinacién de los flujos de calor de sistemas geotérmicos “hidrotermales”
es una de las tareas primordiales usadas para la estimacion de sus reservas
energéticas, y con grandes posibilidades de aplicacion para el estudio de los
nuevos sistemas geotérmicos mejorados y promisorios de “roca seca caliente”.

En el presente trabajo se propone una nueva metodologia para determinar los
flujos de calor conductivos con base en la teoria de conduccion de calor multi-
capas de la ley de Fourier y el estudio geoquimiométrico de propagacién de
errores usando la simulacibn numérica de Monte Carlo. La metodologia
desarrollada fue exitosamente validada con datos experimentales de flujo de calor
reportados en la literatura, con los cuales mostr6 una concordancia estadistica
aceptable al aplicarse pruebas de significancia a un 95 % de nivel de confianza.

El nuevo método fue aplicado a la determinacion del flujo de calor en el campo
geotérmico de Los Humeros, Puebla. El estudio utiliz6 mediciones de temperatura
de pozos conductivos, asi como algunos datos experimentales de conductividad
térmica de las rocas dominantes en el campo y las temperaturas estabilizadas de
formacion (TEF). Estas ultimas fueron estimadas con el método de Horner usando
métodos de regresion lineal y cuadratica. Los flujos de calor determinados con el
nuevo método muestran valores que fluctdan entre 59+ 7 y 490 + 190 (mW/m?).
Estas estimaciones mostraron una tendencia global decreciente en sus valores (de
160 + 50 a 59 + 7 mW/m?), en especial a profundidades que varian entre 1000 m y
2000 m, lo que indirectamente podria explicar la existencia de una posible zona
convectiva en el yacimiento. Asimismo, se observd que el método de calculo de
las TEF influye en las distribuciones estadisticas obtenidas para las estimaciones
de los flujos de calor existentes.
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A new empirical void fraction correlation was developed using artificial neural
network (ANN) techniques. The networks were trained using the back-propagation
algorithm and production data obtained from a worldwide database of geothermal
wells. Wellhead pressure, steam quality, wellbore diameter, the fluid density and
viscosity, and the dimensionless numbers Reynolds, Weber and Froude were used
as main input parameters. The target ANN output was defined by the optimized
void fraction values (aop), Which were obtained from the modeling of two-phase
flow using a wellbore simulator (GEOWELLS). The Levenberg-Marquardt
algorithm, the hyperbolic tangent sigmoid transfer-function, and the linear transfer-
function were considered in the built computational model. The best ANN training
was achieved with an architecture of six neurons in the hidden layer, which made
possible to obtain a set of void fractions (aan) with a good accuracy (R?=0.9915).
These void fraction values were used for obtaining the new correlation which was
coupled into the simulator GEOWELLS for the determination of pressure gradients
in two-phase geothermal wells. The accuracy of the new correlation (aann) was
evaluated by a statistical comparison between simulated pressure gradients and
measured field data. These simulation results were also compared with those data
provided by Duns-Ros and Dix correlations which were also programmed into
GEOWELLS. The pressure gradients predicted with the new aaww correlation
showed a better agreement with measured field data which was confirmed by the
lower values of some statistical parameters (MPE, RMSE and Theil’s U). The
statistical evaluation demonstrated the efficiency of the new correlation to predict
void fractions and pressure gradients with a better accuracy, in comparison to the
other existing correlations. These successful results suggest the use of the new
correlation (aann) for the analysis of two-phase flow mechanisms of geothermal
wells in future simulation studies.
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El establecer la temperatura estabilizada de formacion (TEF) nos permite
determinar parametros importantes para la perforacion y cementacién de pozos
petroleros y geotérmicos, asi como la prediccion y conocimiento del
comportamiento térmico (Andaverde et al., 2005; Bassam et al., 2010; Espinosa-
Ojeda et al., 2011). En la actualidad existen una gran variedad de meétodos
analiticos y simuladores numéricos para determinar las TEF, muchos de los cuales
requieren de un gran numero de parametros fisicos (p. ej., las propiedades
termofisicas de las rocas, del lodo de perforacion y de los materiales de la tuberia
y cemento del pozo, entre otras) generalmente muy complicado de obtener, y
sobre todo muy costosos en determinar (Santoyo et al., 2000).

A diferencia de este tipo de requerimientos, el método desarrollado en el
presente trabajo solo requiere conocer temperaturas de fondo de pozo y tiempos
de shut-in (Wong-Loya et al., 2011). La determinaciéon de las TEF se realiza
obteniendo una funcién asintética (usando una aproximacién matematica de Padé)
con base en los datos registrados, y a través de una extrapolacion a tiempo infinito
(procedimiento generalmente aplicado por la mayoria de los métodos reportados
en la literatura), es decir, cuando las condiciones térmicas del pozo han alcanzado
el supuesto equilibrio. Esta funcion matematica de Padé nos permite también
describir el comportamiento térmico o historia térmica de recuperacion del pozo.

En este trabajo, se utiliz6 una base de datos mundial de pozos geotérmicos y
petroleros, asi como series sintéticas transitorias de temperatura, las cuales
contienen datos de temperatura de fondo de pozo (TFP) y tiempo de recuperacion
térmica (shut-in) registrados durante la perforacion de los pozos vy
experimentalmente, respectivamente.

En este contexto de investigacion se desarroll6 un método nuevo y practico
para estimar las TEF, basado en el método matematico de aproximantes de Padé
(también conocido como método de extrapolacién racional polinomial: Nufiez-
Santiago et al., 2006).

Las estimaciones de TEF y el célculo de su incertidumbre asociada (usando
técnicas estadisticas) se realizaron mediante un programa de computo codificado
en lenguaje Fortran 90. El nuevo método analitico fue ampliamente validado
mediante el uso de series sintéticas (en las cuales se conoce, tedricamente, el
valor de la temperatura estabilizada), y subsecuentemente aplicado en series
transitorias de temperatura registradas durante la construccion de pozos
geotérmicos y una petroleros.
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Finalmente, a través del historial térmico descrito por la ecuacién resultante del
nuevo método, se evaluaron estadisticamente los residuales entre los datos de
temperatura medidos y los predichos por el modelo matematico del nuevo método.
Se demostro que el nuevo método, ademas de ser muy préactico, permite describir
confiablemente el proceso de recuperacion térmica del pozo al estimar valores de
TEF con errores menores al 3% con respecto a los métodos tradicionalmente
usados. Detalles del algoritmo matematico y de las aplicaciones mencionadas
seran adicionalmente presentados.
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En este estudio se reportan las propiedades geoquimico-mineralogicas del
depdsito de jal Dos Carlos, distrito minero de Pachuca-Real del Monte para, a la
postre, proponer un modelo que permita entender el comportamiento
hidrogeoquimico de este sitio. Se seleccionaron dos perfiles ubicados en extremos
opuestos del depdsito, a los cuales se les asignaron las claves Ay B.

Las secciones fueron estudiadas y muestreadas en forma vertical, de cima a
base. Cada horizonte fue descrito considerando su color, espesor, textura y peso
hamedo; ademas, de cada capa se obtuvo 1 kg de jal._ En el perfil A se tomaron 35
muestras a detalle a lo largo de 5.32 m, mientras que en el perfil B se tomaron 10
muestras a semi-detalle a lo largo de 7 m. En laboratorio se determinaron peso
seco, asi como el contenido de humedad de las muestras. Posteriormente, las
muestras fueron sumergidas en agua destilada durante un periodo de 2 a 4
semanas para determinar mediante sus lixiviados, la concentracion de pH,
conductividad eléctrica, potencial de 6xido-reduccién, amonio, cloruro libre y total,
cromo VI, cobre, nitrato, nitrito, oxigeno disuelto, fosfato, fésforo, silice y zinc.
Ademas, se realizaron analisis mineraldgicos mediante difraccion de rayos X en 14
muestras seleccionadas segun la presencia de oxidacion o aquellas con las
concentraciones mas elevadas de cromo VI, cobre, silice o zinc).

Los resultados mas representativos fueron: a) El contenido de humedad varié
entre 101%-115%, encontrandose los mayores porcentajes hasta una profundidad
de 2.51 m y los menores hasta los 4 m. b) El potencial 6xido-reducciéon varié de
182 a 270 mV para el perfil Ay de 182 a 217 mV para el perfil B (ambiente
reductor a moderadamente reductor). ¢) En cuanto a las concentraciones ionicas,
no se encontraron valores que superaran los limites maximos permisibles (segin
normas mexicanas para agua de consumo humano y elementos potencialmente
toxicos en agua o suelo). d) Los minerales predominantes fueron: Cuarzo,
ortoclasa, caolinita y calcita. Como siguiente paso y con base en los resultados
anteriores, es posible proponer un modelo hidrogeoquimico en el cual se explican
los procesos que disuelven o precipitan a los iones detectados en analisis de
muestras de lixiviados.

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA
146



XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

PETROGRAPHY AND GEOCHEMISTRY OF BEACH SANDS FROM THE WESTERN GULF OF
MEXICO, MEXICO: IMPLICATIONS FOR PROVENANCE AND TECTONIC SETTING
John S. Armstrong-Altrin’, Juan J. Kasper-Zubillaga, Arturo Carranza-Edwards, L. Patricia Cordoba
Saldafa
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, Procesos Oceanicos y Costeros, Universidad Nacional Autonoma
de México, Circuito Exterior s/n, 04510, México D.F., México. Correo electronico: john_arms@yahoo.com;
armstrong@cmarl.unam.mx

This paper contributes to understanding the intractable problems in provenance
study due to hydraulic sorting and geochemical heterogeneity in medium, fine, and
very fine sands. For this purpose, detrital modes, major, trace, and rare earth
element compositions of recent sands from the Playa Azul, Tecolutla, and Nautla
beach areas of the western Gulf of Mexico have been investigated. Marked
geochemical and petrographic differences occur among the three beach sands,
even though they are separated just by 40 km. The average quartz-feldspar-lithic
fragment ratios for the Playa Azul, Tecolutla, and Nautla sands are Qtss-Ftg-Lt;7,
Qtas-Ftg-Ltzg, and Qtas-Fts-Lits7, respectively. Geochemically, the three beach sands
studied are quite distinctive from each other. The Playa Azul sands are higher in
SiO, content (~ 64-84 wt. %) than in the Tecolutla sands (SiO, = ~ 47-69 wt. %).
The Nautla sands are very low in SiO, content (< 46 wt. %). In the three beach
sands studied, the decrease in grain size is accompanied by a gradual decrease in
SiO; content and an increase in TiO,, Al,O3, Fe,O3, MgO, Zr, Hf, Cr, and V
contents. Similarly, the >REE content increases with decreasing grain size.
However, very fine sands in the Playa Azul and Nautla beaches have similar 2> REE
content. This observation suggests that the provenance is more important in
controlling the geochemical composition of beach sands than the grain size.

The comparison of REE patterns of beach sands with those of source rocks
located relatively close to the study areas suggests that the Playa Azul sands were
derived from felsic rocks, whereas a mixed provenance with contributions from
felsic and intermediate rocks is assigned for the Tecolutla sands. In contrast, the
REE distribution patterns of Nautla sands resemble those derived from basalt and
basaltic andesite. However, selective concentration of magnetite in beach sands
increases the LREE content and fractionates Eu resulting in a europium anomaly
that is more negative than that displayed by Nautla sands. All of the above
observations suggest that rivers delivering sands to the beaches are the most
important factors in controlling the composition of beach sands studied during this
investigation and that longshore currents play a less significant role. In addition, the
geochemical composition of the Nautla beach sands reveals a continental rift
setting, although the Gulf of Mexico is considered as a passive continental-margin
tectonic setting.
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CLASIFICACION POR ICP-MS DE UNA METEORITA METALICA, TOMANDO

COMO PATRON UNA METEORITA MEXICANA

Gilberto Arreguin-Molina, Fernando Ortega-Gutiérrez, Elena Lounejeva-Baturina
Programa de Posgrado en Ciencias de la Tierra. Instituto de Geologia, Universidad Nacional Autbnoma de
México, Ciudad Universitaria. Coyoacan, 04510 México, D.F. Teléfono: 55 51260960. Correo electrénico:
gilrexo@hotmail.com

El estudio de las meteoritas, nos permite conocer la fuente mas primitiva de los
procesos que originaron todo lo que conocemos en el entorno planetario. En
México existe una cantidad notable de meteoritas, muchas de ellas, ampliamente
estudiadas por la comunidad cientifica internacional. El desarrollo de técnicas mas
precisas ha tenido como consecuencia, el poder estudiar las propiedades
mineraldgicas, quimicas e isotdpicas de las meteoritas. El estudio quimico se
puede dividir en dos grandes aplicaciones: El andlisis puntual y el analisis global.
La microscopia electrénica de barrido (SEM), la microscopia electrénica de
transmision (TEM) y ablacion laser con espectroscopia inductiva acoplada (LA-
ICP-MS), son ejemplos de técnicas empleadas para analisis puntuales, ya sea
para estudios petrograficos 60 de analisis de elementos mayores y traza. Para
clasificar un meteorito metalico se requiere de una analisis quimico global, ya que
se necesita conocer la concentracion de algunos elementos traza de una muestra
representativa de la meteorita, la cual sera disuelta en un medio acido. Una de las
técnicas mas adecuadas para éste analisis es ICP-MS, ya que se pueden alcanzar
excelentes limites de deteccion ademas de ser una técnica multielemental. Las
meteoritas se dividen tipicamente en metdlicas, pétreas y mixtas, las primeras
representan 3.12% del total de meteoritas y se dividen en trece subgrupos. El
objetivo del presente trabajo es establecer una técnica que permita determinar
metales traza en presencia de elementos mayoritarios y aplicarla a una meteorita
metalica con la finalidad de poder dar una clasificacion quimica a un ejemplar. La
técnica se desarroll6 utilizando la meteorita Toluca como referente, ya que, como
ha sido ampliamente estudiada, nos permite la posibilidad de comparar nuestros
resultados. La muestra analizada corresponde a una meteorita metélica de 4.8Kg
que se encuentra en la coleccién del instituto de Geologia. Fue comprada en el
estado de Chihuahua y se desconoce su lugar de caida. La preparacion de la
muestra se realizé en el laboratorio de quimica ultrapura del Instituto de Geologia
de la UNAM y se empled un equipo de ICP-MS Agilent 7500. Se cuantificaron 19
elementos de la meteorita Toluca, estando en el intervalo permisible de acuerdo a
las referencias bibliogréficas, y se ratificd el grupo IAB para esta muestra. De la
meteorita problema se cuantificaron 17 elementos, y en base a su contenido de
Ga, Ge, Ir y Ni se determind que corresponde al grupo IAB. Cabe sefalar que si
bien, ésta meteorita no se puede registrar como una nueva meteorita por carecer
de informacion basica de su lugar de origen, es un ejemplar extraterrestre, y si
forma parte de la colecciébn de un Instituto, debe ser ampliamente estudiada y
tener una clasificacion quimica.
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LAS LAVAS ULTRAMAFICAS CAMBRICAS DE LA FORMACION PUERTO

BLANCO, MUNICIPIO DE PITIQUITO, NW DE SONORA, MEXICO
Arturo J.Barrén-Diaz?, Francisco Abraham Paz-Moreno?, Elena Centeno-Garcia®, Alan
Demant*
1. Maestria en Ciencias Geologia, Universidad de Sonora, CP. 83000, Hermosillo, Sonora, México. Correo
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El area de estudio se localiza aproximadamente a 40 km al sur de la ciudad de
Caborca, Sonora. Son lavas que se ubican en la base de la Formacién Puerto
Blanco del cambrico, en el limite cadmbrico-precambrico, cuyos afloramientos se
distribuyen a los alrededores del rancho Bamuri.

En estudios previos, son consideradas como basaltos, sin embargo los resultados
preliminares de este trabajo las clasifican como lavas ultramaficas de tipo
picrobasaltos: [SiO2]n=(41.4-41.8%), [Na,O+K,0O]n=(2.3-2.6%), [TiO2]n=(6.3-6.6%)
Yy [KzO/N&zO] >1.

Presentan nefelina normativa aunque en pobres cantidades (0.6%-2%), lo que
indica una tasa de subsaturacidbn en silice baja, caracteristica de lavas
medianamente alcalinas. Son lavas ligeramente diferenciadas con Mgv entre 54-
59, consistente con valores moderados en trazas de Cr= 400 y Ni=225.

El derrame estudiado se refiere a una lava porfirica con fenocristales de OI-Cpx
+ TiMt, los fenocristales de olivino se encuentran reemplazados por placas de
calcita y silice amorfo, en cambio el clinopiroxeno se encuentra bien conservado,
se caracteriza por estar desprovista de fenocristales de plagioclasa. La matriz esta
constituida de clinopiroxeno y titanomagnetita, con el desarrollo de feldespato
tardio, que ocurre a manera de parches micropegmatoides.

La caracterizacion de la quimica mineral se efectué con una microsonda
electrénica CAMECA SX100. Los clinopiroxenos ocurren en tres generaciones: en
fenocristales (Wo047.01 Ensz11 FSogs), €n microcristales y microlitos en la matriz
(Wo46.7 Engo17 FS12.86 ). A pesar de las diferentes generaciones de clinopiroxeno, no
se aprecia una importante variaciébn en su composicién, y se ubican dentro del
campo de la diopsida-salita con una diferenciacion hacia el dominio de la salita
para los microcristales, microlitos y los bordes de los fenocristales. La plagioclasa,
que esta restringida a una cristalizacion tardia en la matriz, es de composicion
intermedia de tipo andesina (Ansgs-Absg7-Orzg), evoluciona rapidamente a
feldespato alcalino de tipo anortoclasa (An;s-Ab776-Ori4.9) debido a la riqueza en
potasio de la lava, llegando a aparecer en caso extremo la adularia (Ang.2-Aby 15-Or
97:5), que indica un posible metamosfismo de muy bajo grado.

El diagrama de tierras raras normalizado a condrita, muestra espectros con una
fuerte pendiente de [La/Lu]y= 18.2, con valores iniciales de LREE: [La]n=230 y
HREE:[Lu]n=12, donde resalta la ausencia de una anomalia en europio (Eu/Eu*+
1). El aracnidiagrama multielemental normalizado con manto primitivo, presenta un
espectro en joroba, con una marcada anomalia positiva en Ta y Nb, caracteristico
del volcanismo intraplaca de tipo OIB, y muy probable de intraplaca continental
debido a su alta concentracion en potasio, donde [K,O/Na,O] >1.

Palabras clave: lavas ultramaficas, picrobasaltos cambricos, Sonora.
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VALORES CRITICOS NUEVOS DE F Y SU USO EN LAS PRUEBAS ANOVA Y

F DE FISHER PARA EVALUAR LOS DATOS GEOQUIMICOS
René Cruz-Huicochea® y Surendra P. Verma®
1. Departamento de Sistemas Energéticos Centro de Investigacion en Energia, Universidad Nacional
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Empleamos el método de Monte Carlo para simular valores criticos precisos y
exactos de la prueba F de Fisher para grados de libertad de hasta 2000 y niveles
de confianza de 50% a 99.9%. Se presentan once nuevas tablas de valores
criticos junto con otras once tablas adicionales con las estimaciones de errores de
los valores individuales y se proponen nuevas ecuaciones para la estimacion de
los valores criticos no tabulados, asi como para la estimacion de la probabilidad
del valor de F calculado.

Asimismo, comparamos los resultados con software comercial y de libre
acceso. Estos nuevos valores se emplearon para demostrar su utilidad en la
aplicaciéon de las pruebas de analisis de varianza (ANOVA) y F de Fisher a datos
geoquimicos de un material internacional de referencia geoquimica granito G-2 de
E.U.A. También presentamos la metodologia de comparar estadisticamente los
datos geoquimicos para magmas ultrabasicos, basicos e intermedios de ocho
regiones de la Provincia Alcalina Oriental de México y E.U.A.

Finalmente, usamos estos datos y los libres de valores extremos discordantes
para rocas ultrabasicas y basicas en diagramas tectonomagmaticos multi-
dimensionales para explorar el ambiente tectonico de esta provincia volcanica,
mismo que fue inferido principalmente como una zona de extensién o rift
continental.

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA
150



XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

GEOQUIMICA AMBIENTAL DE LA ZONA MINERA DE MACONI,

QUERETARO: RESULTADOS PRELIMINARES

Norma Liliana Cruz-Ortiz*, Alicia Ibone Audifred-Valdes?®, Alejandro Carrillo-Chavéz*
1. Centro de Geociencias, UNAM, Juriquilla, Querétaro; Correo electrénico: ambiente@geociencias.unam.mx
2. CEACA, Facultad de Quimica, UAQ

La Mina La Negra, ubicada en el Distrito Minero de Maconi, noreste del estado
de Querétaro ha sido explotada desde mediados de los 1500°s. Historicamente se
han acumulados cinco presas de jales con un estimado de mas de 1,100,000
toneladas de residuos minerales. Este es un yacimiento polimetalico (Ag, Pb, Zn,
Cu, Au, Sb y Hg), con galena (PbS), calcopirita (CuFeS), pirrotita (FeS) y esfalerita
(ZnS), y abundante pirita (FeS).

En este trabajo se presenta resultados preeliminares de andlisis quimicos de
muestras de jales, sedimentos, suelo, agua de rio, un manantial, y agua de la
presa de jales.

En los jales, las concentraciones de As son de 1631 mg/kg, Cu con 35 mg/kg,
Pb con 22 mg/kg y Zn con 605 mg/kg.

Para los sedimentos del rio el As varia de 149 a 2,582 mg/kg (sito de excesos
de una presa de jales), Cu varia de 45 a 146 mg/kg, Pb varia de 69 a 117 mg/kg y
Zn de 216 a 1030 mg/k.

En los suelos de parcelas el As varia de 32 a 117 mg/kg, Cu de 10 a 22 mg/kg,
Pb de 14 a 37 mg/kg y 45 a 87 mg/kg de Zn.

En agua tenemos los siguientes valores: lixiviados de la presa de jales As
0.59 mg/l, Cu = 0.22 mg/l; Pb <0.017 mg/l; Zn no se reporta.

Para el agua de un arroyo de montafia el As = 1.41 mg/l; C= 0.01 mg/l; Pb
0.02 mg/l y Zn = 0.05 mg/I.

Para el agua del rio Maconi tenemos: As = 0.05 mg/l; Cu = 0.01 mg/l; Pb <0.017
mg/l y Zn = 0.01 mg/l. Para el agua de manantial las concentraciones son: As
<0.049 mg/l, Cu = 0.02 mg/l, Pb <0.017 mg/l y Zn = 0.04 mg/I.

Finalmente se hacen algunas consideraciones sobre los controles geoquimicos
de los metales en le medio ambiente.
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LAS CUEVAS S. L. P.: EL YACIMIENTO MAS GRANDE DE FLUORITA EN EL
MUNDO: DISCUSION DE SU ORIGEN A PARTIR DEL COMPORTAMIENTO DE

SUS FLUIDOS MINERALIZANTES
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México destaca en la produccion de minerales no metalicos (fluorita, celestina,
barita) y la mina “Las Cuevas” ocupa el 1° lugar a nivel mundial en la produccién
de fluorita, dicha mina que se localiza en la poblacion de Salitrera, municipio de
Villa de Zaragoza, al sur del Estado de San Luis Potosi.

Las rocas mas antiguas que afloran en el area de estudio, corresponden a
sedimentos marinos de plataforma del Cretéacico Inferior, representadas por la
Formacion EI Abra. En contacto tectonico se tiene al Cretacico Superior,
constituido por la Formacién Soyatal-Mezcala. La mina Las Cuevas corresponde a
un yacimiento MVT el cual se encuentra en forma de mantos y/o relleno de
cavidades karsticas, con estructuras bandeadas. Las muestras analizadas por
microtermometria han demostrado temperaturas de homogeneizacion en un rango
de 60°C a 130°C. La mayoria de las IF se encuentra en un rango de 80° C. La
temperatura de fusion de hielo en todas las muestras es (Tmi) = -1.0, lo que
corresponde a salinidades muy bajas del orden de 0.18 Eq. peso NaCl.

Resultados de elementos traza y de aldégenos en las inclusiones fluidas
manifiestan un origen compatible con el comportamiento que tienen los
yacimientos estratoligados, todo en contraposicion al origen magmatico del cual se
presumia.

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA
152



XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

DETERMINACION DE NIVELES DE TAR-MAT EN YACIMIENTOS DEL
OCCIDENTE VENEZOLANO, USANDO PIROLISIS ROCK-EVAL 6, EN
ARENISCAS “C” DEL EOCENO, LAGO DE MARACAIBO, REPUBLICA

BOLIVARIANA DE VENEZUELA.

Laurys Jael Duno-Navarro y Marcos Escobar
Estudios Integrados PDVSA Occidente. Correo electronico: dunolj@pdvsa.com

Los analisis realizados bajo la técnica Rock-Eval 6 y SARA, se realizaron con la
finalidad de generar una caracterizacién geoquimica de los crudos extraidos de las
muestras de areniscas impregnadas pertenecientes a la edad Eoceno de la
Cuenca del Lago de Maracaibo, con el objetivo principal de definir las unidades
estratigraficas donde se encuentra la mejor calidad de crudo y la posible presencia
de zonas de “tar-mats” en areniscas de la formacion Misoa.

Los crudos extraidos de las arenas impregnadas de hidrocarburos, presentan
gravedades °API que permiten clasificarlos desde extrapesados a condensados
sin ninguna tendencia aparente.

Los resultados indican que los crudos de mejor calidad se encuentran en las
unidades estratigraficas C-1, C-2 y C-3 de la formacién Misoa, Edad Eoceno, asi
como también revelan niveles de “tar-mats” en las unidades C-2, C-3 y C-4 con
crudos de excelente calidad en la capa inmediatamente superior de cada uno de
estos.

El tar-mat fue encontrado a diferentes niveles, corroborado con los resultados
de SARA.

A profundidades inmediatamente superiores e inferiores que las unidades
definidas como Tar-mats, los hidrocarburos encontrados fueron de excelente
calidad, encontrandose desde liviano a condensado.

Por otra parte, los resultados del Rock Eval 6 modo “yacimiento” permitieron
observar una sobre estimacion de los compuestos no moviles (hidrocarburos
pesados) al compararlos con sus respectivas concentraciones de compuestos
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (SARA).
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EVALUACION DE GEOTERMOMETROS DE GASES PARA LA ESTIMACION

DE SUS INCERTIDUMBRES POR EL METODO DE MONTECARLO
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El principal recurso de un yacimiento geotérmico es el calor contenido, el cual
es extraido del subsuelo por el fluido productor. La temperatura de los yacimientos
puede calcularse por diversos métodos, entre ellos, los geotermometros.

Un geotermdémetro es un modelo matematico que relaciona la temperatura del
yacimiento con la composicion quimica de los fluidos que afloran de manera
natural o por medio de pozos a la superficie. Existen varios tipos: 1) de fase liquida
(p.€j. sodio/potasio Na/K), 2) de fase gaseosa (p.ej. monoxido de carbono CO) y 3)
isotopicos (p.ej. isétopo del oxigeno 16 *20).

En muchos campos, las manifestaciones superficiales solo consisten en suelos
calientes y fumarolas. Cuando es este el caso se necesita de los geotermdmetros
gaseosos. Algunos geotermdmetros usan solamente las concentraciones de
algunos gases para estimar la temperatura del yacimiento. Sin embargo, existen
otros geotermdémetros mas complejos que ademas de emplear la concentracion de
gases también requiere sus coeficientes de particién y la fraccion vapor. Estos
geotermometros de gases no han sido evaluados geoquimiométricamente, razén
por la cual no conocemos sus incertidumbres. Asimismo las predicciones entre
estos geotermometros muestran diferencias significativas. Por lo cual se aplico el
método de Montecarlo para la propagacion de errores. El cual consiste en el
calculo repetido de una cantidad, variando cada vez los datos de entrada de forma
aleatoria dentro de los limites establecidos. Con lo cual se estim6 el error
relacionado con las temperaturas estimadas por medio de estos geotermdémetros.
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CARACTERIZACION GEOQUIMICA E ISOTOPICA DEL CINTURON DE

INTRUSIVOS DE CONCEPCION DEL ORO, NE DE MEXICO
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Se presentan los resultados de un plan de trabajo que involucré petrografia,
geoquimica de elementos mayores y traza y analisis isotopico Sr-Nd del Cinturén
de Intrusivos de Concepciéon del Oro (CICO). Este cinturén esta conformado por
plutones que presentan una orientacion ~E-W, situados entre el lineamiento de
San Tiburcio y la extension al N del Sistema de Fallas Taxco-San Miguel de
Allende, en la transicion estructural del Sector Transversal de Parras a la Saliente
de Monterrey, en la Sierra Madre Oriental. Los plutones fueron emplazados en
nacleos de anticlinales y a lo largo de fallas de cabalgadura, en forma de sills,
diques, lacolitos y facolitos. A partir de fechamientos isotépicos documentados, el
CICO puede separarse en dos sectores: (A) Complejos intrusivos de la porcion
oriental emplazados en el Cretacico Superior (71 a 82 Ma), con una diversidad
litologica que cubre de monzodiorita a granito (n = 60) de textura faneritica a
porfidica, con una mineralogia consistente en Qz + Afs + Pl + Opx + Cpx + Amp +
Bt + Ttn + Opq (en la que puede estar ausente el Qz), con caracteristicas alcalinas
(%SiO, =43.4 — 77.8; %AIl,03 = 10.5 — 23.0; MALI = [%Na,0 + %K,0 — %CaO]
9.3 — 14.7; Rb = 46-330 ppm; Sr = 257 — 2860 ppm) y relaciones isotopicas (n
12) de (®'Sr/*°Sr)i = 0.7034 a 0.7040 y con €Ndi = 2.9 a 5.9 y (B) Complejos
pluténicos de la porcién occidental emplazados en el Eoceno-Oligoceno (32-45
Ma), con una diversidad litologica restringida a granodiorita y cuarzodiorita (n=15)
de textura faneritica, con una mineralogia consistente en Qz + Afs + Pl + Opx +
Cpx + Amp + Bt + Opq, con caracteristicas calcialcalinas (%SiO, = 53.5 — 72.5;
%Al,03 = 10.4 — 17.3; MALI = 2.7 — 5.0; Rb = 46-156 ppm; Sr = 182 — 867 ppm) y
relaciones isotépicas (n = 14) de (*’Sr/*®Sr)i = 0.7044 a 0.7077 y con eNdi = -2.2 a
2.1. Los plutones de ambos sectores tienen caracteristicas geoquimicas de
granitoides con afinidad a un ambiente de arco continental en condiciones post-
orogénicas. A partir de la informacion generada en relaciéon al CICO y al marco
geoldgico regional, se propone gue los plutones se derivaron por fusién parcial de
un manto enriquecido con asimilacion de material cortical en dos etapas: (A)
durante la somerizacion maxima del angulo de subduccion de la placa Farallén
bajo Norteamérica en el Cretacico Tardio y (B) durante la etapa inicial de “roll-
back” de la placa Farallon ocurrida en el Eoceno. Lo anterior, permite definir que el
CICO corresponde a un cinturén discontinuo, formado por dos grupos de
complejos intrusivos, producto de distintos eventos tectonomagmaticos.
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GUAYNOPA Y GUAYNOPITA, DOS TIPOLOGIAS DE MINERALIZACION DE
EDAD CRETACICO SUPERIOR EN LA SIERRA MADRE OCCIDENTAL

MEXICO.
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1. Programa de Geofluidos, Centro de Geociencias, Universidad Nacional Auténoma de México; Campus
Juriquilla, Carretera 57 km. 15.5, Santiago de Querétaro 76230, Querétaro, México. Correo electrénico:
egp@geociencias.unam.mx; egp@dragon.geociencias.unam.mx
2. Instituto de Geofisica, Universidad Nacional Autonoma de México; Ciudad Universitaria, México D.F.
3. Instituto de Geologé, Universidad Nacional Autonoma de México; Ciudad Universitaria, México D.F.
4. GEOMINCO, S. A. de C.V., Cipreses # 104 F., Jurica, Qro., Qro., México.

El cobre en Guaynopita se encuentra en un cuerpo intrusivo granodioritico que
aflora en un area de +5 Km?, presentando una alteracién potésica pervasiva, las
vetillas de alteracidbn muestran un zoneamiento que va de feldespato potésico a
cuarzo en el centro, con mineralizacién de calcopirita, calcosita y alteracion de la
calcopirita a azurita + malaquita.

Por el tipo de alteracién hidrotermal y la forma diseminada y en vetilleo de la
mineralizacion y su amplia distribucién espacial se clasifica a este yacimiento
como un porfido de cobre con valores superficiales que van de 0.1 % a 2% de
cobre y con anémalos de Au'y Mo en un &rea de +4.5 Km?.

El Oro de Guaynopa se encuentra alojado en un area de +550 Has, y forma
parte de un tren aurifero ubicado un poco al Norte de la mina Dolores. Por el tipo
de minerales predominantes, Magnetita+Calcopirita+Oro, se puede clasificar como
un yacimiento IOCG, aunque las menas estan alojadas en el skarn en forma de
mantos, en vetas y oro diseminado en stockwork. Los cuerpos son de Oro
dominante de alta ley: El manto de la mina Tres Amigos presenta un valor
promedio de Oro de 11.84 g/Ton, 14.88 g/Ton de Ag, y 1.54 % de cobre. La veta
La Libertad presenta valores variados y tiene una ley media de 44.8 g/Ton de Au,
32.8 g/Ton de Ag, y 0.13 % de Cu. El diseminado de Oro en stockwork de La
Escondida presenta a una alteracion argilica con vetillas de cuarzo que contienen
30.5 g/Ton de Au.

En los dos tipos de yacimientos, los fluidos mineralizantes son de alta
temperatura y alta salinidad presentando ebullicion. La salinidad varia en el rango
de 9.2 a 19.5 % Eq. peso NaCl en un rango de temperaturas de homogeneizacién
de 240°C a 488 °C, lo que corresponde a presiones del orden de 103 a 406 bares.
La datacibn de zircones muestra que el magmatismo relacionado a estas
mineralizaciones es del Cretacico Superior (Turoniano/Coniaciano).
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EN EL DISTRITO MINERO DE BAROSA, MUZQUIZ COAH. (MEXICO):
FLUIDOS MINERALIZANTES Y COMPORTAMIENTO ISOTOPICO DE LA MENA

Y GANGA.
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En el Distrito minero de Barosa de Muizquiz, Coah. (México), se explotan actualmente 4000
Ton/Mes de barita a partir de dos mantos, los cuales estan localizados en los niveles superiores de
la Formacién Cupido y se extienden por varios km? con 3.5 m de espesor promedio. La barita es
masiva, con densidad promedio de ¢=4.31 g/cmsy con poca ganga de calcita, trazas de celestita y
6xidos de manganeso e illita; los mantos guardan una relaciéon de pseudomorfismo de estructuras
relictas como: “pseudo-estratificacién”, superficies “convolutas”, plegadas o boudinadas,
estructuras bandeadas, texturalmente similares a “ritmitas”, constituidas por la alternancia de
bandas “claras” y “oscuras” de barita, agrupaciones globulares de barita, con texturas
aproximadamente radiales, con una morfologia similar a los “chicken-wire” de anhidrita y presenta
ausencia de cavidades dentro de los cuerpos los cuales son homogéneamente masivos. Tanto la
roca encajonante como la propia barita y algunas calcitas (obscuras) son “fétidas”.

Los mantos presentan una salinidad de 0 to 2.2% NaCl + 16.5 a 22% CacCl,, las calcitas tardias
son las que presentan ligeramente menor salinidad y las temperaturas minimas mas plausibles de
la formacion de los mantos varia de 50° a 110 °C.

Los valores isotdpicos de las barita §**SBaSO, = + 14.9 a +19.5%o, los datos son coincidentes
con una fuente del azufre del agua del mar formado durante el Aptiano-Barremiano.

El 8"°C%o de la Fm. Cupido es de 8"°Cgc = + 0.15 to + 1.71%o, la calcita clara presenta un 8Ce,
=-0.15 - 1.50%o0 y la calcita “fétida gris* de 5"°C¢ = - 01.41 - 5.04%o.

Se presume que los niveles evaporiticos actuaron como una trampa sulfatada para una solucién
caliente, salina y rica en Ba proveniente de la Cuenca de Sabinas. La substitucion de estos niveles
daria lugar a una solucién muy oxidante, rica en sulfato que habria provocado la termoreduccién de
la materia organica contenida tanto en el nivel de evaporitas como en los niveles carbonatados
encajonantes, adyacentes a la mineralizacién, originando la decoloracién detectada y el
comportamiento isotépico. En este proceso de interaccibn agua/roca (salmuera de
cuenca/anhidrita) la salmuera final resultante es célcica y quedé atrapada tanto en la barita como
en la calcita.
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REMOCION DE Cd** DE SOLUCIONES ACUOSAS UTILIZANDO Eichhornia

crassipes COMO BIOADSORBENTE
Gabriela G. Gonzélez-Sanchez"? Marina Vega-Gonzalez", Carolina Mufioz-Torres®, Marisol
Suéarez-Sanchez™?, Gabriela Hernandez-Quevedo®
1. Centro de Geociencias, Universidad Nacional Autbnoma de México, Campus Juriquilla, Boulevard Juriquilla
3001, Querétaro (76230), México. Correo electrdnico: *mvega@geociencias.unam.mx
2. Universidad Tecnol6gica de Querétaro, Av. Pie de la Cuesta No. 2501, Col. Unidad Nacional Querétaro,
Qro. C.P. 76148.

En el presente trabajo se investigd la efectividad de la Eichhornia crassipes,
recolectada en el estado de Querétaro, como bioadsorbente para la remocion de
Cd?* de aguas contaminadas.

La eficiencia del proceso de adsorcidon del metal por la macrofita fue
determinada bajo diferentes condiciones experimentales como pH, fuerza idnica,
tiempo de contacto y relacion biomasa/volumen. Los datos experimentales
mostraron un buen ajuste con los modelos representados por las isotermas de
adsorcion de Freundlich y Lagmuir. La macroéfita presenté una efectividad maxima
de adsorcion del 97% sin experimentar cambios estructurales ni morfolégicos
durante el proceso. Esta biomasa fue capaz de desorber hasta un 90 % del metal
durante un primer ciclo de adsorcién-desorcion; sin embargo, su capacidad de
readsorcidbn cae a un 64% para un segundo ciclo. La presencia de grupos
carboxilo en la superficie de la planta indica que este grupo funcional podria estar
involucrado en el mecanismo de biosorcion.

Los resultados obtenidos muestran que la macrofita estudiada representa una
alternativa viable y econémica para la remocién de Cd?* de aguas contaminadas.
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Separacion de Tierras Raras por Electroforesis Capilar: Estado
del Arte

Mirna Guevara y Edgar Santoyo
Departamento de Sistemas Energéticos, Centro de Investigacion en Energia, Universidad Nacional Autébnoma
de Meéxico, Priv. Xochicalco S/N, Col. Centro, Temixco, Mor. 62580, México. Correo electrdnico:
mygg@cie.unam.mx

En este trabajo presentamos un estudio en el estado del arte sobre las
metodologias analiticas mas comunmente usadas en la separacion y
cuantificacion de tierras raras con la técnica de Electroforesis Capilar (EC). La
capacidad y versatilidad de EC se analiz6 con el objetivo de optimizar las
condiciones de pre-tratamiento quimico y operacion para poder cuantificar los
elementos del grupo de las Tierras raras (REE, Rare Earth Elements por sus
siglas en inglés) con una técnica de bajo costo y aceptable sensibilidad.

Actualmente las REE y sus compuestos (fundamentalmente 6xidos) constituyen
materiales de gran interés para la produccion de una amplia variedad de
dispositivos, tales como los sensores quimicos, superconductores de alta
temperatura, materiales magnéticos permanentes, turbinas de viento, celdas de
combustible y sistemas de iluminacion eficientes, entre otros. En el ambito
geoquimico, el estudio del comportamiento de las REE (a pesar de la similitud en
configuracion electronica) ha sido clave para la dilucidacion de procesos
petrolégicos y mineralogicos, proporcionando importantes evidencias para
entender su origen y movilidad. Hoy en dia, existen diversas técnicas analiticas
utilizadas para el analisis quimico del grupo de REE. Entre éstas destacan la
espectrometria masas con plasma acoplado inductivamente, cromatografia de
liquidos y cromatografia de iones (Santoyo et al., 2006, Verma y Santoyo, 2007).
En los ultimos afos, la EC emergi6 como una técnica adecuada para la
separacion y cuantificacion simultdnea de este grupo de elementos (Verma et al.,
2000; Santoyo et al., 2007). Sin embargo, las aplicaciones de la técnica
encontradas en la literatura reportan la existencia de numerosos factores que
intervienen en la separacion de las REE. Factores como el pre-tratamiento
quimico de la muestra (p. €j., la separacion de grupo con resinas de intercambio
ionico), pH del electrolito, agentes acomplejantes, control de temperatura, el
sistema de deteccion, entre otros. La influencia de estos factores sobre el proceso
de separacion evidentemente muestra un problema de tipo multivariado que puede
ser simplificado mediante técnicas de optimizacion aplicadas al andlisis de los
factores involucrados.

La informacion a ser obtenida de este estudio, con especial atencion en las
técnicas de separacion y pre-concentracién para muestras geoldgicas (rocas y
fluidos geotérmicos), sustentara las condiciones Optimas a ser adoptadas en el
Laboratorio de EC del CIE-UNAM.
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ENTRENAMIENTO DE REDES NEURONALES ARTIFICIALES PARA

ESTUDIOS GEOTERMOMETRICOS DE SISTEMAS GEOTERMICOS
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Las Redes Neuronales Atrtificiales (RNA) es una metodologia computacional

que ha sido ampliamente usada en diferentes ramas de la ciencia y la ingenieria.
En Ciencias de la Tierra, y en particular en el estudio de sistemas geotérmicos, las
RNA han sido aplicadas en la geotermometria de solutos en el intento de proveer
nuevas herramientas confiables para pronosticar las temperaturas de fondo (p. ej.,
Bayram, 2000; Can, 2001; Diaz-Gonzalez et al., 2008; Serpen et al., 2008). En
estos trabajos previos, los autores han considerado el estudio de geotermdmetros
cationicos (principalmente de Na/K), en donde han evaluado Unicamente la
influencia de la variable log(Na/K), como parametro determinante en la capa de
entrada en diferentes arquitecturas de RNA exploradas.
En el presente trabajo se realiz6 un andlisis estadistico multivariado, asumiendo
que la temperatura de fondo de un sistema geotérmico no solo depende de la
composicién quimica de Na y K, sino que también es afectada por otras variables
geoquimicas importantes. El estudio fue realizado con una Base de Datos
Geoquimicos Mundial (BDGM) conformada por 708 andlisis quimicos realizados
en fluidos geotérmicos procedentes de varios campos geotérmicos del mundo y de
experimentos de laboratorio. Esta BDGM ha sido actualizada con datos
geoquimicos reportados a la fecha. Debido a que normalmente no se reporta en la
literatura la composicion quimica completa de los fluidos geotérmicos, elegimos
como datos de entrada de las RNA, Uunicamente las variables Na, K, Ca, Mg, Liy
Cl para desarrollar el presente estudio.

En el contexto de las RNA, se evaluaron aproximadamente 60 diferentes
arquitecturas del tipo perceptron-multicapa con funciones de activacion
sigmoidales y lineales. Con el objeto de realizar el entrenamiento de las diferentes
RNA, se evaluaron diversos algoritmos basados en variantes del algoritmo clasico
de retro-propagacion (Back-propagation) usando un namero variable de neuronas
en la capa oculta (entre 1y 20).

De acuerdo a las metodologias comunmente recomendadas en técnicas de
inteligencia artificial, las arquitecturas se entrenaron con el 85% de la BDGM y se
validaron con el 15% restante, a este ultimo porcentaje se le agregaron los nuevos
datos compilados con el objeto de eliminar sesgo estadistico (bias) en proceso de
validacion. Finalmente, se realizé un analisis de sensibilidad a las mejores
arquitecturas de RNA con el objeto de evaluar la contribucion relativa de cada una
de las variables de entrada. Este andlisis fue ejecutado a través del algoritmo
numeérico sugerido por Garson (1991), el cual consiste en la asignacién de pesos
en cada una de las neuronas de la capa oculta con la finalidad de determinar las
variables de entrada que tienen mayor contribucion en la estimacion de la
temperatura de fondo. Detalles de este estudio seran descritos en la presentacion.
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ISOTOPOS ESTABLES DE CARBONO Y NITROGENO EN LA MATERIA

ORGANICA, CUENCA SOLEDAD BAJA CALIFORNIA SUR
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La razon elemental C/N puede ser un factor clave para estimar la capacidad del
océano global como sumidero de CO,. Actualmente existe una preocupacion
general por el efecto del cambio climatico global, debido al incremento en la
concentracion de CO, atmosférico (y otros gases de invernadero) lo que ha
generado interés en la reconstruccion de la variabilidad del CO,. Caracterizar la
composicion de la materia organica sedimentaria genera un mayor entendimiento
en el estudio del ciclo global del carbono. La region sur de la Corriente de
California se caracteriza por ser un area de intensas surgencias que favorecen
una alta productividad primaria, este proceso aporta cantidades importantes de
materia organica al sedimento, promoviendo asi el desarrollo de una zona de
minimo de oxigeno, que favorece la preservacion del material organico exportado.
En este estudio se empleard la razon C/N asi como isétopos estables de carbono
y nitrégeno para inferir la fuente (terrigena o marina), composicion y los flujos de la
materia organica sedimentaria en la region sur de la Corriente de California. Las
muestras seran obtenidas de la zona de minimo oxigeno de Cuenca Soledad, Baja
California Sur, México. Debido a las caracteristicas que presenta la zona de
estudio se infiere que la principal fuente de material organico a los sedimentos es
de origen marino.

Palabras claves: Isotopos estables, Corriente de California, Zona de Minimo
Oxigeno.
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The Pacific side of the North western Mexico consists of several Mesozoic, arc
derived, volcano-sedimentary rocks, the larger being the Guerrero Terrain. In the
Guerrero Terrain, the Cretaceous Alisitos Formation well exposed in the Baja
California in a discontinuous strip (NW-SE direction) from Ensenada to El Arco
Calmalli. The thickness of this formation is about 5000 m that consists of
volcaniclastic rocks, mainly andesitic pyroclastic rocks associated with volcano-
sedimentary rocks. The sedimentary rocks include limestone, marl, sandstone and
clay. The limestones are well developed in the Punta China (northern part) and Los
Torrotes (southern part) sections. The Alisitos Formation has been divided into six
informal members in the Los Torotes area, viz. A, B, C, D, E and F members and
the limestones are well developed in the C and E members. In Punta China, the
limestones are well developed in the five stratigraphic intervals. These sedimentary
rocks contain ammonites, coral, echinoderms, rudist and foraminifera. Based on
the fossil assemblages an Early Albian age has been assigned to the Alisitos
Formation.

The limestones from Punta China (PC) and Los Torrotes (LT) sections show
large variations in SiO,, Al,O3 and CaO contents (PC: 2.45 to 29.0%; 0.16 to
2.63%; 37.0 to 53.9%; LT: 2.45 to 27.9%; 0.42 to 6.9%; 34.7 to 54.6%;
respectively). Fe,O3 and MnO contents are low in LT section (0.32 to 0.94%; 0.08
to 0.24%; respectively) than PC section (40.19 to 2.84%; 0.22 to 0.59%;
respectively). Both PC and LT sections show large variations in TiO, content (0.01
to 0.40%; 0.02 to 0.13%; respectively). The large variations in ZREE content are
noticed in the limestones of Alisitos Formation (LT section: 3.12 to 65.12 ppm; PC
section: 1.67 to 64.17 ppm).

The limestones from LT and PC sections show large variations in Ce anomalies
(CelCe*: 0.48 to 0.96; 0.67 to 0.96; respectively). Most of the limestones show
significant negative Ce anomalies while few samples exhibit small negative Ce
anomalies. The Ce/Ce* ratios and Ce values show positive correlation with Al,Os3,
Zr, Th and Y whereas Ce anomalies are inversely correlated with CaO. Hence the
variations in Ce contents and Ce anomalies are mainly due to mixing between
detrital materials (with Ce/Ce* values of 1) and seawater end members (Ce/Ce*
<1). The limestones from the PC section show positive Eu anomalies (Eu/Eu*: 1.06
to 2.47) whereas LT section shows both negative and positive Eu anomalies
(Eu/Eu*: 0.58 to 2.91). The limestones from Member C (LT section) and lower part
of PC section show significant positive correlation between Eu and Al,O3z which
suggest the detrital origin of this element. But, the limestones of Member E (LT
section) and upper part of PC section show no correlation between these
elements. Hence the observed positive Eu anomalies in Member C and lower part
of PC section due to the presence of detrital materials and the variations in
Member E and upper part of PC section may be due to hydrothermal events.
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The limestones from the member E of LT section and upper part of the PC
section record seawater-like REE+Y patterns whereas the member C of LT section
and lower part of the PC section records non-seawater-like signatures. XREE, Co,
Eu and Y of Member E (LT section) and limestones from the PC section show
positive correlation with Fe,O3 content whereas the limestones of Member C show
no such correlation with Fe;Os.

Co, Eu, Y and REE are known to be partially associated or incorporated into
amorphous Fe and Mn oxyhydroxides which suggest that the hydrothermal events
affected the part of the LT section (Member E) and the entire PC section of Alisitos
Formation. But, the hydrothermal input was not strong enough to alter the REE
geochemistry of seawater in the upper part of the limestones of Alisitos Formation.
The limestones of Member C (LT section) and lower part of the PC section show
non-seawater-like signatures resulted due to terrigenous input.

The limestones from Punta China section shows large variations in 8**C values
(-0.9 to +0.75%0) than Los Torotes section (+4.1 to 5.26%0). Both the limestones
from LT and PC section show large variations in oxygen isotope values (LT: -6.87
to -13.37%o; PC: -2.2 to -7.4%0). The marine limestones are mainly composed of
variety of skeletal and non-skeletal grains and certain amount of matrix and the
diagenetic effects readily alter the primary isotopic signatures. The isotope data of
Alisitos Formation show very poor correlation between 33C and &0 values
suggesting that the limited influence of diagenesis on the carbon isotope records.
The ®'Sr/%®Sr ratio of the present study varies between 0.706798 and 0.707181
and these values are lower than the Albian seawater.
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CONCENTRACIONES DE PLOMO Y ARSENICO EN SUELO SUPERFICIAL

DEL DISTRITO MINERO FRESNILLO, ZACATECAS
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Uno de los impactos mas importantes de la mineria es la generacion de grandes
cantidades de residuos que pueden contener elevadas concentraciones de elementos
potencialmente toxicos (EPT), como son arsénico, plomo, cadmio, entre otros. Cuando no
existen las medidas de control y prevencion adecuadas, estos residuos pueden dispersarse
hacia el medio circundante provocando la contaminacion de suelo, agua y aire. En el
pasado, las operaciones mineras carecian de medidas de prevencién de los impactos
ambientales de sus actividades, por lo que es comun que los sitios mineros histéricos se
encuentren contaminados por EPT. Considerando que el suelo es el principal receptor de
EPT y que representa una importante ruta de exposicion de éstos para la poblacion, el
objetivo de este trabajo fue evaluar los niveles y distribuciones de plomo y arsénico en
suelo superficial del Distrito Minero Fresnillo (Zacatecas, México) en donde la actividad
minera se ha desarrollado desde hace 445 afos.

La metodologia consistié en el analisis quimico de 222 muestras de suelo superficial (0-5
cm) obtenidas sistematicamente de una superficie de 320 km? donde se identificaron obras
mineras abandonadas y en operacion, depdsitos de residuos no controlados y los sitios
donde se localizaron las antiguas haciendas de beneficio como las potenciales fuentes de
contaminacion.

Los resultados indicaron que el 12% y el 64% de las muestras superaron,
respectivamente, las concentraciones de referencia establecidas para suelo de uso
residencial y agricola por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004 para plomo (400 mg/kg) y
para arsénico (22 mg/kg). La generacion de mapas de iso-concentracion permitio identificar
gue las principales fuentes se relacionan con los sitios de beneficio y con depdsitos de
residuos no controlados que se localizan en el margen E del area de estudio y que ambos
elementos presentan patrones de distribucion similares que sugieren una dispersion hacia
el NE del area de estudio asociada principalmente a transporte hidrico.
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El crecimiento de la poblacién y el desarrollo industrial generan contaminacion y
degradacion de la corteza terrestre, por ello es que se requieren estudios
geoquimicos para conocer la composicion natural de los suelos, y en general, del
medio ambiente asi como para determinar la forma en que la actividad humana
influye en su propio entorno o en el medio animal o vegetal. A partir de 2008, el
Servicio Geoldgico Mexicano inicia un programa de muestreo de perfiles edaficos
basado en el modelo propuesto por el Proyecto de Mapeo Geoquimico Mundial
GRN (Global Reference Network).

El GRN considera 5,000 celdas de 160 x 160 km para cubrir la totalidad de la
superficie del planeta. La Republica Mexicana abarca 78, las cuales, en atencion
al protocolo de muestreo de Norteamérica se subdividen en sub-celdas de 40 x 40
km. En cada una se procede a levantar un perfil edafico lo mas representativo
posible en el sitio de muestreo. Se utiliza como informacion previa la cartografia
geoldgica y edafologica. Los criterios que se consideran para seleccionar el punto
de muestreo son la litologia representativa en cada sub-celda, asi como la
edafologia y el principal uso de suelo. Una vez tomados en cuenta, se elige un
sitio para colectar la toma de muestra.

En cada lugar seleccionado se desarrolla un perfil de suelo en el que se toman
muestras de los 5 cm superficiales, y los horizontes A, B y C, si se localizan a la
profundidad de un metro.

Los analisis quimicos se llevan a cabo en los centros de experimentacion del
SGM. Las muestras se procesan, por disolucién parcial con equipos de induccién
acoplada de plasma (ICP 6ptico) y disolucién casi total con HCI, HNO3, HCIO, y
HF y las lecturas en ICP masas por: Al, Sb, As, Ba, Be, Bi, Cd, Ca, Co, Cu, Cr, Sc,
Sn, Sr, Fe, P, Te, Mg, Mn, Mo, Ni, Ag, K, Se, Na, TIU, W, Ti.

A las muestras de los horizontes A, B y C, ademas de los anteriores, se les
practican estudios de difraccion de rayos X.

El objetivo del proyecto es obtener informacion geoquimica que sirva para
determinar la composiciéon geoquimica actual de los suelos, ademéas de obtener
indicadores para monitorear cualquier cambio anémalo que ocurra en el ambiente,
y también para localizar areas impactadas por elementos altamente toxicos. Con
ello se podrd apoyar el ordenamiento territorial del suelo, asi como las
investigaciones ambientales y la exploracion minera.
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La quimica de las aguas geotérmicas provee informacion importante acerca de las
condiciones térmicas y la hidrologia de los campos geotérmicos. Los investigadores en
la industria geotérmica han usado varios geotermOmetros quimicos para estimar la
temperatura del yacimiento a partir de la composicion de las aguas de manantiales
termales y pozos geotérmicos. Para aplicar efectivamente estos geotermémetros en la
estimacion de la temperatura del yacimiento, es necesario del conocimiento de la
guimica de agua y las condiciones de equilibrio entre agua-roca en los sistemas
geotérmicos. Para este propdsito, son utilizados ampliamente varios diagramas
ternarios como el diagrama de Piper (1944), el diagrama de Hill-Piper modificado
(después de Handa, 1965) y los diagramas de Giggenbach (1988). Por lo anterior se
ha desarrollado un software, CCWater (Chemical Classification of Water), para aplicar
efectivamente estos diagramas.

El usuario de este software puede introducir los datos manualmente o puede
pegarlos en las celdas correspondientes desde una base de datos (como Excel). Los
resultados obtenidos (diagrama y tablas de datos) pueden ser guardados en un archivo
de Excel, el cual puede ser revisado posteriormente de forma independiente al
programa. Este software resulta facil de aplicar, es de libre acceso y sera de gran
utilidad en la caracterizacion quimica de aguas subterraneas y fluidos geotérmicos. De
igual manera ayudard a entender el origen de estos fluidos y evaluar las condiciones
de equilibrio quimico entre fluido-roca, las cuales son utiles en la estimacion de las
temperaturas de yacimientos mediante el uso de los geotermOometros de solutos.
CCWater ha sido validado con los mismos datos que usaron los autores de los
diagramas y provee resultados confiables.
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RESERVORIO DE SISTEMAS GEOTERMICOS MEDIANTE GEOTERMOMETROS
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La composicion quimica de los gases geotérmicos, asi como de las aguas termales,
proporcionan informacién importante sobre las condiciones térmicas de los sistemas
geotérmicos. Durante las ultimas décadas, ademas de los geotermometros de solutos,
los geotermdmetros de gases también han sido ampliamente aplicados para estimar la
temperatura del yacimiento. Estos geotermOmetros son ecuaciones analiticas y el
calculo manual de estas ecuaciones utilizando los datos de quimica de los gases
generalmente causa errores en los resultados. Por lo tanto, existe la necesidad de un
software que pueda ayudar a calcular los geotermémetros de una manera facil,
eficiente, amigable, confiable y sobre todo que sea de libre acceso a la comunidad de
investigadores. Debido a esta necesidad hemos desarrollado un programa de
computadora, GasGeo, para la estimacion de las temperaturas del reservorio de
sistemas geotérmicos mediante la aplicacion de algunos geotermémetros de gases
ampliamente usados.

GasGeo es dirigido por menus, facil de utilizar y es capaz de detectar errores de
escritura (concentraciones negativas, celdas vacias o expresiones no numericas de
concentracion) en las concentraciones del archivo de entrada de datos e informar al
usuario al respecto en el archivo de resultados. El programa fue desarrollado en Visual
Basic 6.0 y puede funcionar con requerimientos que generalmente en cualquier
computadora personal se encuentran disponibles. El programa acepta entrada de
datos en formato Excel que debe contener parametros geoquimicos de gases y cuenta
con una opciodn para guardar resultados en el mismo archivo de entrada 0 en un nuevo
libro de Excel. Los geotermdmetros de gases en GasGeo fueron validados
exitosamente con los datos que los autores usaron para proponer sus geotermometros,
indicando la confiabilidad del programa.
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Entre los problemas mineraldgicos y quimicos asociados en el desarrollo de la industria
geotérmica se encuentra la estimacién mas confiable de la temperatura del reservorio en
un sistema geotérmico. Entre las herramientas desarrolladas para determinar esta
temperatura se han propuesto diversos geotermémetros quimicos. Estos geotermometros
estan fundamentados en la dependencia de los procesos de interaccion fluido-roca con la
temperatura del reservorio bajo condiciones del equilibrio quimico. La aplicacién de estas
herramientas ha permitido reducir considerablemente los costos de la exploracion
geotérmica, sin embargo diversos trabajos han sido reportados en literatura internacional
donde se ha cuestionado por un lado, la exactitud de algunos geotermémetros, haciendo
énfasis en el cuidado al seleccionar el geotermometro mas indicado para un sistema en
estudio, y por el otro, la validez de los fundamentos fisicoquimicos de los geotermdémetros.
Por otro lado, las dos principales metodologias para generar los geotermometros
guimicos han sido: (1) utilizar bases de datos hidrogeoquimicos procedentes de pozos y/o
manifestaciones termales y (2) realizar experimentos controlados de interaccion fluido-
roca. El problema que se ha encontrado con la primera metodologia es que los
geotermdmetros pueden sobreestimar la temperatura calculada en sistemas de mediana
entalpia y, por otra parte, el principal problema de la segunda metodologia es el tiempo de
reaccion necesario para alcanzar un estado de equilibrio en los experimentos realizados
en el laboratorio. Con el fin de esclarecer y entender los procesos involucrados dentro de
los dos problemas anteriores es necesario realizar experimentos de interaccion fluido-roca
utilizando tiempos de reaccion prolongados bajo condiciones de mediana temperatura.

En este trabajo se presenta los primeros resultados obtenidos de experimentos de
interaccion agua-basalto y agua-dacita a mediana temperatura (< 200°C) utilizando 24
meses como el maximo tiempo de reaccion. Todos los experimentos fueron realizados
con una relacién fluido/roca (F/R) igual a 5 y un tamafio de grano de 1 mm. Los primeros
resultados muestran que el fluido obtenido de los experimentos con dacita a temperatura
ambiente genera un mayor enriquecimiento de Si, Ca, K, Mg y Na en comparacion con los
experimentos realizados con basalto a temperatura ambiente. En estos experimentos el
valor de la conductividad eléctrica ha sido mayor en aquellos utilizando dacita en
comparacion con basalto. Por otra parte, la conductividad eléctrica se incrementa en
funcion tanto del tipo de roca como del tiempo de reaccion en los experimentos realizados
a 90°C. El valor de pH obtenido de los experimentos con dacita a 90 °C se aproxima a un
valor de pH=8.737+0.014 al cabo de 15 meses de interaccion. Por otra parte, el valor de
pH obtenido de los experimentos con basalto a 90°C se aproxima a un pH=8.670+0.007 al
cabo de 24 meses de interaccion. En ambos experimentos la concentracién de
bicarbonato se incrementa en funcién al tiempo de reaccion utilizando ambos tipos de
rocas.
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The Early Miocene amber deposits of Chiapas (ca. 23 Myr) are part of a large
known accumulation of fossil resin and one of the richest fossil assemblages of
plants and insects from ancient subtropical forest biomes. The state of preservation
of hard and soft tissues in plants and insects and the biomineralization process of
amber can be inferred from the ultraestructural, macromolecular and biochemical
analyses. These small-scale analyses are addressed in the Molecular Taphonomy
research [1]. Besides, fossil resins represent challenging subjects for
biogeochemical analysis and can be a remarkable model of the biomineralization
process.

This work show the results of the ultraestructural and chemical study based on
Atomic Force Microscopy (AFM), X-Ray Diffraction micro-sampling (XRD), and
Infrared microimaging in well-preserved amber with insect and plant inclusions
from the Simojovel and Totolapa Quarries, for which there are no detailed
taphonomic studies available to date.

Amber is transparent under IR filters coupled with microscopic equipment [2].
Thus, results of Infrared microimages allow the flower structures and insect
exoskeletons that appear as if they were imbibed in water-like solution to be seen.
This reveals organic morphologies with cellular fidelity and longitudinal dissolution
bands associated with organic decay during the maturation process of amber.

The results of AFM ultrastructural analysis (surface and subsurface scale) on
freshly fractured samples document the microfabric structure, nanocrystalline
inclusions, and crystal size. The analysis also demonstrates the birefringent
behavior of the non-crystalline surface of amber [3]. These data are a structural
clue for the biomineralization process that occurs in the amorphous polymeric
microfabric of amber. Additionally, results of the mineral detection of rocks
containing fossil resin and recrystallized sections from the amber biopolymer matrix
with accompanying data from XRD provide complementary evidence for the
process of the maturation and the exceptionally organic preservation in the ancient
organic resins. This agrees with the restricted organic degradation and reducing
conditions that occur by the rapid polymerization of amber in geological deposits.
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El acuifero de La Paz es uno de los mas importantes del estado de Baja
California Sur, ya que abastece a la capital del estado, la cual demanda
aproximadamente dos terceras partes del agua subterranea que se extrae. Dicho
acuifero se clasifica como costero, limitando al norte con el Mar de Cortés, por lo
tanto, lo hace vulnerable a la intrusion marina.

Para el estudio se colectaron muestras de agua de 19 pozos tanto en la ciudad
de La Paz, como en la cuenca sedimentaria al suroeste de la ciudad y asi como en
pozos profundos alejados del mar hacia el sur de La Paz. Los pozos tienen
profundidades variadas de entre 6 m y 300 m, por lo que el agua se extrae de
diferentes formaciones geoldgicas.

Mediante razones isotépicas de 8'Sr/*®Sr se pretende evaluar si la alta salinidad
del acuifero es el resultado de intrusién de agua marina cuya razén ®'Sr/%®Sr
actual es de ~0.70918. Adicionalmente, se determinaron composiciones quimicas
e isOtopos estables para caracterizar las aguas y corroborar los resultados.

Las concentraciones de cationes se midieron mediante el ICP-AES (Liberty 110)
y los aniones con el cromatégrafo ICS-2000, ambos en CICESE. El estroncio fue
separado mediante cromatografia de extraccion utilizando resina SrSpec® en el
Laboratorio Ultralimpio de CICESE vy las razones isotdpicas fueron medidas con un
espectrometro de masas Finnigan MAT262 en el LUGIS, UNAM. Los isGtopos
estables (**0 y D) se determinaron en la Universidad de Arizona.

El agua del pozo mas alejado de la costa se extrae de tobas rioliticas y
depdsitos volcanoclasticos del Mioceno con una profundidad de 150m; presenta
baja salinidad, 0.3 mg/l de Sry un valor 'Sr/*®Sr de 0.70581. Un pozo de agua
potable en la ciudad de La Paz contiene 0.5 mg/l de Sry arroja un valor ' Sr/*®Sr
aun mas bajo de 0.70549. Utilizando estos datos como punto final, los demas
pozos de abastecimiento (con Soélidos Disueltos Totales <1g/l) dentro de la ciudad
de La Paz y hacia el sur, podrian explicarse con una adicion de ~1% de agua
marina al acuifero. Las aguas saladas (SDT >3g/l) se encuentran en la zona
agricola ~5 km al suroeste de la ciudad. El grupo de aguas de pozos ubicados en
la cuenca de aluvion contienen entre 2.7 y >10 mg/l de Sr, no obstante su
composicion isotépica es poco variable entre 0.7057 y 0.7059. Otro grupo de
aguas saladas provenientes al oeste de la cuenca se extrae de areniscas
consolidadas, y se caracterizan por SO4/Cl y Na/(Mg+Ca) mas elevados en
comparacion con el primer grupo de muestras saladas. La concentracion de Sr
varia entre 1.3 y 5.5 mg/l, y los valores de ®'Sr/*®Sr son significativamente mas
altos (0.70610-0.70625) que en los demas pozos.

Sin embargo la salinidad de ninguna de estas aguas se explica con aporte de
agua marina. El pozo somero mas cercano a la playa muestra solo 0.5 mg/I de Sr
y un ¥'Sr/*®Sr de 0.70665, a cambio cae sobre una linea de mezcla hipotética
entre agua del acuifero y agua de mar, en donde el aporte de agua marina se
cuantifica en ~3%.
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Dos perfiles pertenecientes a la Laguna Babicora, localizada en el extremo
occidental del desierto de Chihuahua, fueron sometidos a estudios estratigraficos,
mineraldgicos, geoquimicos de los elementos mayores y trazas, concentracion de
carbono organico, inorganico y nitrogeno total. Esta informacion fue utilizada para
inferir la fuente (procedencia) del sedimento lacustre, las variaciones en el
intemperismo quimico, aporte edlico y pluvial, salinidad y procedencia de la
materia organica, con el fin de realizar una reconstruccién de las condiciones
ambientales en los Gltimos ca. 30,000 afios **C A.P.

De acuerdo con el diagrama de clasificacion TAS aplicado a las muestras de
roca volcanica recolectadas alrededor de la cuenca, las rocas son de composicion
dominantemente riolitica en la zona este de la cuenca y traquiandesita basaltica,
traquibaséltica en la zona oeste. Con base en los andlisis de procedencia
(diagramas A-CN-K, A-C-N, cocientes Ti/Al, Si/Al) se infiere que el flujo
alimentador de la Laguna Babicora provino principalmente de la parte occidente,
donde dominan las rocas intermedias-basicas

Los minerales identificados en los perfiles son, generalmente, en primer lugar
cuarzo, seguido por feldespatos, calcita, cristobalita/tridimita y caolinita. El grado
de intemperismo en la fraccion siliciclastica, determinado por los indices de
alteracion quimica (CIA y PIA), sugiere que el material depositado ha sufrido un
intemperismo quimico de bajo a moderado durante los Gltimos ca. 30,000 afios **C
A.P.

Baséandose en los resultados obtenidos y en el control cronoldgico provisto por
6 dataciones por *C, la secuencia paleoambiental propuesta en este trabajo es la
siguiente: Previo a los ca. 23,000 afios *C A.P., se registran fluctuaciones en el
clima, periodos donde se observa la presencia de eventos eolicos y alta
precipitacion de carbonatos, se suceden con periodos de alto intemperismo y
aporte clastico.

Durante el Ultimo Maximo Glacial (UMG), los proxies sugieren en general
condiciones menos salinas y de mayor intemperismo. Por su parte, la transicion
glacial tardio-interglacial esta caracterizada por cambios rapidos en el clima. Entre
ca. 11,000 y 4,000 afios *C A.P., la baja tasa de sedimentacion calculada podria
estar indicando la presencia de un hiato en la secuencia lacustre. Posteriormente,
alrededor de los 3,000-2,000 afios *C A.P. se observa en los nlcleos una
superficie de erosion y altos valores de carbonato, seguidos finalmente por un
aumento en el intemperismo y el aporte clastico.
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GEOCRONOLOGIA U-Pb DEL CINTURON DE INTRUSIVOS DE CONCEPCION

DEL ORO, ZACATECAS
Rogelio Sosa-Valdés™: Gabriel Chavez-Cabello®; Bodo Weber!®; Fernando Velasco-Tapia'?

1. Posgrado en Ciencias de la Tierra, CICESE; Correo electrénico: r.sosavaldes@gmail.com
2. Facultad de Ciencias de la Tierra, UANL;
3. Division de Ciencias de la Tierra, CICESE.

El Cinturon de Intrusivos de Concepcion del Oro (CICO), Zacatecas, es un
conjunto de al menos diez intrusivos con una orientaciéon de emplazamiento ~E-W,
situado al sur del Sector Transversal de Parras y suroeste de la Saliente de
Monterrey, dentro del transpais de la Sierra Madre Oriental, entre los limites de los
estados de Zacatecas y Coahuila. Los cuerpos intrusivos que integran el CICO se
presentan en forma de stocks, sills, diques, lacolitos y facolitos, cuya composicién
varia de sienita a monzogranito.

El objetivo central del presente estudio fue determinar la edad del magmatismo
empleando la metodologia de la geocronologia U-Pb en zircon con la técnica de
ICP-MS con ablacion laser, fechando zircones de las rocas representativas.

Las edades U-Pb de los cuerpos intrusivos del CICO obtenidas en este trabajo,
permiten separar un grupo de intrusivos del sector E con edades del Cretacico
Superior (~70 a 80 Ma), integrado por las localidades: Rocamontes, El Pefiuelo,
Matehuapil y El Saltillito y un segundo grupo ubicado en la parte centro-occidental
con edades Eoceno-Oligoceno (~32-43 Ma), conformado por los intrusivos:
Concepcién del Oro, Mineral de Providencia, Noche Buena y Santa Rosa. Con
base en concentraciones de elementos traza medidos en los zircones, se
prepararon diagramas de Elementos de las Tierras Raras normalizados a condrita
para las muestras fechadas. Asimismo, se determiné la roca fuente en diagramas
de discriminacion. De forma particular los intrusivos de la parte centro-occidental
estan enriquecidos en Hafnio. La geoquimica de los zircones permitié reconocer
que ambos grupos de intrusivos debieron ser generados en condiciones
tectonomagmaticas distinas. Se propone que el grupo oriental (Cretacico Superior)
pudo estar relacionado a magmatismo de sutura asociado a la acrecion del
Terreno Guerrero y que el grupo centro-occidental a magmatismo de arco
relacionado a la migracion del frente volcanico durante la somerizacion del angulo
de subduccién de la placa Farallén bajo Norteamérica entre el Eoceno-Oligoceno.
Lo anterior también permiti6 colocar en un contexto temporal el fin de la
deformacion regional en la zona, la cual debié concluir antes de los 82 Ma.

INSTITUTO NACIONAL DE GEOQUIMICA A.C. — FACULTAD DE METALURGIA, UNIVERSIDAD AUTONOMA DE COAHUILA
174



XXI CONGRESO NACIONAL DE GEOQUIMICA (INAGEQ 2011) 3 al 7 de octubre, 2011, Monclova, Coah.

INGENIERIA EN ENERGIAS RENOVABLES: UNA NUEVA LICENCIATURA DE

LA UNAM PARA ENFRENTAR LOS RETOS ENERGETICOS DEL FUTURO
Ignacio S. Torres-Alvarado
Centro de Investigacion en Energia, Universidad Nacional Autonoma de México. Correo
electrénico: ita@mazatl.cie.unam.mx

La produccién de energia es concebida como un problema critico en las
sociedades contemporaneas debido a la declinacion de las reservas de
hidrocarburos y a los problemas de contaminacion que el uso de las fuentes
convencionales de energia provoca. Ante estos retos, se esta generando una
verdadera revolucion tecnoldgica a nivel mundial, que seguramente derivara en un
nuevo paradigma socioecondémico basado en las fuentes renovables de energia y
el desarrollo sustentable. Afortunadamente, México es un pais privilegiado en
recursos energéticos renovables, tales como la energia solar, la edlica y la
geotérmica, por citar algunos ejemplos. En afios recientes se ha incrementado en
forma exponencial el uso de las tecnologias de energias renovables al grado de
gue en nuestro pais existe ya una demanda creciente de profesionales capaces de
manejarlas e instrumentarlas para resolver problemas locales, regionales y
nacionales.

En este contexto, la UNAM aprobo la creacion de la licenciatura de Ingenieria
en Energias Renovables (LIER), con el Centro de Investigacion en Energia y el
Instituto de Ingenieria como entidades académicas responsables. La sede
principal de la licenciatura ser& el Centro de Investigacion en Energia, en Temixco,
Morelos.

El Ingeniero en Energias Renovables sera un profesional preparado con
habilidades y capacidades multidisciplinarias para: (1) contribuir de manera
determinante en la transicidbn energética, adecuando, disefiando, innovando e
implementando tecnologias actuales y emergentes, en el aprovechamiento de los
recursos energéticos renovables; (2) planear, gestionar, administrar y poner en
operacion estrategias para el uso de energias renovables que contribuyan al
desarrollo sustentable. Este nuevo ingeniero atendera, con una vision reflexiva,
critica, creativa, emprendedora y respetuosa del medio ambiente y de la sociedad,
necesidades energéticas a nivel local, nacional e internacional.

La LIER se cursa en 8 semestres, con 37 asignaturas obligatorias (318 créditos,
89.3%), 4 asignaturas optativas de eleccion de una de dos opciones terminales
posibles (32 créditos minimo, 9.0%) y 1 optativa de eleccion del area de Ciencias
Sociales y Humanidades (6 créditos, 1.7%). Algunas asignaturas cuentan con una
carga de horas practicas o de laboratorio, dando una relacion entre horas
practicas y teoricas para la LIER igual a 25.3%. La carrera consta de tres etapas:
Formacion Basica (semestres 1-3), Formacion Profesional (semestres 4-6) y de
Profundizacién (semestres 7-8). En esta Ultima etapa el estudiante podra elegir
entre dos opciones terminales: (1) "Tecnologias de Energias Renovables",
enfocada a la solucién de problemas de transformacion de energias renovables,
haciendo énfasis en la integracion de tecnologias y disefio innovador, y (2)
"Energias Renovables y Desarrollo Sustentable”, enfocada a la solucién de
problemas que involucran aspectos de las energias renovables, la planeacion y
gestion de los sistemas energéticos y el desarrollo sustentable.
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Dada su formacién multidisciplinaria, se espera que el futuro Ingeniero en
Energias Renovables tenga un amplio campo de accién, con una oferta de trabajo
creciente y pujante, aunado a grandes retos. Este ingeniero podra trabajar tanto
en empresas privadas como gubernamentales, en universidades y centros de
investigacion, asi como en instituciones gubernamentales y no-gubernamentales.

Estos especialistas podran igualmente participar en la creacion de empresas
energéticas, asi como en la innovacién tecnolégica de sistemas energéticos. Con
la sélida formacion adquirida, podran especializarse, emprender estudios de
posgrado y mantenerse actualizados con respecto a los rapidos avances de las
energias renovables.

Con toda seguridad, el Ingeniero en Energias Renovables impactara local,
estatal y nacionalmente de manera positiva en el avance de las energias
renovables y el desarrollo sustentable de México.

Para mayor informacion ver: www.lier.unam.mx.
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COMPOSICION ISOTOPICA (H, C) DE LA ALTERACION'HIDROTERMAL DEL
CAMPO GEOTERMICO DE LOS AZUFRES, MICHOACAN Y SU RELACION

CON PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DEL CAMPO

Ignacio S. Torres-Alvarado
Centro de Investigacion en Energia, Universidad Nacional Autonoma de México. Correo electronico:
ita@mazatl.cie.unam.mx

Los estudios mineraldgicos y geoquimicos de la alteracion hidrotermal son
fundamentales para definir algunos parametros fisico-quimicos predominantes en
todo sistema hidrotermal. En este trabajo se reporta la composicion isotépica (H,
C) de rocas alteradas y calcita hidrotermal provenientes del campo geotérmico de
Los Azufres (Michoacan), con el objetivo de conocer la variacion impuesta en la
composicién isotépica de los materiales debido al proceso de alteracién, y para
estudiar el grado de equilibrio isotopico alcanzado entre la mineralogia secundaria
y los actuales fluidos geotérmicos. Los is6topos de H fueron analizados en roca
total, mientras que muestras separadas de calcita fueron analizadas por su
composicioén isotépica de oxigeno y carbono. Los detalles de esta investigacion se
encuentran reportados en Torres-Alvarado et al. (2011).

8°H en muestras de roca total varia entre -72 y -140%. (VSMOW), aunque la
gran mayoria de las rocas estudiadas presentaron valores relativamente
homogéneos entre -80 y -100%.. Los valores de 8°H mas bajos estan presentes en
las rocas mas superficiales del pozo Az-26, las cuales han sido afectadas por
alteracion argilica intensa.

Los valores de 5'®0 de cristales de calcita hidrotermal varian entre +3.4 y
+21.9%0 (VSMOW). Considerando relaciones isotopicas entre -10 y -8%. para el
agua meteorica y entre -6 y -2%o para los fluidos geotérmicos presentes en Los
Azufres, asi como las temperaturas medidas in situ, se concluye que la mayoria de
los cristales analizados de calcita se encuentran en equilibrio isotépico con alguno
de estos dos tipos de fluidos. De la misma manera, la mayoria de los valores de
5'3C encontrados en calcita (-25.5 a -3.5%0, PDB) reflejan el equilibrio alcanzado
con el CO; disuelto en los fluidos geotérmicos del campo. Los valores altos de
880 en calcita corresponden a zonas en donde se calcularon bajos valores en la
relacion fluido-roca (W/R ratios), mientras que los valores méas bajos de 50 en
calcita coinciden con las zonas en donde se tienen los W/R mas altos. Esto parece
indicar que la composicion isotépica de oxigeno en calcita hidrotermal podria ser
un indicador de zonas de mayor porosidad en el campo geotérmico de Los
Azufres.

Torres-Alvarado, |.S., Satir, M., Pérez-Zarate, D., Birkle, P. (2011) Stable Isotope
Composition of Hydrothermally Altered Rocks and Hydrothermal Minerals at the
Los Azufres Geothermal Field, Mexico. Turkish Journal of Earth Sciencies (en
prensa).
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GEOQUIMICA DE ROCAS METAVOLCANICAS DE TAXCO Y TAXCO VIEJO,

GUERRERO

Rafael Torres de Ledn y Maria Fernanda Campa-Uranga
1. ClID-Plantel Cuautepec-UACM. Correo electronico: rafaeltdel@yahoo.com.mx
2. C130- Plantel Cuautepec-UACM. Correo electrénico: geoatea@hotmail.com

Los ensambles metamoérficos de Taxco y Taxco El Viejo (Esquisto Taxco y
Roca Verde Taxco Viejo) consisten de un conjunto de rocas volcanicas y
sedimentarias metamorfizadas en condiciones de bajo grado. El Ensamble Taxco
estd formado por filitas volcaniclasticas, metareniscas, metatobas y metalavas
pervasivamente foliadas y fuertemente plegadas. EI Ensamble Taxco El Viejo es
constituido por filitas, metalavas félsicas, metatobas y metarriolitas.

Con objeto de caracterizar geoquimicamente a ambos ensambles se realizaron
andlisis quimicos de roca total para determinar las concentraciones de elementos
mayores, traza y tierras raras. Los resultados obtenidos en estas muestras
produjeron caracteristicas quimicas de rocas félsicas, una concentracion de SiO,
alta con un rango extenso (67.03 a 79.46 % en peso), contenido de Al,O3 de bajo
a moderado (9.32 a 15.38 % en peso), los alcalis varian ampliamente el Na,O de
0.02 a 2.72 % en peso, y el K;O de 1.72 a 3.52 % en peso. El contenido de Fe
(Fe203(T) de 4.14 a 5.42 % en peso) es elevado y el de CaO (0.12 a 2.08 % en
peso) varia de bajo a moderado, el resto de elemento mayores se encuentra en
bajas concentraciones. Estas rocas se ubican en los campos de dacitas y riolitas
en los diagramas TAS y Zr/TiOx.

Los elementos traza muestran una distribucion tipica de magmas calcialcalinos
enriguecidos en los elementos incompatibles de bajo potencial idnico, excepto el
Sr, con relacién a los de alto potencial i6nico, baja concentracion de los metales
de transicién y anomalias negativas de Nb, Ta y Ti.

Los patrones de distribucion de las tierras raras muestran un enriquecimiento
moderado de las tierras raras ligeras con relacion a las pesadas expresado en una
relacion (La/Yb)y de 4.54 a 6.44, una marcada anomalia de Eu con Eu/Eu* de 0.31
a 0.56 y un patron semiplano en las tierras raras pesadas con (Gd/Lu)y de 1.16 a
1.43.

Los datos geoquimicos aqui reportados nos muestran un caracter félsico muy
marcado para los ensambles Taxco y Taxco Viejo, lo que lleva a inferir un arco
volcanico desarrollado en un ambiente tectonico de arco continental.
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CONTRIBUC}ION DE LA LITOLOGIA AL CONTENIDO IONIQO DE LAS AGUAS
SUBTERRANEAS DE LA CUENCA DEL RIO PABLILLO, AREA URBANA DE

LINARES, N.L., MEXICO
Federico Viera-Décida®, Aurora Serna de la Cruz?, Ana Maria Garza-Castillo®
Facultad de Ciencias de la Tierra, U.A.N.L., A.P. 104, Linares, N.L., México. C.P. 67700. Correo electrénico:
1fviera@fct.uaml.mx, 2aurosirenas@hotmail.com, 3any_garza68@hotmai|.com

Linares es un municipio ubicado en la porcién central-sur del estado de Nuevo
Ledén y ocupa el segundo lugar en poblacion después de los municipios que
conforman el area metropolitana de Monterrey. El censo més reciente de INEGI
(2010) arrojo una cifra de 63,104 habitantes para el area urbana.

El presente trabajo forma parte de las actividades realizadas en el marco del
Proyecto PAICYT CT-135-09, bajo la responsabilidad del primer autor, y es una
continuacion de la investigacion titulada “Hidrogeoquimica de las Aguas
Subterraneas Aledafas al Cauce del Rio Pablillo en el Area Urbana de Linares,
N.L., México” desarrollada por los primeros dos autores.

Este trabajo contempla los resultados analiticos de las especies ionicas
contenidas en 16 muestras de agua (Rio Pablillo, pozos y norias) localizadas en
las cercanias de la Cuenca del Rio Pablillo en el area urbana de Linares, las
cuales han sido analizadas en el Laboratorio de Geoquimica de la Facultad de
Ciencias de la Tierra, UANL, bajo las metodologias consideradas en las normas
oficiales mexicanas para analisis de aguas.

El desarrollo de gréaficos de dispersion bivariables que reflejan cierta correlacion
entre iones de carga opuesta, se han utilizado para deducir las posibles fases
minerales presentes en los materiales que conforman los acuiferos y que por el
proceso de interaccidon agua—roca han aportado dichos constituyentes a las aguas
analizadas. Ademas, tales fases minerales han sido corroboradas por medio de
calculo quimico a partir de los resultados analiticos, utilizando programas de
computo, entre ellos AquaChem.

Las aguas subterrdneas del area de estudio se encuentran en dos tipos de
acuiferos: 1) un acuifero de poros: constituido por el canal de gravas del Rio
Pablillo, una terraza aluvial del Cuaternario y un conglomerado del Terciario, y 2)
un acuifero de grietas: conformado por lutitas de la formacion Méndez del
Cretécico Superior.

Las menores concentraciones de los iones Ca*?, Mg*?, Na*, K*, HCO3, SO,?y
ClI" se presentan en las aguas contenidas en el canal de gravas y en el
conglomerado. El Ca™y SO,* ocurren en concentraciones mas o menos similares
en las aguas contenidas en la terraza aluvial y en las lutitas, mientras que el Mg*?,
Na®, K, HCOs y CI presentan las mayores concentraciones en las aguas
contenidas en lutitas y arrojan concentraciones intermedias en las aguas
contenidas en la terraza aluvial.
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Para las aguas contenidas en el acuifero de poros se deduce la disolucion de
calcita y yeso como principales fases minerales, asi como una pequefa fase de
halita. EI aporte del yeso es mayor hacia las aguas contenidas en la terraza
aluvial. Estas mismas fases minerales son responsables de las altas
concentraciones de los iones analizados en las aguas del acuifero de grietas, en el
que se tiene mayor aporte por halita, ademas de reflejar aumento en la
concentracién de Na*, K" y Mg*? a lo que contribuyen las arcillas que componen
las lutitas.
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HIDROGEOQUI"MICA DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS ALEDANAS AL
CAUCE DEL RIO PABLILLO EN EL AREA URBANA DE LINARES, N.L.,

MEXICO

Federico Viera-Décida' y Aurora Serna de la Cruz?
Facultad de Ciencias de la Tierra, U.A.N.L., A.P. 104, Linares, N.L., México. C.P. 67700. Correo electrénico:
Yviera@fct.uanl.mx, aurosirenas@hotmail.com

La ciudad de Linares, N.L. se localiza a 127 km al Sureste de la ciudad de
Monterrey, capital del estado de Nuevo Ledn. El area de estudio constituye parte
de la Cuenca del Rio Pablillo que se ubica en la porcién Sureste del estado de
Nuevo Ledn, dentro de la Planicie Costera del Golfo de México y que forma parte
de la Region Hidrolégica RH25 San Fernando—Soto La Marina.

La zona urbana de Linares, N.L. es atravesada en direccion Suroeste a Noreste
por dos principales rios que nacen en la Sierra Madre Oriental: el Camacho por su
porcién Noroeste y el Pablillo por su porcién Sureste. Hasta antes de la ocurrencia
del fenébmeno meteoroldgico del Huracan Alex en junio del afio 2010, se contaba
con una Planta de Tratamiento alimentada por aguas del Rio Pablillo que
abastecia el primer cuadro de la ciudad. Posterior a ello, el abasto de agua para
uso domeéstico se ha concentrado en los aprovechamientos hidraulicos que ya se
tenian en funcionamiento para el resto de la ciudad, en conjunto con los
desarrollados de forma posterior a dicho evento. Por tal motivo, se ha propuesto
desarrollar el presente trabajo con apego a las actividades efectuadas en el marco
del Proyecto PAICYT CT-135-09, cuya finalidad es caracterizar y definir la
variacion geoquimica de las aguas subterraneas ubicadas en la zona urbana,
cercanas al Cauce del Rio Pablillo. Ademas, de determinar la calidad de las
mismas para fines de uso doméstico, puesto que son la Unica fuente de
abastecimiento de este vital liquido para la poblacion linarense.

En el area de estudio las aguas subterrdneas se presentan en dos tipos de
acuiferos principales: un acuifero de grietas que corresponde con las lutitas de la
formacién Méndez del Cretacico Superior y un acuifero de poros compuesto por
materiales no consolidados que conforman el canal de gravas del Rio Pablillo y la
terraza aluvial del Cuaternario donde se ha desarrollado buena parte de la
urbanizacién, asi como por un conglomerado del Terciario que aflora en casi toda
la porcién Noreste del area, localidad conocida como La Petaca.

Para el presente trabajo se colectaron 16 muestras de agua (una del Rio
Pablillo y las restantes de aprovechamientos hidraulicos (pozos y norias) con la
finalidad de realizar andlisis fisico-quimico y bacteriolégico. La clasificacion
quimica por medio del Diagrama de Piper permite diferenciar cuatro familias de
aguas: célcico—bicarbonatadas, célcico—sulfatadas, célcico—mixtas
(bicarbonatadas—sulfatadas) y calcico-mixtas (bicarbonatadas—cloruradas), las
cuales reflejan una estrecha relacion con los materiales geologicos de los
acuiferos. Respecto a la calidad del agua, los resultados analiticos han sido
comparados con los limites maximos establecidos por SEDUE (1994) en agua
para uso y consumo humano. Del andlisis fisico-quimico se ha determinado que
dos muestras del acuifero de grietas sobrepasan los limites en sélidos totales
disueltos, tres muestras del acuifero de grietas y dos de la terraza aluvial
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sobrepasan el limite en dureza total y solo una muestra del acuifero de grietas
sobrepasa ligeramente el limite en sulfatos, mientras que el contenido de nitratos
en todas las muestras analizadas es inferior al limite maximo permisible. Del
andlisis bacteriol6gico solamente se encontraron dos muestras con presencia de
coliformes fecales, entre ellas la del Rio Pablillo y una muestra de la terraza aluvial
con 8y 15 col/100 ml, respectivamente.
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NUEVOS ASPECTOS SOBRE EL ORIGEN Y EL CRECIMIENTO
CONTINENTAL DE OAXAQUIA — GEOCRONOLOGIA POR U-Pb E ISOTOPOS

DE Hf EN ZIRCON
Bodo Weber
Departamento de Geologia, CICESE, 22860 Ensenada B.C. Correo electrénico: bweber@cicese.mx

La corteza continental nueva se conformdé en tiempos post-arcaicos
principalmente por acrecion de arcos de isla y acumulacion de material juvenil en
arcos continentales. Tectonica de placas ademas dio lugar a colisiones
continentales y a la formacion de supercontinentes aparentemente en intervalos
uniformes. Uno de ellos se conoce como Rodinia que unié todas las masas
continentales hace ca. 1.0 Ga. Desde el clasico trabajo de Ortega-Gutiérrez et. al.
[1] se acept6é ampliamente la hipotesis, de que gran parte de México esté
constituido de un basamento continental, que fue sumergido a la corteza inferior
durante procesos orogénicos relacionados a la formacion de Rodinia. Este
basamento se conoce como microcontinente o bloque Oaxaquia que ocupa un
lugar particular en las reconstrucciones de Rodinia [2]. Estudios previos mostraron
que Oaxaquia como tal fue un arco de islas hace ca. 1.3 a 1.2 Ga, que fue
acrecionado a Amazonia antes de su posible colision con Baltica ([3] y referencias
en ello).

En México existen cuatro sitios donde estdn expuestas rocas de la corteza
inferior que conforma Oaxaquia. Todos tienen en comun un metamorfismo en
facies de granulita hace ~990 Ma, anortositas masivas y rocas igneas asociadas
de ~1010 Ma y rocas con caracteristicas de arco, que tienen protolitos con edades
alrededor de 1.2 Ga [3]. La hipdtesis de que el crecimiento continental de
Oaxaquia se debe a un arco de islas se basa en el hecho de que los protolitos
magmaticos practicamente no contienen material reciclado de corteza continental
preexistente. Tipicamente Oaxaquia se caracteriza por la casi inexistencia de
nucleos heredados de zircon mas antiguo que zircdén igneo de 1.2 Ga y por
composiciones isotépicas de Hf relativamente uniformes (superior al reservorio
condritico uniforme) independiente del tipo de roca y de su edad magmatica,
arrojando edades modelo Tpm (Hf) de entre 1.5 y 1.6 Ga [3]. Este cuadro se
observa en todos los sitios estudiados excepto en el Gneiss Huiznopala en el
estado de Hidalgo y en parte también en el Complejo Guichicovi, al oeste del
Istmo de Tehuantepec, Oaxaca. Nuevos fechamientos de zircon en ortogneises
del area de Huiznopala arrojaron por primera vez la existencia de protolitos con
edades de ~1.4 Ga algunos inclusive con nudcleos de zircon mas antiguo,
indicando que el magmatismo de arco de ~1.2 Ga fundio corteza continental mas
antigua. Eso mismo indican las composiciones isotépicas de Hf en zircon de los
ortogneises del area de Huiznopala, que son mas bajas que las tipicamente
observadas en zircon de Oaxaquia. Los resultados implican que parte del gneiss
Huiznopala es aloctono con respecto a Oaxaquia. Los paragneises del area de
Huiznopala en cambio no contienen zircon con edades mayores a 1.3 Ga,
indicando asi que los sedimentos son de origen intra-arco.

Se puede concluir que las rocas metaigneas de origen continental fueron
cabalgadas sobre un arco de islas, Oaxaquia tipico, antes que el conjunto fue
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sumergido, plegado y metamorfizado en la corteza inferior. Como origen de estas
unidades continentales se sugiere el margen continental de Amazonia donde
rocas igneas con edades de ~1.4 Ga y mas antiguas son comunes, indicando asi
que el basamento conocido como Oaxaquia es un conjunto de corteza juvenil
(arco de islas) con relictos de corteza continental preexistente (arco continental de
Amazonia).

[1] Ortega-Gutiérrez et al., 1995: Geology 23, 1127-1130
[2] Li el al., 2008: Precambrian Res. 160, 179-210
[3] Weber et al., 2010: Precambrian Res. 182, 149-162
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NUEVAS TENDENCIAS DE INVESTIGACION EN INCLUSIONES FLUIDAS DE

MEDIOS PETROLEROS

Eduardo Gonzalez Partida
Centro de Geociencias, UNAM, Campus Juriquilla, Qro. Qro. IG, IGF —UNAM.

Las inclusiones fluidas con petroleo aparecen frecuentemente en minerales de
neoformacion (calcita, dolomita, anhidrita, fluorita, sales) en estrecha relacion con
los reservorios de hidrocarburos. Estas inclusiones pueden estar constituidas por
una fase (liqguida o vapor), dos fases (vapor+liquido) o ser polifasicas
(vapor+liquido+solidol+solido2+...) a temperatura ambiente. Su composicién vy
fases en equilibrio estan relacionadas por condicionamientos termodinamicos en el
plano presion-volumen-temperatura-composiciéon (PVTX) en el momento de su
atrapamiento.

Todas las técnicas de estudios para las inclusiones fluidas han rendido
resultados en mayor o en menor grado, dependiendo hacia qué objetivo se
encamine la aplicacion de ellas. Debemos tener presente que la aplicacién de una
sola técnica muy dificilmente podr4 darnos respuestas para la solucion de
problemas, esto quiere decir, que se tiene que buscar una serie de técnicas que
en su conjunto puedan ayudar a lograr el objetivo buscado.

Pironon (2004), ha disefiado y puesto en practica un método el cual consiste en
la aplicacion de varias técnicas en un orden secuencial (Figura # 1).

Con el conocimiento de la manera en que las inclusiones fluidas son atrapadas
en los medios petroleros, sabemos de la presencia de inclusiones acuosas e
inclusiones de petréleo que fueron atrapadas simultaneamente.

Bajo esta premisa, el método inicia después de que han sido seleccionadas y
colectadas las muestras en campo, con la preparacion de las secciones delgadas
doblemente pulidas, una vez que las laminas han sido preparadas se realiza la
petrografia clasica de las inclusiones apoyada por la técnica de fluorescencia ultra
violeta y catodoluminiscencia, con el objetivo de identificar y separar por asi
decirlo, las inclusiones de petrdleo de las inclusiones acuosas.
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Figura # 1. Procedimiento analitico aplicado a inclusiones acuosas y de petrdleo co-
genéticas. Modificado de Pironon, (2004).

Habiendo realizado la identificacion de ambos tipos de inclusiones, se realizan
los estudios microtermomeétricos, midiendo las temperaturas de homogeneizacion
(Th°C) y las temperaturas de fusion final Tff°C para las inclusiones acuosas y
anicamente la Th°C para las inclusiones de petroleo.

A partir de esta etapa, el tratamiento que se les da a ambos tipos de inclusiones
es por rutas diferentes, el paso siguiente para las inclusiones acuosas es la
aplicacion de la técnica de espectrometria Raman para la deteccion vy
cuantificacion de gases disueltos, especificamente metano. Con los datos
obtenidos en los pasos anteriores, se procede a realizar la modelacién
termodindamica de las inclusiones acuosas (AIT modeling) con el objetivo de
dibujar la isocora correspondiente.

Continuando por la linea de las inclusiones fluidas de petroleo, después de
haber realizado la microtermometria y obtener la Th°C, se utiliza la técnica de
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) para la
determinacion y cuantificacion de los gases disueltos en la inclusion tales como el
CH,4, CO; y alcanos. La etapa siguiente consiste en la cuantificacion del volumen
de la fase gaseosa de la inclusion calculado a partir de la medicion del aceite
liquido en la inclusién mediante la técnica microscopia confocal de escaneo laser
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(CSLM). Con los datos obtenidos de las inclusiones fluidas de petréleo, se elabora
el modelado termodinamico de estas inclusiones con la obtencion de la isocora
correspondiente.En la etapa final se sobreponen ambos modelados con sus
respectivas isocoras y se obtiene la estimacion de las condiciones presion-
temperatura composicion (P-T-X) de atrapamiento como se ejemplifica en la figura
# 2.

Figura # 2.- Bosquejos de diferentes asociaciones de inclusiones acuosas y de petréleo mostrando
las localizaciones de intersecciones de las isocoras, a) inclusiones de petréleo no saturadas de gas con
inclusiones acuosas no saturadas de gas, b) inclusiones de petr6leo y acuosas gas-saturadas, c)
inclusiones de petréleo no saturadas de gas con inclusiones acuosas gas-saturadas. Modificada de
Pironon, (2004).

El estudio de las inclusiones fluidas, ha venido a dar un sustancial avance al
entendimiento de las condiciones fisico-quimicas del medio en el que los
materiales en estudio han sido formados, ademas de la ayuda que proporcionan
para descifrar los procesos subsiguientes a los que estos han sido sometidos. Sin
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embargo, debe tenerse escrupuloso cuidado en definir el problema que se intenta
resolver, ya que, en base a éste, se definiran las unidades litolégicas o rasgos
geoldgicos a muestrear y, posteriormente, continuar con el proceso completo
desde la preparacion de las muestras para su analisis (con los cuidados sefialados
tanto en la preparacion como en el manejo las muestras), petrografia de
inclusiones fluidas (incluye la seleccion de las IF idoneas para su estudio), hasta el
analisis e interpretaciéon de resultados, (considerando, en esto ultimo, todo el
conocimiento geoldgico que se tiene del area de estudio).

En los ambientes sedimentarios, la presencia de hidrocarburos es factible. De la
misma manera, durante el estudio de las inclusiones fluidas, es comun encontrar
rastros de hidrocarburos, ya sea como solidos, o liquidos y gases atrapados en las
inclusiones mezclados con agua o de manera independiente. Cuando coexisten
ambos tipos de inclusiones, el estudio por separado de ellas, y la interrelacion de
sus resultados, proporcionan una informacion de gran utlidad para la
determinacion precisa de las condiciones de presion y temperatura de
atrapamiento de éstas.
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