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-PRESENTACION-

El Instituto Nacional de Geoquimica A.C., el Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y
Tecnoldgica, AC. y la Universidad Autonoma de San Luis Potosi, presentan el Volumen 23 de
las Actas INAGEQ, correspondiente a las Memorias del XXVII Congreso Nacional de Geoquimi-
ca realizado del 18 al 23 de septiembre del 2017, en las instalaciones del IPICYT, en la ciudad de
San Luis Potosi.

El Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnologica, A.C. es un Centro Publico de
Investigacion del sistema CONACYT que cultiva las ciencias naturales y exactas a traveés de la
generacion, difusion y divulgacion del conocimiento. En esta ocasion, el IPICYT fungié como
sede del XXVII Congreso Nacional de Geoquimica albergando a la comunidad académica y
cientifica de las Ciencias de la Tierra y disciplinas afines.

En el presente documento se encuentran las contribuciones cientificas distribuidas en las
siguientes categorias: Biogeoquimica, geoquimica de rocas, geoquimica ambiental y salud,
geoquimica de isotopos y geocronologia, geotermia, hidrocarburos, hidrogeoquimica, interfa-
ses para el control de la contaminacion, petrologia ignea y vulcanologia, quimica atmosférica
y saneamiento de geosistemas con un total de 85 contribuciones con la participacion de estu-
diantes e investigadores de 36 Instituciones Nacionales y 14 Instituciones Internacionales.

Asimismo, en el marco del XXVIl Congreso Nacional de Geoquimica se ofrecieron 3 Conferen-
cias Magistrales: “Tratamiento pasivo de drenaje acido de minas y estudio de los procesos
geoquimicos que controlan la remocion de los elementos potencialmente toxicos” a cargo del
Dr. Francisco Martin Romero; “Geoquimica aplicada a la exploracion-produccion de hidrocar-
buros” a cargo de Juan Rogelio Roman Ramos y “Estimacion de las posibles reservas de petro-
leo y gas en las lutitas del Turoniano y Tithoniano, o recursos No Convencionales, en México
(desde un enfoque de la Geoquimica Organica y un Balance de Materia)’ a cargo de Demetrio
Marcos Santamaria Orozco.

Los cursos “Geoquimica Ambiental” impartido por la Dra. Nadia Valentina Martinez Villegas y la
Dra. Anne Hansen; “Microscopia electronica de barrido (MEB)" impartido por la Dra. Gladis
Labrada Delgado y la M en C. Ana Iris Pefia Maldonado; "Difraccion de rayos X" impartido por
el Dr. Miguel Avalos Borja y la M. en C. Beatriz Rivera Escoto; ‘Espectroscopia RAMAN e IR’
impartido por el Dr. José Juan Francisco Castillo y el Dr. Esau Anybal Araiza Reyna; ‘Metodolo-
gia VISHMOD" impartido por la Dra. Janete Moran Ramirez y el Dr. José Alfredo Ramos Leal y
"Fluorescencia 3D" impartido por la Dra. Rosa Maria Fuentes Rivas.

Las excursiones “Disolucion, precipitacion, mezcla de agua, karst, Zona Media de San Luis
Potosi, Grutas de la Catedral y el Angel en Rioverde” por el Dr. José Alfredo Ramos Leal; e
"Hidrovulcanismo intraplaca, crateres Joya Honda y Joyuela, norte de San Luis Potosi” por el
Dr. Pablo Davila Harris.

El Comité Organizador del XXVII Congreso Nacional de Geoquimica agradece al Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoloogica, A. C y a la Division de Geociencias Aplica-
das del IPICYT asi como a la Universidad Autonoma de San Luis Potosiy su Instituto de Geolo-
gia por las facilidades otorgadas para la realizacion del evento; asi como también a los patroci-
nadores del congreso: Equipar, Perkin Elmer, CeMIEGeo, Geologia y Exploracion del Sur, S.A.
de C\V.; ISASA; y Agilent Technologies.

Nadia Valentina Martinez Villegas

Presidenta
Comité Organizador

ViI



INSTITUCIONES PARTICIPANTES-

Instituciones Nacionales

-Benemérita Universidad Auténoma de Puebla
-CENIAPET
-Centro de Ingenieria y Desarrollo Industrial

-Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion

Superior de Ensenada

-Comision Nacional de Hidrocarburos
-Fercam Environmental S.A DE CV.
-Geologia Mineria y Consultoria

-Geologia Mineria y Consultoria
-Geomagpro, S. C.

-Industrial Minera México S.A. de C.V.
-Innovacioén Tecnoldgica Aplicada a las
Geociencias-Academia de Investigacion A.C.
-Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua

-Instituto Politécnico Nacional

-Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y

Tecnologica, AC.
-Instituto Tecnologico de Sonora

-Petroanalisis y Servicios de Ingenieria S. de R.L.

de CV.
-Petroleos Mexicanos

-Servicio Geologico Mexicano
-Universidad Autonoma de Baja California Sur
-Universidad Autonoma de Chihuahua

-Universidad Autonoma de Coahuila

-Universidad Autonoma de Guerrero
-Universidad Autonoma de Nuevo Leodn

-Universidad Autonoma de San Luis Potosi

-Universidad Autonoma de Zacatecas
-Universidad Auténoma del Estado de Baja
California

-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo

Departamento de Geologia
i'— p g

Centro Interdisciplinario de Ciencias Marinas
Centro Interdisciplinario de Ciencias Marinas del
Instituto Politécnico Nacional

Centro Interdisciplinario de Investigacion para el
Desarrollo Integral Regional, Unidad Oaxaca
Escuela Nacional de Ciencias Biologicas
ESIA-Ticoman

Division de Ciencias Ambientales

Division de Geociencias Aplicadas

Exploracion y Produccion

Facultad de Ingenieria

Facultad de Ciencias Quimicas

Unidad Académica de Ciencias de la Tierra
Facultad de Ingenieria Civil

Centro de Investigacion y Estudios de Posgrado
Coordinacion Académica Region Altiplano
Coordinacion para la Innovacion y Aplicacion de la
Ciencia y la Tecnologia

Facultad de Ciencias Quimicas

Facultad de Estomatologia

Facultad de Ingenieria

Instituto de Geologia

Instituto de Investigacion de Zonas Desérticas
Instituto de Metalurgia

Unidad Academica Multidisciplinaria Zona Media
Unidad Académica de Ingenieria Eléctrica

Area Académica de Ciencias de la Tierra 'y
Materiales

Area Académica de Quimica.

Centro de Investigaciones Bioldgicas

Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra 'y
Materiales

Centro de Investigaciones Quimicas

Instituto de Ciencias Agropecuarias

—— Instituto de Ciencias Basicas e Ingenieria



INSTITUCIONES PARTICIPANTES-

-Universidad Auténoma Metropolitana

-Universidad de Colima

-Universidad de Guadalajara

-Universidad de Guanajuato

-Universidad de la Cienega del Estado de
-Michoacan de Ocampo

-Universidad de Sonora

-Universidad Estatal de Sonora

-Universidad Michoacana de San Nicolas

0

Hidalgo
-Universidad Nacional Autonoma de México

Facultad de Ingenieria Civil
Centro Universitario de Ciencias Exactas e
Ingenieria

Departamento de Investigaciones Cientificas y Tecnolo-
gicas

Departamento de Geologia

Instituto de Investigaciones en Ciencias de la Tierra
Facultad de Biologia

Centro de Ciencias de la Atmosfera

Centro de Geociencias-Campus Juriquilla

Centro de Investigaciones en Geografia Ambiental
Escuela Nacional de Estudios Superiores —Campus
Morelia

Estacion Regional del Noroeste

Facultad de Quimica

FES Iztacala - Unidad de Biotecnologia y Prototipos
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia

Instituto de Geofisica

Instituto de Geofisica Unidad Michoacan

Instituto de Geologia

Instituciones internacionales

-Centre Européen de Recherche et
d'Enseignement de Géosciences de
[Environnement

-Consiglio Nazionale delle Ricerche
-Division Siberiana de la Academia Rusa de
Ciencias

—

-Eidgendsssische Technische Hochschule Zurich
-Geochemical Research and Engineering, Inc

Instituto Nacional del Carbon - CSIC

-Oregon State University
-Universidad de Alcala
-Universidad de Arizona
-Universidad de Cordoba
-Université Aix-Marseille
-Université de Lorraine
-Université de Lorraine

-University of Gottingen

Instituto de la Corteza Terrestre
Centro para Geodinamica y Geocronologia
Institute for Geochemistry and Petrology

Departamento de Carbon, Energia y Medio Ambiente
College of Earth, Ocean, and Atmospheric Sciences

Geoscience Centre Gottingen



-PATROCINADORES:-

I]%

B

PerkinElmer’
For the Better

Agllent Technologies

“.CeMIEGeo

Centro Mexicano de Innovacion en Energia Geotérmica

( /el

INSTRUMENTACION

Geologia y )
Exploracion
del Sur
SA.de CV.



{ @_I NAGEQ

e herw e Vi rs

. @ XXVII
Congreso Nacional
de Geoquimica
NN

4

5:00-17:00

CURSOS PRECONGRESO
Lunes 15 de Septiembre

+ Geoquimica Ambiental

+ Microscopia electrénica de barrido (MEE)
+ Difraccidn de rayos X

» Espectroscopia RAMAN e IR

sMedologia VISHMOD

sFluorescencia 30
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8:00-17:00

17:30-18:30

CURSOS PRECONGRESO
Martes 19 de Septlembre

« Geoquimica Ambiental

« Microscopia electrénica de barmrido (MEE)

« Espectroscopia RAMAN & IR

sMedaologia VISHMOD

sFluorescencia 30

Coctel de bienvenida en "La Pecera” Planta Baja,
Edificio de Winculacidn en IPICYT

10:15-10:45
10:45-11:00
11:00-11:30
11:30-12:00
12:00-13:00
12:00-14:00
14:00-15:00
15:00-15: 30
15:30-16:00
16:00-17:00
17:00-17:15
17:45-17:30
17:A5-18:45
20:00-23:00
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UASLP
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Jueves 21 de Septembre

GEQ-04 Geoquimica de isdtopos y geocronalogia
BlI0-01 Bicgeocquirnica

-Receso

BID-01 Bicgeocquirnica

GEQ-05 Geotermia

Comida

GEQ-05 Geotermia

HID-01 Hidrocarburos f
-Receso

HID=01 Hidrocarburos

HID =02 Hidrogeoquimica

-Receso

SAN-01 Saneamiento de geosistemas

-Cena del Congreso

Poster

SAMN-01 Cabral-Tena Rafael Andrés "Calidad ambiental

de un sistemna fluvial tropical: Contaminacion por cobre

¥ plomo en el sistema fluvial Jamapa- Atoyac”

SAN=01 Alejandro Cordova “Fraccionamiento geogquimico
de plomeo en sedimentos estuarinos del rio Jamapa,
Veracruz'

GEDQ=05 Reyes Agustin Gabriela "Caracterizacidn de
minerales de alteracién en la Caldera de Reforma, Baja
California Sur”

4

00-8:30
20-9:00
A00-10:00
00-11:00
00-11:30

a:
a:

0

1

o}

0

a
(30-13:00
(00-14:00
[00-14:45
:45-15:00
15:00-15:30
15:30-16:010
16:00-17:15
17:15-17:30
17:30-18:30
18:30-18:45
19 00-20:000

ERERER

CONFERENCIAS MAGISTRALES Y

SESIONES TECNICAS

Miércoles 20 de Sepilembre

Registra

Ceremonia de Apertura

Conferencia magistral Dr. Francisco Romero, UNAM
GED-01 Geoquimica de rocas

-Receso

GED-01 Geoquimica de rocas

Cormida

GED-01 Geoquimica de rocas
‘Patrocinadaor

GEQ-02 Geoguimica ambiental y salud
-Receso

GEQ-02 Geoguimica ambiental y salud
-Receso

GEQ-02 Geoguimica ambiental y salud
‘Patrocinadaor

‘Reunién de Azamblea

Paster

GEOQ-01 Arrrando Mava Cedillo "Estudio geoquimico
de |5 formacidn Blue Liss del Jurdsico inferior en el
sur de Inglaterra”

INT-01 Elijah Chibuzo "Remediation of diesel oil
comtarmirated soil using plan based, microbiclogical
and syrithetic surfactant”

INT-01 Elijah Chibuzo "Optimization of lead remaowval
from contaminated soils, using the bic-surfactamt:
saponin’

4

8:00-8:30
Q:00-10:00

10:00-10:15

CONFERENCIAS MAGISTRALES Y

SESIONES TECNICAS

Jueves 21 de Septlembre

Registro

Caonferencia magistral Dr. Juan Rogelio Roman, Explora-
cidn PEMEX

QUI-01 Guimica atmosférica

8:00-8:30
9:00-10:00

10:00-11:00
11:00-11:30
11:30-15:00
13:00-14:00
14:00-14:15
14:15-15:30
15:30-16:00
16:00-16:30
16:30-16:45
16:45-17:15
17:15-17:30
17:30-18:45
18:45-19:00
20:00-23:00

CONFERENCIAS MAGISTRALES Y
SESIONES TECNICAS

Wiemes 22 de Seprhembre

Reqgistro

Conferencia magistral Dr. Demetrio Santamaria, Academia
de Ingenieria UMAM

HID=02 Hidrogeoguimica

‘Receso

HID=02 Hidrogeoguimica

Comida

-Fetografia grupal, Palapa del IPICYT

INT-01 Imterfases para el control de la contaminacicn
-Receso

INT-01 Imterfases para el control de la contaminacicn
-Patrocinador

PET-01 Petrologia igena y vulcanologia

-Receso

PET-01 Petrologia igena y vulcanologia

-Ciarmre del congreso

-Paseo al Centro de las Artes

Poster

INT-01 Gorzalez Jordan Baldemnar "Efecto del tamafio de
particula en la oxidacién superficial del carbdn mineral”
INT-01 Jonatan Andrade Martinez "5ilice mesoporosa
furcionalizada por proceso simple para su aplicacidn de
adsarcidn de metales traza”

INT-01 Valenciana Luz Elena "Estudio de arenas silices del
naoreste de Méxioo ysu potencial uso en la Industria de
fundicién®

PET-01 7 avala-Monsivais Aurora "Elvulcanismo de arco
cortinental del Jurdsico Inferior y su relacién con la
tectdnica de corvergencia en el centro-norte y noreste
de México”

PET-01 Pascal Sieck "Gamet-bearing rhyolites in La
Herradura (5an Luis Potosi, Mexica): Geochemistry,
geachronology and gecdynamic implications®

HID=02 Arquimedas Cruz- Lopez "Estudio exploratoric de
la presencia de contaminantes organicos emergentes an
el io Samta Catarina en Monterrey, N. L México®

8:20-14:45

VIAJES DE CAMPO
Sabado 23 de Septlembre

-Grutas de La Catedral y &l Angel en Rioverde.
-Joya Honda en Villa de Guadalupe.
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Tratamiento pasivo de drenaje acido de minas y estudio de los procesos
geoquimicos que controlan la remocion de los elementos potencialmente
toxicos

Francisco Martin Romero
Laboratorio de Geoquimica Ambiental, Instituto de Geologia, Universidad Nacional Autébnoma de
México

El drenaje acido de minas (DAM) es uno de los principales problemas ambientales
derivado de actividades mineras. La generacion de DAM es un proceso bien
conocido y ocurre por la oxidacion de los sulfuros metalicos en presencia de agua
y oxigeno; y puede observarse en los depdsitos de residuos mineros (jales y
terreros) y en las obras mineras subterraneas inactivas. La acidez del DAM
propicia la liberacion de metales y metaloides en formas soluble, lo cual puede

representar un riesgo para los cuerpos de agua y ecosistema, en general.

En la zona minera de Taxco, uno de los problemas ambientales mas importantes
es el drenaje acido de minas que fluye a la superficie a través de una mina
subterranea inactiva y que se caracteriza por valores bajos de pH (pH = 2.8) y
enriquecido con sulfatos (SO,> = 5,454 mg/L), metales (Zn = 859 mg/L, Fe = 504
mg/L, Al = 146.4 mg/L, Cu = 16.3 mg/L, Cd = 6.7 mg/L, Pb = 1.8 mg/L) y arsénico
(As = 0.6 mg/L); lo que representa un riesgo para el principal cuerpo de agua

superficial de la zona: Rio Taxco.

Para contribuir a la solucion de este problema se propuso un sistema pasivo, en
tres etapas, para el tratamiento del drenaje acido, que consiste en el uso de filtros
geoquimicos con rocas calizas y rocas fosféricas. Se realizaron pruebas en
laboratorio (lotes y columnas) y a escala piloto, en campo (Figura 1), para estudiar
y valorar la eficiencia del tratamiento y estudiar los fendbmenos geoquimicos que
gobiernan la movilidad de los contaminantes en este sistema pasivo de

tratamiento.
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Figura 1. Tratamiento pasivo de drenaje acido de mina, en tres etapas

Los resultados indican que el sistema pasivo utilizado en la zona es eficiente para
el tratamiento del drenaje acido de minas. En la primera etapa del tratamiento, la
roca caliza permite subir el pH del DAM desde 2.8 hasta un valor de 3.8. En una
segunda etapa, la roca caliza permite subir el pH de 3.8 hasta 5.7. En una tercera

etapa, la roca caliza permite subir el pH de 5.7 hasta 6.6.

Los resultados indican que el DAM se neutraliza eficientemente en estas tres
etapas de tratamiento, y que se logra la remocién total de Fe, Al, Cu, As y Pb,
indicando una eficiencia del sistema de un 100%. Sin embargo, para elementos
como Zn y Cd, la eficiencia es menor y del orden de 50% y 20%, respectivamente;
lo que indica que este tratamiento es parcialmente eficiente para el caso del Zny
el Cd.

Con el fin de mejorar la eficiencia para la remocion de Zn y Cd, se cambid la roca
caliza por roca fosférica (con cantidades pequefias de calcita y dolomita) en la
tercera etapa del tratamiento. Los valores de pH aumentaron 6.0 hasta 7.0 y se

logré la remocion del Zny Cd en un 98 % y 100%, respectivamente.
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La caracterizacion de los lodos formados durante el tratamiento indica que el Fe
precipitd en la primera etapa del tratamiento (pH = 3.8) en forma principalmente de
jarosita (KFe3(S04)2(0OH)e). En la etapa 2, cuando el pH sube hasta 5.7, el Al
precipito en forma de sulfato de aluminio (Alx(SO4)3). En ambas etapas se
observa la formaciéon de arcillas secundarias, probablemente debido a la
alteraciéon, en medio 4cido, de plagioclasas presentes en las rocas utilizadas. En
estas dos etapas, a la vez que se logra la remocién total de Fe y Al, se logra la
remocion total de As, Cu y Pb; posiblemente debido a procesos de sorcidon en los
minerales secundarios formados durante el proceso, que incluye jarosita, sulfato

de aluminio y arcillas (illita).

El andlisis de los lodos del tratamiento de la etapa 3 con roca fosférica indica que
el Zn precipitdé como Zn3(PO,),. No se identificaron fases sélidas de cadmio, por lo

gue se presume haya precipitado con el fosfato de zinc.

En los préximos meses, se iniciara la construccidon de este sistema de tratamiento
pasivo, a escala real, con lo cual el drenaje acido sera debidamente tratado y
podra ser liberado al rio Taxco, sin representar ningun riesgo para la calidad del

agua.
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Geoquimica aplicada a la exploracion-produccion de hidrocarburos

Rodrigo Maldonado Villalén, Juan Rogelio Roman Ramos
Pemex. Exploracion y Produccion. Gerencia de Estudios Regionales

La geoquimica organica se ha venido aplicando no solamente a la exploracion -
identificacion y evaluacion de cuencas y sistemas petroleros, sino también a la
caracterizacion de yacimientos para la produccion de hidrocarburos, integrando el
conocimiento de la génesis de los hidrocarburos con los patrones geoldgicos y la
ingenieria de produccion. Sus resultados impactan en la adicion de reservas y el
decremento en los costos. De esta manera la geoquimica favorece el
cumplimiento de las estrategias exploratorias y de desarrollo de campos
petroleros.

Mediante un adecuado muestreo de aceites por pozo y por intervalo productor en
pozos; la caracterizacion geoldgica y geoquimica de un yacimiento, involucrando
analisis tales como la cromatografia liquida, cromatografia de gases en aceite total
y acoplada a espectrometria de masas para la identificacion de biomarcadores e
isotopos estables se definen las heterogeneidades de origen, madurez y procesos
secundarios como la biodegradacion, precipitacion de asfaltenos que dafan la
permeabilidad de las unidades de flujo en el campo petrolero en cuestion. El
estudio de las variaciones en la composiciéon de los hidrocarburos por pozo
permite identificar la presencia de compartimentos en los yacimientos y procesos
de alteracién secundaria como el craqueo secundario de aceite a gas, los cuales
influyen en la composicién de los aceites, impactando directamente en su calidad
y consecuentemente en la optimizacién del namero y tipo de terminacién de
pozos. En los yacimientos homogéneos, la direccion de recarga de hidrocarburos,
la desasfaltacion y la segregacion gravitacional afectan las propiedades fisicas de
los hidrocarburos, impactando en el desarrollo y produccion de un campo
petrolero. Asi, la geoquimica de yacimientos y de produccion consigue optimizar la
localizacion de pozos futuros a perforar y monitorear las diferencias

composicionales de los aceites tanto lateral como verticalmente.
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Estimacion de las posibles reservas de petrdleo y gas en las lutitas del
Turoniano y Tithoniano, o recursos No Convencionales, en México (desde un
enfoque de la Geoquimica Organica y un Balance de Materia)

Demetrio Marcos Santamaria Orozco
santamade@hotmail.com

La reparticion de la materia organica fosil o kerégeno en el registro geolégico no
ha sido aleatoria, por el contrario, se ha distribuido en ciertos lugares
(principalmente en el borde del antiguo mar de Tetis) y se ha concentrado en
algunos niveles crono-estratigraficos, (especialmente en el Cretacico Medio, el
Jurdsico Superior y el Oligoceno-Mioceno). Estos niveles estratigraficos estan
conformados por lutitas-limolitas, lutitas calcareas, calizas arcillosas y margas,
todas de colores oscuros y son las que han llenado mas del 66 % de todos los
yacimientos convencionales del mundo, aunque muchos hidrocarburos alin no han
sido expulsados y siguen atrapados en esas rocas. Debido a lo anterior los
paradigmas de la industria petrolera han cambiado y ahora se requiere de nuevas
tecnologias, para explorar ese remanente. Los recursos de hidrocarburos en
subsuelo que estan apretados en este tipo de rocas deben desarrollarse usando
grandes tratamientos fisicoquimicos (como incremento de temperatura y
solventes) o mecanicos (como el fracturamiento hidraulico) para convertirse en

yacimientos no convencionales.

Estos tres niveles estratigraficos también estan presentes en las cuencas
geoldgicas de nuestro pais, en el borde del Golfo de México, siendo la principal
roca generadora del Tithoniano, seguido del Turoniano y finalmente del Oligoceno.
Desde un enfoque de la geoquimica organica, basado en un balance de materia.
Se estima que aproximadamente el 40% de los hidrocarburos fueron expulsados
desde esas rocas generadoras y estos llenaron a la mayoria de los yacimientos
convencionales de México, o bien, se perdieron por no encontrar una trampa
donde almacenarse, llegado hasta la superficie. Sin embargo, el resto de su
kerogeno o de los productos generados por éste (aceite crudo o gas natural)
permanece aun o0 en las rocas generadoras o0 en horizontes con poca

permeabilidad. Se calcula que los recursos prospectivos y las reservas 3P son
5
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mayores a las reservas que se tenian consideradas a principios de los afios 80 del
siglo pasado y que si sumamos los yacimientos convencionales aun por descubrir
en tierra y aguas someras, estos sobrepasan los 100 mil millones de barriles de
aceite crudo (MMbpce) y casi los 250 billones de pies cubicos de gas natural
(MMMMpc).
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Caracterizacion mineralégica por microsonda electronica de los
metabasaltos y metabasanitas cambricos de la Fm. Puerto Blanco, NW
Sonora, México.

Barron-Diaz Arturo Joaquin “®, Paz-Moreno Francisco Abraham 2, Vega-Granillo Ricardo 2
'Estacion Regional del Noroeste (ERNO-UNAM), Hermosillo, Son. 83000, PCT - Estudiante de
Doctorado. “Departamento de Investigaciones Cientificas y Tecnolégicas, Universidad de Sonora.
Hermosillo, Son. 83000 3Departamento de Geologia, Universidad de Sonora, Hermosillo, Son.
83000
arturo.barron@guayacan.uson.mx

La base de la Fm. Puerto Blanco, también llamada Unidad 1, contiene las Unicas
unidades volcanicas cercanas al limite Cambrico-Precambrico en la region de
Caborca. Este volcanismo ha sido estudiado como un evento asociado a un rift de
tipo intraplaca continental, que se compone por aglomerados, lapillitas, tobas y
derrames alcalinos maficos a ultramaficos caracterizados como metabasaltos y
metabasanitas (Barron-Diaz, A.J., 2013, tesis de maestria, Universidad de

Sonora).

El magmatismo relacionado a este evento se puede observar en, al menos, 6
localidades de estudio, donde afloran derrames de entre 6 y 22 metros de espesor
interestratificados en una secuencia vulcano-sedimentaria. También se observan
filones de entre 30cm y un metro de espesor en la formacion infrayacente. La
textura de estos cuerpos es dominantemente porfidica, sin embargo, la
mineralogia primaria esta casi totalmente reemplazada por minerales como clorita,
calcita, actinolita, epidota, esfena, albita y cuarzo; permitiendo que se conserven
Gnicamente algunos cristales de titanomagnetita, magnetita y, muy escasamente,

clinopiroxenos y flogopita.

Se realizaron estudios de microsonda electronica en los laboratorios de la
Universidad de Arizona y la Universidad de Montpellier en una microsonda
electronica CAMECA SX100, con el objetivo de identificar correctamente las facies
metamorficas, ademas de reconocer la mineralogia primaria mas adecuada para

estudios de geocronologia.
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Los resultados muestran cristales de clinopiroxeno solamente, bien conservados,
en tres derrames, donde se pudieron caracterizar como diopsida-salita. En el resto
de las muestras son reemplazados por actinolita, clorita y, en menor proporcion
por epidota. Los cristales de clorita fueron caracterizados como clinocloro. Los
anfiboles son principalmente actinolita y magnesio-hornblenda en menor
proporcion. Las micas fueron identificadas como flogopitas en una variedad rica en

aluminio llamada eastonita.

Con base en los resultados de petrografia y microsonda electronica, fue posible
identificar la facies metamorfica predominante de esquistos verdes o hornfels de
albita-epidota. También se pudieron utilizar los cristales de flogopita para obtener,
por el método de “°Ar/*°Ar, una edad de meseta de 491.47 + 2.4 Ma (Barrén-Diaz
et al., 2017). Esta es la primera edad radiométrica reportada para este volcanismo,
sin embargo, se interpreta como una edad mas joven a la real, provocada

probablemente por una pérdida de argon.

Palabras clave: metabasalto, cambrico, precambrico, volcanismo mafico, Caborca.
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Geoquimica de sedimentos holocénicos del NW de México: Implicaciones
paleoclimaticas

Vidal Solano Jests Roberto *', Ortega Rosas Carmen Isela ?, Pefialba Maria Cristina® , Guiot Joel*
'Departamento de Geologia, Universidad de Sonora, “Universidad Estatal de Sonora,
*Departamento de Investigaciones Cientificas y Tecnolégicas, Universidad de Sonora, “CEREGE,
Universidad Paul Cézanne.

*jrvidal@ciencias.uson.mx

Los resultados de un estudio geoquimico de elementos mayores y traza de un
nacleo de sedimentos proveniente de la Ciénega las Taunas, a 1700 m de altitud
en el noroeste de la Sierra Madre Occidental, incluyen el registro sedimentario de
los dltimos 12 mil afos, sus fuentes mas probables y sus procesos post-
deposicionales. Estas fuentes y procesos fueron luego interpretados en términos
de cambios ambientales de paleo-precipitacién local y regional, elucidando tres
periodos climaticos. El primero se infirid como un periodo frio y seco a partir de los
bajos contenidos de material terrigeno / organico, procedente de fuentes locales
volcanicas, con bajas concentraciones de elementos mayores en comparacién a la
perdida por ignicién (LOI), lo que puede ser interpretado como una ausencia de
aportes edlicos o de precipitaciones torrenciales. El segundo muestra una
tendencia creciente y variabilidad para todas las concentraciones de los elementos
mayores y el LOI. El aumento de las relaciones Al/Ti y Si/Ti son evidencias de
procesos asociados con la erosion del sustrato y/o el aumento de aportes edlicos,
causados probablemente por una mayor frecuencia de eventos de precipitacion
MAs severos como una caracteristica de un patron de monzén. El tercero, que
ocurre durante el Holoceno tardio, particularmente los ultimos 3450 afios, muestra
un aumento de la variabilidad geoquimica y una disminucién importante del LOI,
indicando de nuevo que la deposicién de polvo edlico también era importante en
este momento. Finalmente, los cambios registrados en este sitio pueden situarse
en un contexto mas regional y mundial, en correlacibn con otros registros de
Ameérica del Norte. Este trabajo permite inferir cambios en el Holoceno en las
fuentes de aporte de los sedimentos en la Ciénega y relacionarlos con cambios

estacionales de un régimen de lluvia de invierno que fue dominante durante el
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altimo glacial en el Holoceno temprano y su variacion posterior a un régimen

dominante de lluvia de verano.

Palabras clave: Noroeste de México, Paleoclima, Holoceno, Intemperismo quimico.
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Geoquimica en rocas Mesozoicas del Complejo Sonobari NW de México

Sarmiento Villagrana Alicia’, Vega Granillo Ricardo?
YInstituto de Geologia UNAM, 2 Departamento de Geologia, Universidad de Sonora
*sarmiento_geo@hotmail.com

El Complejo Sonobari en el noroeste de Meéxico preserva evidencia de la
amalgamacion de Pangea y del ciclo orogénico Cordillerano. A la fecha, se han
reconocido seis pulsos magmaticos en dicho complejo, los cuales se extienden del
Triasico Temprano al Cretacico Tardio. La composicion de las rocas varia desde
gabros hasta granitos, pero incluyen dioritas, tonalitas, hornblenditas y piroxenitas.
En 44 rocas de origen igneo se realizé un estudio geoquimico de elementos
mayores y trazas. Todas las rocas estudiadas muestran alto LILE y anomalias
negativas en Nb, Ta y Ti. Las rocas mas félsicas muestran enriquecimiento en
Tierras Raras ligeras mientras que las rocas maficas muestran un patron mas
horizontal. Las firmas geoquimicas son compatibles con contextos tectdnicos
correspondientes a arcos volcanicos y a cuencas trasarco o intraco. En los ultimos
convergen procesos de subduccion y extension. Los principales pulsos
magmaticos en la region fueron originados después de la colisién entre Laurencia
y Gondwana y se atribuyen a procesos de subduccion a lo largo del borde
occidental de supercontinente Pangea. Dos pulsos magmaticos relacionados con
extension ocurrieron después del Jurasico Tardio y durante el Cenomaniano. El
contexto tectdnico de arco continental del Complejo Sonobari difiere del contexto
de arco oceéanico del superterreno Guerrero-Alisitos indicando que no hay una
relacion genética entre esos bloques y que una relacién con el Batolito Peninsular

oriental de Baja California es mas factible.

Palabras clave: Complejo Sonobari, Geoquimica, Mesozoico, contexto tectonico.
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Respuesta analitica de elementos mayoritarios y traza por WD-FRX en rocas
fundidas a baja dilucion

Lozano Santa Cruz Rufino®’, Girén Garcia Patricia *
! aboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia, Instituto de Geologia, Universidad Nacional
Autonoma de México,
*rufino@unam.mx

Uno de los métodos de preparacion de muestra mas eficientes para el analisis de
material geologico por WD-FRX es la fusion con boratos Li,B4O; (TBL) y LiBO;
(MBL), en la cual se obtienen resultados exitosos a una temperatura de 1050°C en
diluciones que van desde 1 y hasta 10% en peso. Sin embargo los elementos

traza no pueden ser analizados debido a la alta dilucién de la muestra.

Varios procedimientos de preparacion han reportado informacion para superar ese
inconveniente (Haukka y Thomas 1977, Eastell y Willis 1990, Lozano, Bernal y
Girén, 1997, y otros). Algunos procedimientos han aumentado la cantidad de
muestra hasta proporciones de 1:2, pero no toda la variedad de rocas y minerales
puede ser fundida con éxito ya que algunos vidrios cristalizan durante el proceso

de enfriamiento.

En este trabajo se muestras los resultados obtenidos al fundir la serie IGL (Lozano
y Bernal, 2005), a una dilucién 1:2 en una mezcla de TBL:MBL, utilizando un
hornillo de fusion M4 con quemadores de gas LP. Los vidrios asi obtenidos fueron
usados para preparar curvas de calibracién para los 10 elementos mayoritarios y
14 elementos traza en un espectrometro secuencial Rigaku Primus Il. Los tiempos
y las condiciones de medicion de los elementos traza fueron cuidadosamente
seleccionados de forma que los fondos fueran significativamente reducidos y asi

optimizar los limites de deteccion.
En las curvas de calibracion se midieron los materiales internacional de referencia

(MIR) AGV-1, JG-1a, JF-1 y JA-2. Los resultados obtenidos fueron procesados

estadisticamente calculando la media, la desviacion estandar y la exactitud (Bertin,

14
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1979). Los valores asi obtenidos fueron comparados con sus valores certificados
encontrando una alta concordancia para los elementos mayoritarios y para Rb, Sr,
Ba, Y, Nb, Cr, Co, Cu, Zn, Th y Pb. Otros elementos como Zr, V y Ni, no
alcanzaron valores aceptables de exactitud debido posibles interferencias
elementales, sin embargo estamos buscando los factores que nos permitan

superar esos inconvenientes.

La implementacion de este procedimiento de fusidbn permite cuantificar los
elementos mayoritarios y la mayoria de los elementos traza en una misma

preparacién, ahorrando tiempo y recursos en el tableteado de polvos.

Palabras clave: FRX, preparacion de muestras, fusion a baja dilucién, calidad.
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Modelacion geoquimica de la extraccion in situ de uranio en depdésitos de
uraninita y cofinita confinados dentro de canales de lutolita impermeable

Garcia Fragoso Roberto’, Gutiérrez Ruiz Margarita
Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental, Facultad de Quimica, Universidad Nacional Autbnoma de
México
*r.garcia-fragoso@ug.edu.au
El uranio es considerado como una de las alternativas mas importantes para la
produccion de energia por combustibles fésiles. Alrededor de 50% del uranio
producido en el mundo se extrae a través de lixiviacion in situ, destacando
Kazajistan, Uzbekistan, Estados Unidos y Australia en este tipo de operaciones. El
presente trabajo corresponde al desarrollo inicial de un modelo geoquimico
propuesto para la extraccion in situ de uranio en depdésitos de uraninita y cofinita
en pirita. El modelado se desarrolla en tres etapas: 1) Seleccion de las
condiciones Optimas de disolucion oxidativa, 2) Prediccion de las reacciones del
consorcio mineral y 3) Aproximacion al modelo de transporte reactivo. Utilizando el
programa PHREEQCI y condiciones iniciales de campo, los resultados del modelo
predicen la formacién de especies sulfatadas de ion uranilo a partir de la
disolucion de cofinita y uraninita, aunque la pirita presente en el consorcio mineral
actua como un sumidero del oxidante adicionado. El modelo de transporte reactivo
creado predice la movilizacion de uranio en un canal 1-D de 30 m en 90 min, cony
sin interferencia de superficies de intercambio ionico, atribuida a la presencia de
oxidos de hierro en el medio. Entre las capacidades mas notables del modelo
destacan la simulacién de dichas concentraciones vs distancia a tiempo fijo y de
concentraciones vs tiempo a distancia fija. El modelo desarrollado aqui, utilizando
valores reportados para sistemas similares, representa fielmente los fenémenos
geoquimicos mas importantes del sistema y permite predecir la extraccion in situ
de uranio, no obstante, la aplicacion y el refinamiento del mismo, requieren la
determinacion experimental y realimentacion de parametros de campo criticos e.g.

coeficientes de difusion, flujo y cinéticas de reaccién de los minerales impuros.

Palabras clave: Uranio, extraccion in-situ, PHREEQCI, transporte reactivo, modelacion geoquimica.
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Textura, mineralogia y geoquimica de los sedimentos de talud frente a los
Tuxtlas, Veracruz: implicaciones sobre intemperismo, procedenciay
ambientes deposicionales

Marca Castillo Mario-Emilio"’, John S. Armstrong-Altrin®
'Universidad Nacional Auténoma de México, “Universidad Nacional Auténoma de México
*creammc@hotmail.com

El analisis textural, mineralogia y geoquimica de dos ndcleos de sedimento de la
zona de aguas profundas del suroeste del Golfo de México (~ 1666 y 1672 m de
profundidad) se estudiaron para inferir la procedencia y su comportamiento
deposicional. El analisis textural determino que ambos nucleos son dominados por
limos, los cuales ocupan méas del 50 % en ambas muestras y las arcillas estan
presentes en un 40 %. Los nucleos tienen un bajo porcentaje de arenas. El
analisis petrografico revelo restos de origen biogénico y otros liticos con una
redondez angular y baja esfericidad, lo que indica un ambiente de baja energia y
por consiguiente bajo nivel de intemperismo en el sedimento. Esto sugiere que los
sedimentos no fueron afectados por el transporte y que proceden de una roca
fuente cercana. En ambos nucleos se hallaron fragmentos de cuarzo, el cual es
una roca félsica, ademas liticos volcanicos y piroxenos, que son rocas de
composicion intermedia y que estan asociadas en general a la actividad volcanica
de los méargenes continentales. Con los estudios de SEM-EDS encontramos que
nuestras muestras tienen concentraciones de minerales tales como barita,
gibbsita, caolinita, grosularia, magnetita, plagioclasa y clorito los cuales
probablemente derivan del continente hasta la zona de mar profundo. En andlisis
de elementos traza se observé un contenido de Sc es bajo, mientras que Co, Ni, V
y Cu son ligeramente enriquecidos con respecto a corteza continental superior.
Este enriquecimiento esta relacionado con sedimentos de fuentes intermedias. Los
sedimentos estan clasificados como lutita en el diagrama de log(SiO,/Al,O3)-
log(Fe,O/K;0). Las diminutas particulas de la lutita indican que se produjo un
depdsito como consecuencia de la sedimentacion gradual de corrientes no

turbulentas relativamente tranquilas, lo que concuerda con el analisis petrografico.
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Las caracteristicas de la geoquimica de elementos mayores y traza sugieren que
los sedimentos se derivaron en gran parte de la erosion natural de andesita de las
regiones costeras a lo largo del Golfo de México. Se observan valores altos de
Fe,O3 y MnO en los intervalos superiores, lo que refleja la influencia de rocas
volcanicas. Los diagramas de funcion discriminante de elementos mayores indican
un margen pasivo para los sedimentos de ambos nucleos, lo que es consistente

con la geologia del Golfo de México.

Palabras clave: Procedencia de sedimento, ambiente deposicional, mar profundo, Golfo de México.
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Uso de geoquimica de elementos mayores y diatomeas fosiles para estimar
periodos de humedad y aridez durante los ultimos 14,000 afios en el lago de
Chapala, México

Espinoza Encinas Ivan Rosario®, Zarate del Valle Pedro?®, Israde Alcantara Isabel®, Dominguez
Vazquez Gabriela®
lPosgraolo en Ciencias de la Tierra, Universidad Nacional Autbnoma de México,

“Centro Universitario de Ciencias Exactas e Ingenieria, Universidad de Guadalajara, *Instituto de
Investigaciones en Ciencias de la Tierra, Universidad Michoacana de San Nicolas Hidalgo,
*Facultad de Biologia, Universidad Michoacana de San Nicolas Hidalgo
*irespinozae @geologia.unam.mx

En el occidente de la Faja Volcanica Transmexicana se localiza el cuerpo lacustre
mas grande de México, el lago de Chapala, el cual presenta una profundidad
méaxima de 8 m. En el depocentro del lago se extrajo un nudcleo de 27.15 m, cuyos
sedimentos han sido objeto de multiples estudios entre los que se encuentran el
analisis polinico, particulas carbonizadas, susceptibilidad magnética, carbono
organico e inorgéanico, y radiocarbono. Con el objetivo de estimar los periodos de
humedad y aridez registrados en el lago se llevd a cabo el analisis geoquimico de
elementos mayores en 80 muestras de sedimentos, asi como 135 para el andlisis
de diatomeas fésiles. El estudio muestra que durante los ultimos 14,000 afios se
registraron ocho ciclos de humedad y aridez en los sedimentos del lago. Los
periodos de mayor humedad se presentan durante la transicion del Pleistoceno
tardio al Holoceno, con valores maximos de Al, Fe y Ti, y con los mayores
porcentajes de las diatomeas Aulacoseira granulata y Stephanodiscus niagarae,
asociadas a lagos profundos. Los periodos mas secos se acentian al avanzar el
Holoceno, aumentando los valores en Ca, K, Na y Sr, en las diatomeas
Cyclostephanos dubius y Stephanodiscus medius son dominantes, resultado del
reemplazo a un ambientes mas someros, que incluye la presencia de Surirella
ovalis indicando el aumento en la concentracion de iones disueltos. El incremento
de los valores Ca vy la reduccion de los valores en las curvas de Fe y Ti en los
sedimentos mas superficiales sugieren el inicio de las actividades humanas en la
region, esto es correlacionado con los resultados de otros estudios previamente

realizados en el lago de Chapala.

Palabras clave: Holoceno, lago de Chapala, elementos mayores, diatomeas
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Caracterizacion mineralogica de calcisoles impactados por residuos minero-
metallrgicos

Hernandez-Barcenas Luis Gerardo”, Loredo Portales René®, Martinez-Villegas Nadia Valentina®
!Division de Geociencias Aplicadas, Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica,
A.C., Camino a la Presa San José No. 2055, Col. Lomas 4a Sec. 78216, San Luis Potosi, SLP,
México., “Instituto de Geologia, Estacién Regional del Noroeste, Universidad Nacional Autdnoma
de México, Los Arcos, 83250, Hermosillo, Sonora, México.
*|luis.hernandez@ipicyt.edu.mx

En los suelos de una antigua fundicion en el municipio de Matehuala en el Estado
de San Luis Potosi, se han reportado elevadas concentraciones totales de metales
pesados y metaloides. Los mismos, han sido identificados como responsables de
la contaminacion de arsénico en el acuifero, sin embargo, las formas en que se
encuentra presente dicho contaminante en el suelo no han sido identificadas. Es
por ello, que en el presente estudio, se realiz6 un analisis mineraldgico de las
muestras del sitio con el objetivo de identificar los minerales de arsénico y explicar
su presencia y potencial de movilidad desde el punto de vista de sus productos de
solubilidad. Para dicho fin, se realizaron analisis en bulto por difraccion de rayos X
y analisis puntuales por microscopia electronica de barrido y espectroscopia de
absorcibn de rayos X cercana a la estructura de borde. Los resultados
evidenciaron que las muestras presentan una composicidbn mayoritaria de calcita,
yeso y cuarzo. Respecto de los minerales de arsénico, se identificd la presencia
de farmacosiderita [KFe4(AsO4)3(OH)], bukovskyita [Fez(AsO4)(SO.)(0OH)-9H,0],
escorodita  (FeAsO4-2H,0), beudantita [PbFe3(OH)sSO4AsO4], clinoclasa
[Cu3AsO,4(OH)s], arseniato de sodio (NazAsO,), adamita (Zn,AsO40OH), arsenolita
(As203), oropimente (As,S3), una mezcla de arseniatos de calcio entre los que se
encuentran guerinita [CasH2(AsOg4)4-9H,0], haidingerita (CaHAsO4-H,O) vy
farmacolita (CaHAsO,4:2H,0); asi como arsénico adsorbido sobre ferrihidrita
[As=Fe(OH)s]. En lo que se refiere al potencial de movilizacion, clinoclasa,
adamita, arsenolita, farmacolita y haidingerita poseen elevados productos de
solubilidad (-4.79<Log K<10.10) que podrian explicar la movilidad del arsénico en
el area de estudio a través de procesos de disolucién cuando los residuos entran

en contacto con agua de lluvia, escurrimientos y el contacto con el acuifero
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somero de la zona. Los resultados del presente estudio aportan al conocimiento

de los procesos geoquimicos que sufre el arsénico a lo largo del tiempo cuando se

dispone de forma no controlada en suelos de tipo calcisol en donde el principal

reservorio de As, los 6xidos de Fe, se encuentra en bajas concentraciones.

Palabras clave: Arsénico, suelo, arseniatos metalicos, calcisol, metalurgia.
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Delimitacion de la contaminacion por metales pesados en la Zona
Metropolitana de San Luis Potosi-Soledad de Graciano Sanchez

Aguilera Pantoja Anahi"’, Armendériz Arnez Cynthial, Bautista Francisco®
'Escuela Nacional de Estudios Superiores, unidad Morelia (UNAM), “Centro de Investigaciones en
Geografia Ambiental (UNAM)
*anahi.aguileral6@gmail.com

La Zona Metropolitana de San Luis Potosi-Soledad de Graciano Sanchez
(ZMSLP-SGS) es la onceava zona metropolitana de México con mayor nimero de
habitantes y se ha caracterizado por tener un amplio desarrollo industrial,
contando con un parque industrial desde hace mas de 50 afios y un complejo
minero-metallrgico (CM-M) que ha estado en operacion por mas de un siglo,
transformando metales mediante la funcion del cobre y el beneficio del zinc, plomo
y arsénico. Alrededor de esta industria metallrgica se han reportado altas
concentraciones de metales pesados (MP) en suelos y aire, asi como niveles
detectables de plomo en la sangre de nifilos y afectaciones a la capacitad de
atencion de los menores. Debido a lo anterior, resulta imperante delimitar la
extension de la contaminacion y de esta manera identificar sitios de accion. Para
esto se tomaron 100 muestras de polvo y se analizaron las concentraciones de los
elementos mayores y MP, mediante XFR. Posteriormente se elaboraron mapas
geoestadisticos con kriging ordinario e indicador, mediante los cuales se identificd
gue los sitios con las concentraciones mas elevadas de cobre y zinc se localizan
alrededor del CM-M y que las zonas que superan los limites de la Guia
Canadiense sobre Calidad de Suelos para la Proteccion de la Salud Ambiental y
Humana, se extienden hasta centro histérico de la ciudad de SLP. En el caso del
plomo se encontré un patrén mas complejo de distribucion espacial, en el cual las
zonas con valores mayores a los 400 mg kg™ (limite establecido en la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004) forman una media luna comenzando junto a los jales
restaurados del CM-M, dirigiéndose hacia el este, hasta el centro historico y
subiendo al norte. Si, por otra parte, se considera el limite de la Guia Canadiense,

practicamente toda la ciudad de SLP supera el umbral.

Palabras clave: metales pesados, actividad metaldrgica, contaminacion, kriging.
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Elementos téxicos derivados de actividades mineras presentes en suelo y
fauna de zonas semiaridas del Altiplano Potosino.

Monzalvo Santos Karina'", Alfaro De La Torre Ma. Catalina’, Chapa Vargas Leonardo?®, Castro
Larragoitia Javier*
'Universidad Auténoma de San Luis Potosi, “Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y
Tecnoldgica A.C.
*kmonzalvo@gmail.com

Aungue se sabe que la mineria tiene un gran impacto sobre el ambiente (UNEP,
2000), se conoce poco acerca de la forma en que la exposicion a metales
derivados de esta actividad influye sobre las relaciones interespecificas. Este
trabajo evalla la presencia de metales (As, Pb, Sb y Cd) en suelo superficial,
artrépodos que forman parte de la dieta de aves, plumas de 3 especies de aves
paserinas residentes de la region y hemoparasitos (clase hemosporidia). La zona
de estudio es el Municipio de Charcas localizado en el Altiplano Potosino, region

gue ha sido explotada para la obtencion de metales desde hace mas de 400 afos.

De acuerdo con nuestros resultados, las concentraciones de metales toxicos en
suelo son significativamente mayores en sitios mineros que en los sitios
analizados que no estdn expuestos a esta actividad (Pb=213.7 + 24.03 ug/g;
As=67.9 = 17.07 pg/g; Sb=49.7 £+ 4.09 pg/g; Cd= 0.079 + 0.003 pg/g). Los
artrépodos presentaron concentraciones similares a las del suelo superficial,
siendo mas elevadas en organismos colectados en sitios mineros para los cuatro
elementos analizados. Los gusanos, aracnidos y coledpteros son los que mas
altas concentraciones presentaron. Una relacion similar se observd con las
concentraciones en plumas de aves y en artrépodos colectados en los sitios de
estudio. Lo anterior hace suponer que la fuente de contaminacion es el suelo y
gue para las aves una ruta de exposicion (si no es que la principal), es la
alimenticia. Adicionalmente se observdO que en los organismos expuestos a
metales, las cargas parasitarias fueron mayores. Se registraron parasitos

hemosporidios de los géneros Plasmodium spp, Haemoproteus spp y Filaria spp.

Palabras clave: Mineria, metales, suelo superficial, artrépodos, aves paserinas, hemosporidios
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Determinacion de arsénico en cabello de poblaciones expuestas en
Matehuala, San Luis Potosi, México.

Lara del Rio Antonio De Jests", Martinez Villegas Nadia Valentina®
'CIACYT Laboratorio Nacional “Instituto Potosino De Investigacién Cientifica y Tecnoldgica A.C
*mga.antonio.lara@gmail.com

La problemética de contaminacion en agua por disolucién de arseniatos de calcio
en Matehuala, San Luis Potosi, México, ha sido propuesta como la mas alta en el
mundo a pH cercanos al neutro. No obstante, antes de este estudio, no se habian
realizado esfuerzos por determinar la concentracion de arsénico en la poblacion.
Lo anterior, probablemente debido a que los aprovechamientos hidricos
contaminados no son utilizados para beber agua. Sin embargo, se usan,
eventualmente, para la irrigacion de cultivos de traspatio, actividades pecuarias y
recreativas. Derivado de estas practicas, existen entonces rutas potenciales de
entrada de arsénico al cuerpo humano y a la cadena alimenticia, lo que representa
un riesgo por contacto e ingesta de arsénico a través del consumo de alimentos
cultivados en suelos contaminados y/o de animales alimentados con forrajes
cultivados en suelos enriquecidos con arsénico que, ademas, pudieran beber agua
en abrevaderos contaminados. Por lo anterior, el objetivo de este trabajo fue
determinar la concentracion de arsénico en cabello de poblaciones expuestas, con
la finalidad de utilizarlo como biomarcador de exposicidn crénica para obtener una
primera aproximacion a esta problemética. Se recolectaron 77 muestras de cabello
de habitantes de Matehuala, Cerrito Blanco, Encarnacién de Arriba y Encarnacion
de Abajo y se les determind la concentracion de arsénico. Se encontré presencia
de arsénico en cabello de individuos en Matehuala y Cerrito Blanco. Dicha
presencia excedio, en 13 de los 77 individuos sometidos a este estudio, el valor
guia de 1 mg/kg evidenciando la exposicion de arsénico a la poblacion a
concentraciones peligrosas. Espacialmente, los 13 individuos que presentaron
acumulacion de arsénico habitan en la cercania de aprovechamientos hidricos

contaminados con arsénico proveniente de la disolucion de arseniatos de calcio.

Palabras clave: Arseniatos de calcio, Acumulacién, Cabello.
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Lavado de carb6n con medios densos y su efecto en la preparacion de
carbonizados

Gomez Gutiérrez Antonio®, Pérez Aguilar Nancy™, Barriocanal-Rueda Carmen?, Hernandez
Chavero Edgardo®, José Luis Mufioz®, Oyervides Mufioz Ernesto*
! Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de
Coahuila, Boulevard Venustiano Carranza y José Cardenas, 25280, Saltillo, Coahuila, México.
2 Departamento de Carbon, Energia y Medio Ambiente, INCAR-CSIC, Francisco Pintado 26,
33011, Oviedo, Asturias, Espafia.
% Industrial Minera México, S.A. de C.V., Zona Industrial, 26809, Nueva Rosita, Coahuila, México.
*nancyperez@uadec.edu.mx

RESUMEN

La coquizacion es el proceso de pirolisis de carbén en el cual su estructura y
composicién quimica cambia para producir coque. Durante el proceso se rompen
los enlaces covalentes de la materia volatil en la matriz del carbén a temperaturas
desde 350°C a 470°C. Los radicales de carbono libres son estabilizados por la
fraccion aromatica de tres a cinco anillos formando mesdgenos, dandole
propiedades de cristal liquido. La coalescencia de los mesdgenos produce un
material solido de alto ordenamiento molecular y elevada resistencia mecanica. Un
carbon apropiado para la coquizacidbn debe presentar tamafios de particula
menores a 50mm, con indice de hinchamiento libre (FSI) minimo de 7.5,
plasticidad maxima entre 50 y 500 ddpm. En este trabajo se reportan las
propiedades plasticas del carbdén lavado y de sus mezclas con coque de petréleo
como aditivo, cuando se utilizan tres medios densos para lavar el carbén y tres
fracciones de tamafio de particula. Dos muestras de carb6on, M1 y M2, y dos
muestras lavadas en una planta lavadora industrial, que se identificaron como M1-
Mx y M2-Mx, se lavaron con medios densos, utilizando soluciones de nitrato de
calcio de pr 1.4 y 1.5 y una solucién organica de p; 1.4, preparada con diésel y
tetracloroetileno. Los carbones lavados se caracterizaron por analisis inmediato e
indice de hinchamiento libre (FSI). La plasticidad de carbones lavados se
determiné conforme a la Norma ASTM D2369-04, con un equipo R&B PL 200
Plastometer desde 340 hasta 580°C, con incrementos de 3°C/min. Los resultados
mas relevantes indicaron que la fluidez de M1 y M2 estuvo entre 4ddpm a 470°C y
69ddpm a 464°C, respectivamente. El valor del indice de hinchamiento libre, FSI,
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registrado por las muestras M1y M2 fue de 6 y 7, respectivamente. Este resultado
sugiere que estas muestras podrian ser adecuadas para coquizacién, sin
embargo, los resultados de la plasticidad indicaron que no se carbonizarian de
manera adecuada. Se concluye que la plasticidad de la muestra M2, de carbon
lavado con nitrato de calcio, estd dentro de los valores sugeridos para la
preparacién de coquizados para fundicion.

Palabras clave: Carbonizados, Carbdén Mineral, Coquizaciéon, Medios Densos, Plasticidad del

Carbén, indide de Hinchamiento.
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Movilidad de elementos de interés ambiental presentes en escorias
metallrgicas historicas

Espinosa Serrano, Erik'*; Castro Larragoitia, G. Javier’; Miramontes Aguirre, Pablo’; Montes Avila,
Isidro®; Rosales Marin, Gilberto®
'Coordinaciéon Académica Regién Altiplano (Universidad Auténoma de San Luis Potosi),
Matehuala, San Luis Potosi. C. P. 78700. “Facultad de Ingenieria (Universidad Auténoma de San
Luis Potosi), San Luis Potosi. C. P. 78240
*erik.espinosa@uaslp.mx

En México durante la época Colonial, la plata de menas polimetalicas se obtuvo
inicialmente a través de procesos pirometallrgicos, que consistian en combinar el
mineral molido con cierta cantidad de un fundente y someterlos a calentamiento.
Asi, se generaba la plata metdlica fundida y una escoria remanente que era
separada y depositada alrededor de las haciendas de beneficio. Con el paso del
tiempo, estos materiales se han alterado quimicamente por las condiciones
naturales del sitio y, por lo tanto, los elementos se reorganizan en nuevas fases
con diferente grado de estabilidad. Esto es de interés ambiental porque las fases
nuevas pueden ser labiles y liberar elementos toxicos hacia el medio ambiente. El
caso que se presenta aqui es el de varios depdésitos de escorias, generados desde
la época colonial, localizados en el distrito de Cerro de San Pedro, San Luis
Potosi; los cuales actualmente se encuentran en o cerca de poblaciones, areas de
cultivo o ganaderas en pequefia escala. El objetivo fue determinar la
caracterizacion mineraldgica y quimica de las escorias, asi como la movilidad
ambiental de elementos de interés. La mineralogia fue determinada mediante
difraccion de rayos X y Microscopia electrénica de barrido; para determinar la
composicién quimica, las muestras fueron disueltas en un digestor (microondas)
con una mezcla de HF-HNO3-HCI; la cuantificacion fue realizada en un
Espectrometro de Emision Optica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
OES, por sus siglas en inglés). Los resultados permitieron determinar que la
composicién principal es ferrosa-silicatada con abundante galena, que era
utilizado como fundente. Las concentraciones totales permiten confirmar que son

residuos del tratamiento pirometalirgico de menas polimetalicas explotadas en la
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zona. Los resultados de la prueba de extraccién con agua en equilibrio con CO;
demostraron que cantidades minimas de plomo y arsénico son movilizadas, por lo
tanto, se demuestra que las escorias no son tan inertes como se pensaba. Con
estos resultados, se estima que los depdsitos de escorias merecen mayor
atencién para caracterizarlas y estimar si realmente representan un problema para

el medio ambiente.

Palabras clave: arsénico, escoria metalirgica, movilidad, plomo
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Geoquimica de suelos sulfato acidos en la llanura aluvial del rio Sinu, Villa
Roma, Colombia

Martinez Lara Zoraya Yasquine *, Combatt Caballero Enrique
Universidad de Cérdoba, Colombia
*zymartinezlara@correo.unicordoba.edu.co

Los suelos sulfato acidos (SSA) son fuente de drenaje &cido y representan un
problema ambiental por las cantidades de &acido sulfurico que eliminan a los
ecosistemas aledafnos. En el presente trabajo se realizé la caracterizacion fisico -
quimica de los suelos sulfato acidos y de los procesos geoquimicos que los
controlan en un sector de la llanura aluvial del rio Sinu al norte de Colombia. Para
su estudio se implementé un levantamiento de suelos donde se caracterizaron
cinco perfiles modales. Mediante estadistica descriptiva y andlisis multivariado se
identificaron las dinAmicas de los elementos mayores, menores y de los procesos
geoquimicos de acidez, salinidad y oxidacién - reduccion. Los SSA presentan
salinidades moderadas a ligeras, con potenciales redox superiores a 375 mV,
texturas arcillosas y alta saturacién de bases, ocasionalmente excesivo aluminio,
azufre, sulfato y los elementos menores se reportan en concentraciones
excesivas. Se identificaron diferentes estados evolutivos del suelo en relacién a
su composicién quimica, posicion fisiografica y al proceso control de la acidez.
Los suelos sulfatados &cidos activos se ubican en los fondos de basines, y los
suelos sulfatados acidos postactivos ocupan posiciones fisiograficas diversas en

complejos de diques y basines.

Palabras clave: acidez, fisiografia, suelos sulfato acidos.
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Especiacion de azufre inorganico para estimar el potencial de generacién de
drenaje acido en residuos mineros

Espinosa Serrano, Erik"’; Castro Larragoitia, G. Javier?; Camargo Castro, Edgar Moisés®: Montes
Avila, Isidro®; Alvarado Macias, Gabriela®
'Coordinaciéon Académica Regién Altiplano (Universidad Auténoma de San Luis Potosi),
Matehuala, San Luis Potosi. C. P. 78700. “Facultad de Ingenieria (Universidad Auténoma de San
Luis Potosf), San Luis Potosi. C. P. 78240 °Facultad de Quimica (Universidad Auténoma de San
Luis Potosi), San Luis Potosi. C. P. 78240
*erik.espinosa@uaslp.mx

Actualmente, los residuos minero-metallrgicos generados hace varias décadas en
las zonas mineras historicas de San Luis Potosi, significan un problema ambiental,
principalmente porque contienen elementos toxicos y tienen un potencial de
generar drenaje acido (DA) debido a la presencia de minerales de sulfuros (por
ejemplo la pirita). El drenaje acido es importante porque aumenta la movilidad de
elementos toxicos presentes en los materiales mencionados, de tal manera que se

convierten en un problema ambiental de mayor magnitud.

Una de las formas para estimar el potencial de generacion de drenaje acido es
comparar la capacidad de producir acidez (la diferencia entre el contenido de
sulfuros y azufre total) contra la de neutralizacion. Aunque la normativa ambiental
mexicana establece una serie de pruebas para determinar esto, técnicamente
presenta algunos problemas importantes. Asi, en este trabajo se propone una
metodologia de extraccidon secuencial que corrija las limitantes mencionadas y
genere resultados similares a los de la prueba normada.

Para llevar a cabo este proyecto se utilizaron muestras de residuos minero-
metallrgicos (pasivos ambientales) colectados de dos zonas mineras historicas de

San Luis Potosi.
La metodologia de extraccién secuencial propuesta comprendié cuatro fracciones:

soluble en agua en equilibrio con CO, a pH 5.5, soluble en acetato de amonio 1 M

a pH 4.5, soluble en peroxido de hidrogeno acidificado a pH de 2.0 y residual
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obtenida con una mezcla de &cidos concentrados (HF-HCI-HNO3) realizada en un

digestor con microondas.

El contenido mineraldgico de los residuos se determind por Difraccion de Rayos X
y se identificaron varias especies de azufre. La cuantificacion de azufre, arsénico,
calcio, cobre, hierro, plomo y zinc se llevé a cabo por Espectrometria de Emision
Optica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES). Para determinar el
potencial generador de acido se siguid la metodologia descrita en las normas

aplicables.

Los resultados de la extraccion secuencial generaron resultados similares a las
pruebas de las normas ambientales mexicanas; por lo que se determind cuéles
depdsitos deben de ser atendidos para disminuir o evitar la generacion de drenaje
acido y se hace la propuesta de un método optimizado mediante una prueba
cinética.

Palabras clave: especiacién quimica, azufre, drenaje acido
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Caracterizacion del arseniato guerinita CasH2(AsQO4)4-9H,0O mediante
Espectroscopia Vibracional Raman e Infrarrojo

Araiza Reyna Esau Anyball*, Castillo Rivera J.J.Francisco’, Martinez Villegas Nadia Valentina®.
'Geociencias Aplicadas, Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, Instituto de
Geologia de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi
*esau.araiza@ipicyt.edu.mx

La identificaciébn de minerales secundarios de arsénico (As) es critica, debido a
gue la movilidad del mismo puede variar sustancialmente dependiendo del mineral
secundario del que se trate. En muestras de sedimentos provenientes de una zona
contaminada con arsénico (As) en la ciudad de Matehuala San Luis Potosi, se
reportd la presencia de arseniatos, entre ellos, el arseniato de calcio, guerinita
CasH2(AsO4)4-9H,0, el cual no cuenta con un registro espectral Raman o Infrarrojo
reportado. El objetivo de este trabajo, es el de caracterizar una muestra mineral
natural de guerinita, mediante las espectroscopias vibracionales Raman e
Infrarrojo (IR), obteniendo sus espectros caracteristicos e interpretando los
resultados realizando la asignacion de las bandas vibracionales a los grupos
funcionales caracteristicos de la muestra, y complementar nuestro estudio con
analisis de difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido. Los
resultados evidenciaron la pureza del mineral, la morfologia de la muestra de tipo
laminar, y en los espectros Raman e Infrarrojo logramos identificar los 4 modos
vibracionales que caracterizan a los arseniatos (v1, v2, v3, v4), en una region
comprendida entre los 300 a los 950 cm-1 numeros de onda, asi como también los
modos vibracionales asignados a los estiramientos de los enlaces OH de las
moléculas de agua e hidroxilo en la region comprendida entre los 2700 a los 3500
cm-1. Los resultados del presente estudio aportan en la ampliacion de las bases
de datos espectrales Raman e Infrarrojo existentes para los arseniatos, que a su
vez ayudara en la implementacion de las técnicas anteriormente mencionadas en

la deteccion e identificacion de arseniatos presentes en muestras de sedimentos.

Palabras clave: Contaminacion, Arseniatos, Caracterizacion e Identificacion, Raman, Infrarrojo.
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Evaluacion de nacleos de condensacion de nubes medidos y modelados en
Altzomoni (Paso de Cortés)

Frias Cisneros Mildred"’, Garcia Garcia Fernando®
1 Universidad Nacional Autbnoma de México, Centro de Ciencias de la Atmosfera, Ciudad
Universitaria, 04510 Del. Coyoacan, México, D.F,
*Mildred@unam.mx

Se midieron concentraciones de nucleos de condensacion de nubes en el sitio de
Altzomoni (19.117°N, 98.654°W, a 4010 m asl) a 40 Km al Noroeste de la ciudad
de México. El estudio se realizé durante la campafia de monitoreo atmosférico en
marzo de 2006, para investigar la variabilidad temporal de las concentraciones de
CCN (Ncen). Las Neen a 0.5% de sobresaturacion, oscilaron entre 37 y 3,078 cm?
con un promedio de 1,172 + 615 cm ® durante todo el periodo de estudio. Las
mediciones de Nccn Se realizaron a sobresaturaciones de 0.2 hasta 0.7%, estas se
ajustaron a una ecuacion de activacion (Ncony = CS), la cual posteriormente se
comparé con las ecuaciones de activacion obtenidas a partir de las
concentraciones de CCN calculadas a diferentes sobresaturaciones con un
modelo de parcela de nubes con microfisica detallada (Kushienska, 2010) para
siete escenarios propuestos. En el modelo los aerosoles son una mezcla externa
de especies organicas parcialmente solubles y especies inorganicas (NH4;NO3; y
(NH4)2S04.). Los resultados de este trabajo muestran que incluir un perfil
hipotético de especiacién de aerosoles organicos (acido succinico, acido fulvico y
levoglucosan) en la fraccién organica, resulta en un sesgo positivo significativo

para el estudio closure.

Palabras clave: CCN, modelo de parcela, aerosoles organicos, closure.
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El Complejo Pluténico de La Paz B.C.S., México: caracteristicas geoldgicas y
geoquimicas

Pérez-Venzor José Antonio ', Schaaf Peter® , Aranda-Gémez José Jorge® , Hermes Rochin Garcia®
Pérez Espinosa Jesus Efrain®
Universidad Auténoma de Baja California Sur (UABCS) ! Instituto de Geofisica (UNAM)?, Centro de
Ciencias de la Tierra (Juriquilla, UNAM)*, SGM*, UABCS °
*japerez@uabcs,mx|

Se presentan las caracteristicas geoldgicas y geoquimicas del Complejo Pluténico
de La Paz BCS. Representadas en los Complejos Metamorficos y Ensambles
Plutonicos. Los primeros indican que fueron parte de una secuencia sedimentaria
(potencialmente Jurasica), sometidos a un metamorfismo regional que alcanzaron
la parte alta de la facies de anfibolitas y el desarrollo de migmatitas. Los
Ensambles Pluténicos incluyen rocas pretectonicas, sintecténicas y postectonicas
gue comprenden desde cuarzodioritas hasta granitos potasicos. Los resultados de
la geoquimica de las muestras analizadas reflejan que las rocas son calcoalcalinas
con valores de SiO; entre 52 % y 75%, un contenido medio a alto de K;O. La
mayoria de ellas son de caracter peraluminoso con algunas metaluminosas. En el
diagrama AFM definen un patron tipico de rocas pertenecientes a la serie
calcoalcalina o subalcalinas. Son rocas del campo de granitos de arcos volcanicos
(volcanic-arc granites VAG). Las edades modelo de tNd muestran un amplio rango
qgue implica que diferentes materiales corticales fueron involucrados en su origen.
Las relaciones eNd vs ’Sr/®°Sr, definen dos poblaciones: una cae en el campo de
corteza continental antigua. La segunda se ubica en el campo de corteza

continental superior joven.

Las edades obtenidas a partir de biotita - roca total y roca total por el método Rb
/Sr varian de 77.3 £1.5 Ma, hasta a 58.7 + 1.15 Ma. Las rocas metamorficas
fechadas, dan edades de 755 £ 1.5 Ma y 73.8 Ma +1.45 Ma). EI Complejo
Pluténico de La Paz, representa un modelo orogénico asociado a margenes
convergentes oblicuos con presencia de zona de cizalla cortical, también
comparten una historia evolutiva comun con el occidente de México desde el

Mesozoico, durante el Cretacico y Cenozoico la actividad magmatica se desarrollo
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en todo el occidente de México con una evidente migracion al oriente entre los 129

y 58 Ma. La semejanza del Complejo Pluténico de La Paz con las rocas de Sinaloa

y Jalisco, implica una posicion cercana entre ellas.

Palabras clave: Geologia, Geoquimica, Complejo Pluténico, La Paz.
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Petrografia de zircones en estudios de geocronologia U-Pb: Una herramienta
esencial para facilitar la interpretacion geolégica

Alexander Iriondo®
Centro de Geociencias, Universidad Nacional Autdnoma de México, Campus Juriquilla, Querétaro,
CP 76230
*iriondo@geociencias.unam.mx

La proliferacion de estudios geocronoldgicos U-Pb en zircones, mediante
microandlisis por ablacion laser y/o sonda ionica (ej., SHRIMP-RG), ha supuesto
un incremento considerable del nimero de datos generados en comparacion con
los obtenidos mediante técnicas convencionales por dilucion isotépica (ID-TIMS).
Por otro lado, existe una presion muy grande para sacar esta gran cantidad de
datos de la forma mas rapida posible, produciéndose, en ocasiones, un descuido

en el proceso de interpretacion de los mismos.

En esta platica se pretenden ilustrar algunos ejemplos de como una adecuada
caracterizacion petrografica de los zircones, utilizando tanto microscopia
electronica de barrido por catodoluminiscencia (SEM-CL) como el microscopio
petrogréfico (luz transmitida y reflejada), nos permite apreciar la morfologia y color
de los cristales, evaluar la presencia de inclusiones de otras fases minerales (ej.,
apatito, oxidos), imperfecciones en la superficie de los cristales (fracturas u otras
imperfecciones cristalinas) e incluso la presencia de nudcleos heredados y los

pulsos de crecimiento magmatico y/o metamorfico.

De esta manera, y asumiendo una buena calidad de nuestros datos analiticos
de U-Pb, se podran mejorar las interpretaciones geoldgicas de todo tipo de
estudios incluyendo los enfocados a entender la edad de cristalizacion de las
rocas, proveniencia sedimentaria de detritos, deteccion de nucleos heredados y/o
ante-cristales, presencia de xenocristales, recrecimientos metamoérficos de zircon
e incluso evaluar fenomenos de pérdida de Pb (comunmente asociado a zircones

con valores muy altos de U).

En resumen, una buena caracterizacion petrografica de nuestros zircones, no

s6lo servira para elegir mejor los lugares donde realizar el microanalisis, sino que
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también nos ayudara en la interpretacion de los datos geocronolégicos para llegar

a mejores conclusiones geoldgicas sobre el origen de nuestras rocas.

Investigaciones apoyadas por CONACYT CB129370

Palabras clave: Geocronologia U-Pb, ablacion laser, Catodoluminiscencia SEM-CL, petrografia de
zircones.
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Caracterizacion de los cambios quimico-mineralégicos de sulfuros en
terreros sometidos a un proceso de biolixiviacion.

Pacheco Carmona Daniel"’, Aragon Pifia Antonio®, Gonzalez Amaro Ana Maria?, Butron Téllez
Girén Claudia®, Velazquez Moreno Selene?.
YInstituto de Metallrgia, Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma de San Luis Potosi.,
®Facultad de Estomatologia, Universidad Auténoma de San Luis Potosi.
*pachecoldc@gmail.com

El método de biolixiviacion para la extraccion de metales a partir de cuerpos
minerales de baja ley representa una adecuada alternativa a las técnicas
convencionales de procesamiento en la industria minera. Esta técnica comienza a
ser aplicada en la mina “La Caridad”, Sonora para la obtencion de cobre a partir de
residuos mineros (terreros) mediante un consorcio de microorganismos ferro y
sulfo oxidantes nativos del propio sitio minero. Un amplio nimero de factores
intervienen en la eficiencia de un proceso de esta naturaleza, siendo las
caracteristicas mineraldgicas del material a lixiviar y la interaccion de los
microorganismos con las fases minerales de interés, algunos de los mas
relevantes. Con base en lo anterior, se realiz6 la caracterizaciébn mineralégica de
distintas muestras minerales obtenidas de dos depésitos de terreros de
biolixiviacion mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia
de Energia Dispersa (EDS) y Difraccion de Rayos X (DRX). Ademas, para estudiar
la interaccion de los microorganismos y su relacion con los proceso de alteraciéon
quimico mineraldgica de sulfuros dentro de un medio heterogéneo como los son
los terreros, particulas extraidas de los depdsitos a intervalos de 10 metros de
profundidad fueron observadas y caracterizadas mediante MEB, que en conjunto
con un procedimiento de fijacion, deshidratacion y punto critico de secado (PCS)
de los microorganismos potencialmente posicionados sobre la superficie mineral
busco preservar su estructura, permitiendo detectar y observar de manera in situ
la interaccion con la superficie mineral. Las principales fases de sulfuros
identificadas fueron la pirita (FeS,) y calcopirita (CuFeS,), en las que también se
detect6 una preferente adhesion de los microorganismos, mostrando ser

especifica en una matriz mineral compleja. Asi, células bacterianas individuales,
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micro colonias y el desarrollo de biopelicula se encontr6 sobre particulas de
ambas fases ubicadas principalmente en los primeros 20 metros de profundidad
desde la superficie de los terreros. Ademas, su presencia se encontré asociada a
procesos de alteracion quimico mineralogica y morfolégica de dichas fases
minerales, detectando el desarrollo de clivaje y la formacién de fases secundarias

como oxi-hidroxidos de Fe en su superficie.

Palabras clave: Biolixiviacién, microorganismos, Microscopia Electrénica de Barrido, mineralogia,

sulfuros
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Geoquimica e isotopia de muestras de agua intersticial en nacleos de
sedimentos, Cuencas Wagner y Consag. Golfo de California.

Batista Cruz Ramén Yosvanisl*, Gonzalez Fernandez Antoniol, Kretzschmar Thomasl, Peiffer
Loic', Weber Bodo*, Herguera Juan Carlos', Barragan Rosa Maria®

Centro de Investigacion Cientifica y Educacion Superior de Ensenada, Baja California,
% Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
*yosbatistal3@gmail.com rbatista@cicese.edu.mx

Del 26 de septiembre al 8 de octubre de 2015 se realiz6 la campafia
oceanografica “Sismica 2015” en las cuencas Wagner y Consag, ubicadas en el
Golfo de California. A bordo del B/O Alpha Helix del CICESE, se realizaron
mediciones de flujo de calor y el muestreo de fluidos en sedimentos marinos,
donde se colectaron 18 muestras de agua intersticial usando filtros tipo “Rhizon”.
Los analisis quimicos de elementos mayores, menores y trazas, asi como
isotopicos (520, 3D y 8'Sr/®°Sr) fueron realizados con el objetivo de identificar el
origen de estos fluidos e interpretar las posibles implicaciones geologico-

tectonicas del area.

Los nucleos calientes estan enriquecidos en Cl, Br, Na, Ca, K, Sr, By Ba y muy
empobrecidos en SO,y Mg con respecto al agua de mar. Este enriguecimiento
quimico presupone la existencia de una salmuera “Brine”, formada bajo
condiciones subcriticas de separaciéon de fases. Por otra parte, el elevado
fraccionamiento isotopico en 8D (-4.73 a -30.48 %o con respecto a V-SMOW)
también soporta esta hipoétesis. La formaciéon de brines bajo estas condiciones ha
sido ampliamente estudiado en ventilas hidrotermales submarinas, zonas de rifts y
centros de dispersién en todo el mundo, por ejemplo: (Cuenca Guaymas, Mar Rojo
y Juan de Fuca ridge). A diferencia de los calientes, los nucleos normales
presentan una composicion quimica e isotopica muy similar al agua de mar. Los
isotopos de estroncio con valores entre 0.70929 a 0.70997 para los nucleos
calientes corroboran una firma radiogénica propia de fluidos calientes mezclados
gue estan circulando a través de fallas y sedimentos clasticos. Usando tres

endmembers (Salton Sea brine, Cuenca Guaymas y agua de mar) se confeccioné

45



UASLP

Universidad Auténoma
de San Luis Potosi

e
@ INAGEQ % pIPICYT,

® INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica Q\\;‘ﬁ ¥ TECNOLAGICA, A.C.

el grafico ®’Sr/®°Sr versus 1/Sr?*, que muestra que con alrededor del 8 al 15% de
un brine continental tipo Salton Sea, entre un 75 a un 82 % de fluido mantélico
profundo tipo Guaymas y el restante 10 % de agua de mar se obtendria un fluido
de composicién similar a los nucleos calientes. El ascenso y mezcla de fluidos
profundos probablemente basélticos a través de fallas activas como la falla
Wagner es una hipétesis que debe ser soportada con estudios de isétopos de

gases nobles.

Palabras clave: Golfo de California, nucleos, intersticial, is6topos.
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Diferenciaciéon de fuentes hidrotermales por medio de is6topos de estroncio
(87Sr/86Sr) en el Bloque de Los Cabos, Baja California Sur.

Wurl, Jobst *', Hernandez Morales, Pablo® y Weber, Bodo®
! Universidad Auténoma de Baja California Sur, La Paz, BCS,
“Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada, BC
*jwurl@uabcs.mxl

Los manantiales termales del Bloque de Los Cabos corresponden a un sistema
geotérmico de baja entalpia y baja mineralizacion, ubicadas a lo largo de las fallas
principales.

Las manifestaciones hidrotermales estudiadas se encuentran en el Blogue de Los
Cabos a lo largo de las fallas principales de San José del Cabo, Los Planes y El
Sargento. La composiciéon hidroquimica corresponde al tipo Na-HCO3; y Na-Cl. La
salinidad es alrededor de 300 mg/L y el pH alcalino (8,0-9,6); los geotermoémetros
(silice y Na-K) indican temperaturas que oscilan entre 70 y 120°C para el
reservorio geotérmico profundo en condiciones de equilibrio, mientras en la
superficie las aguas no sobrepasan 50°C. Las relaciones entre Br/Cl y B/Cl indican
gue agua de lluvia con un componente de agua de mar (introducido como aerosol)
representa la fuente principal del agua termal.

Se analiz6 la relacién isotépica de ’Sr/®°Sr en ocho muestras de aguas termales,
los cuales fueron comparados con la relacion isotépica de ®'Sr/*°Sr en 14
muestras de rocas, tomadas a lo largo de la falla de San José del Cabo y
reportados por Pérez Venzor (2013). Entre rocas graniticas, granodioritas y gneis
anfibdlico disminuye la relacién isotépica (2'Sr/*°Sr) de 0.710 a 0.704. Para el agua
termal tres miembros extremos fueron separados y con relaciones isotopicas
(®’Sr/*°Sr) entre 0.706 y 0.713 y concentraciones de 0.01 ppm hasta 13 ppm de

estroncio.

Palabras clave: Fallas de San José del Cabo, Los Planes y El Sargento, geotermdmetros, sistema

geotérmico de baja entalpia y baja mineralizacion.
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Hidrogeologia e hidrogeoquimica de la zona de Los Humeros, Puebla

Kretzschmar, Thomas", Lelli, Matteo®, Alfaro Ruth®, Sanchez Avila, Juan Ignacio®
'CICESE, 1Departamento de Geologia, Ensenada, B.C., °CNR, Pisa, Italia, "UMSNH, Morelia,
*tkretzsc@cicese.mx

El campo geotérmico de Los Humeros es uno de los cuatro zonas de explotacion
de energia geotérmica a cargo de la Comision Federal de Electricidad. ElI campo
esta en produccién desde 1990 y genera en este momento 68.6 MW. Como parte
del proyecto GeMEX aprobado al final del 2016 se estan desarrollando diferentes
proyecto en esta zona de los cuales uno el la elaboraciéon del un modelo
hidrogeoldgico de la region de Los Humeros. El area que abarca este trabajo
incluye cuatro diferentes cuencas hidrolégicas y cubre una area de
aproximadamente 10,000 km? En el primer muestreo de junio de 2017 se
muestrearon un total de 55 manantiales, norias y pozos y arroyos dando prioridad
a zonas con potencial de recarga a los carbonatos que forman el basamento de
Los Humeros (Carrasco et al., 2017). Las muestras seran analizas para determinar
aniones (Cl, NO3, SO4, PO4 y F), cationes mayores (Na, Ca, K, Mg, Si), menores
(Fe, Mn, Sr, Li) y trazas (Al, Ni, Cu, Cd, As, Se, Ti, entre otros). Ademas de los
isotopos estables de 20 y D y el tritio. En el campo se determinaron pH,
conductividad eléctrica (CE), alcalinidad, oxigeno disuelto y cuando era posible el
caudal o gasto. Las muestras fueros tomados por duplicados, un juego (excepto
tritio) esta analizado en las instalaciones del CeMIE-Geo en Ensenada y el

segundo juego en los laboratorios de CNR en Pisa, Italia.

Los resultados de campo mostraron para los manantiales frias (T hasta 20°C) una
CE que vario entre 29 y 205 uS/cm, pH entre 6.44 y 7.57, y HCO3 entre 30 y 90
mg/L. Las manantiales calientes con T de 39.1 y 50.4 °C respectivamente,
mostraron CE mas altas con valores de 1600 y 1670 uS/cm, mostrando valores
similares a dos pozos “calientes” (T de 25 °C) con CE de 1760 y 1870 uS/cm. Sin
embargo en los pozos “frios” la CE llegé también hasta 1870 uS/cm, sin embargo

la mayoria tenian una CE de menos de 600 uS/cm. El pH de estos pozos varia
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entre 6.7y 7.7 y HCO3; entre 200 y 660 mg/L. Adicionalmente se muestrearon dos
maares y dos rios. Los rios mostraron baja CE con menos de 200 uS/cm, de los
maares, uno mostro valores similares al agua subterranea en los pozos alrededor

y el otro fue la muestra mas concentrada con CE de méas de 12000 uS/cm.

Palabras clave: Hidrogeoquimica, Hidrogeologia, Los Humeros, Geotermia.
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El comportamiento geoquimico de las Tierras Raras en aguas hiperacidas
sulfatadas en sistemas volcéanicos hidrotermales

Inguaggiato Claudio 1*
'Departamento de Geologia, Centro de Investigacion Cientifica y de Educacién Superior de
Ensenada (CICESE), Carretera Ensenada-Tijuana 3918, Ensenada, Baja California, México,
* inguaggiato@cicese.mx

Las Tierras Raras (Lantanidos e Ytrio; TR) son elementos de interés econémico
para su aplicacion en dispositivos y procesos de alta tecnologia. La importancia
geoquimica de este grupo de elementos radica en su capacidad como trazadores
en interacciones agua-roca, asi como para detectar la contaminacion de fuentes
antropogénicas (Wood, 2003, Inguaggiato et al. 2015; 2016; 2017; Censi et al.,
2017). Desde hace tres décadas, se ha iniciado el desarrollo de las técnicas
analiticas para el estudio de las TR disueltas en agua, identificando diferentes
fraccionamiento de TR (Michard 1989; Wood 2003; Varekamp, 2015; Inguaggiato
et al.,, 2015; 2016, 2017, Censi et al., 2017). Es importante sefialar que la
movilidad de las TR en las aguas depende principalmente de: pH, Eh, estabilidad
de los complejos de TR, disolucion de las rocas magmaticas locales y los
procesos de precipitacién/disolucion de los minerales secundarios. Entre los
fluidos naturales, las aguas hiperacidas sulfatadas en los sistemas hidrotermales
volcanicos estan caracterizadas por concentraciones totales de TR hasta ~0.9
ppm, lo cual es ~ 5 érdenes de magnitud mas altos que el agua de mar
(Varekamp, 2015; Inguaggiato et al., 2015; 2017). Por su parte, Inguaggiato et al.
(2015) observaron 2 distribuciones diferentes de TR normalizadas a la roca local
magmatica en las aguas hiperacidas sulfatadas asociada al sistema hidrotermal
del volcan Nevado del Ruiz (Colombia): 1) distribucién plana (disolucién
congruente de la roca), donde la precipitacion de minerales secundarios no fue
reconocida; 2) distribucion empobrecida en TR ligeras, donde precipitan minerales
sulfatados (probablemente alunita y jarosita). Esta segunda distribucion fue
reconocida en varios sistemas hidrotermales — volcanicos: las fuentes termales
hiperacidas del volcan Cophaue (Argentina) y en los lagos volcanicos hiperacidos

en Santa Ana (El Salvador) y Azufral (Colombia). La precipitacion de alunita y
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jarosita es propuesto como el proceso responsable de remocion de las TR ligeras
en estas aguas (Varekamp, 2015 y su referencias; Inguaggiato et al., 2015; 2017).
Ademas, la precipitacion de otros minerales sulfatados como responsables del
fraccionamiento de las TR en aguas hiperacidas no se puede excluir.
Investigaciones ulteriores y experimentos en laboratorio sobre el fraccionamiento
de las TR durante la precipitacion de minerales sulfatados podrian confirmar y

cuantificar la remocion de TR ligeras en agua.

Palabras claves: Tierras Raras, Agua hiperacida sulfatada, Minerales sulfatados, Sistemas
hidrotermales volcanicos.
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Compuestos organicos disueltos en manantiales frios y aguas termales de la

zona de los Humeros
Sanchez-Avila Juan .Y, Molina-Carrillo Luis®, Kretzschmar Thomas®
'CICESE, Departamento de Ciencias de la Tierra, Ensenada, B.C.
*isanchez@cicese.mx

El andlisis de la fraccion organica disuelta de los fluidos hidrotermales es
considerado un reto, debido a la complejidad de la matriz, las numerosas
interferencias y los niveles de concentracién traza (ppb) en las que se asume que
se encuentran. El presente estudio muestra desde un enfoque cualitativo, que la
microextraccion en fase soélida (SPME, por sus siglas en inglés) seguida por
desorcion térmica y cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(TD-GC-MS, por sus siglas en inglés) es adecuada para la extraccion de
pequefios volimenes de muestra y la deteccibn de una amplia gama de
compuestos organicos volatiles y semivolatiles disueltos (hidrocarburos alifaticos y
aromaticos, acidos grasos, entre otros) en aguas superficiales y subterraneas. En
este caso en particular, la metodologia se aplicd con éxito a muestras de fluidos
colectados en junio 2017, dentro del marco del Proyecto GeMEX. Se tomaron
muestras de 2 manifestaciones hidrotermales, 29 manantiales frios y 8 pozos de
los alrededores de la central geotérmica de Los Humeros, Pue. Por medio de los
analisis de SPME-TD-GC-MS fue posible la identificacion de alcanos, alquenos,
hidrocarburos mono- y poliaromaticos y &cidos grasos, entre otros. Estos
resultados permitirdn evaluar las variaciones o similitudes de especies organicas
en las cuatro diferentes cuencas consideradas para este estudio y que rodean la
central de Los Humeros. Con ello, se podr4 apoyar la comprension de los
procesos geoquimicos e hidrogeoldgicos, de las interacciones biogeoquimicas y la
formacion de depdsitos minerales que se presentan en este campo geotérmico.
Sera posible realizar también series temporales. Estos resultados seran apoyados
con mediciones de carbono organico disuelto, parametros de campo como
temperatura, pH, alcalinidad como bicarbonatos y conductividad eléctrica; asi

como con concentraciones de aniones y cationes.
Palabras clave: Microextraccién en fase solida; cromatografia de gases y espectrometria de

masas; compuestos organicos disueltos; geotermia, manantiales
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Estudio de la interaccion agua/roca en ignimbritas alteradas
hidrotermalmente del area de Puertecitos, Baja California, mediante micro-
fluorescenciay difraccion de rayos X (micro-XRD)

Ifiiguez, Enrique’’, Mendoza-Lavaniegos, Vladimir', Kretzschmar, Thomas*
'Departamento de Geologia, Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de
Ensenada, Carretera Transpeninsular Ensenada-Tijuana #318, Zona de Playitas. Ensenada Baja
California, México.

* iniguez@cicese.mx

La toba de ignimbrita alterada hidrotermalmente fue caracterizada por
fluorescencia de rayos X (XRF) y difraccion de rayos X (micro-XRD). Los mapas
de distribucién de elementos u-XRF muestran una clara localizaciéon de los
elementos de acuerdo con al grado de intemperismo y solubilidad en el agua, con
particular enriqguecimiento en hierro, azufre y oligoelementos dentro del limite entre
la roca alterada y la roca madre. Tres patrones distintivos fueron observados por
XRD; La roca madre (ignimbrita) y el limite muestra el enriqguecimiento de los
minerales ferrosos (sulfuros y arseniatos y ferro-glaucéfano) y la zona
recristalizada (cuarzo, sanidina y arcillas). Esta disposicion segmentada de
elementos puede establecer un potencial redox dentro de la roca y el medio
ambiente y, por otro lado, la porosidad inherente de las zeolitas, permite el
transporte de agua y gas desde el medio ambiente al limite, se asemejan a un

conjunto de células de combustible.

Los procesos de alteracion hidrotermal en los manantiales de Puertecitos son
controlados principalmente por la capa externa de los minerales secundarios,
regulando la cantidad de agua que se absorbe en la roca, y por lo tanto la
velocidad de descomposicion de la roca madre y consecuentemente la liberacion
de sus componentes al ambiente circundante. Por otra parte, la energia térmica de
la manifestacion hidrotermal causa la precipitacion de minerales porosos tales
como feldespatos y arcillas, que se sabe que almacenan humedad y compuestos

organicos e inorganicos en su estructura.

Palabras clave: Geoquimica, Interaccion Agua/Roca, Astrobiologia, Alteracién mineral.
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Estudio de las alteraciones hidrotermales en la Caldera de Acoculco,
Puebla, por medio de Difracciéon de rayos X.

Cardona-Melchor, Silvestre®™, Avellan-Lépez,Denis I?aménz, Macias, José Luis', Reyes-Agustin,
Gabriela
YInstituto de Geofisica Unidad Michoacan, Universidad Nacional Auténoma de México, “Catedras
CONACYT, Universidad Nacional Autébnoma de México Campus Morelia.
*scardona@igeofisica.unam.mx

La Caldera de Acoculco (19°56'N, 98°12'W) esta localizada al extremo norte del
estado de Puebla, a 20 km al noroeste del poblado de Chignahuapan. Se ubica en
el extremo NE del Cinturén Volcanico Trans-Mexicano (CVTM). Acoculco es una
caldera volcanica resurgente de bajo perfil topogréafico, con simetria sub-circular,
un didmetro de aprox. 12.6 km y una elevacién maxima del borde del crater de 700
m sobre el terreno circundante. La Caldera Acoculco se encuentra construida
sobre rocas volcanicas que incluye lavas andesiticas y domos hipabisales de

composicién dacitica con edades entre 11 y 3 Ma.

Durante la actualizacién del mapa geolégico de la zona, se realizaron diez analisis
de difraccion de rayos X de rocas con alteracion hidrotermal en muestra de mano.
Dos de ellas se tomaron de la Ignimbrita andesitica Acoculco, correspondiente al
vulcanismo Syn-caldera, que ocurri6 hace 2.7 Ma; seis muestras mas fueron
recolectadas de flujos de lava, con composiciones variables (una andesitica, dos
traquiandesitas-basélticas y dos rioliticas) productos intracaldera; y otras dos
muestras mas de dos domos rioliticos post-caldera que se encuentran en la

periferia de la caldera.

Los resultados obtenidos muestran que, para el vulcanismo Syn-Caldera, el
mineral encontrado fue anortita; para la etapa intracaldera, se detectaron alunita,
cristobalita, albita, hematita y cuarzo; y para el vulcanismo post-caldera, se
hallaron albita, anortita y cristobalita, lo que indica que el tipo de alteracién
dominante es de tipo argilica avanzada. Esta alteracion &cida ocurrio a

temperaturas ~100°C, en un ambiente acido con un pH entre 1 y 3.5. Este tipo de
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alteracion ha sido reportada anteriormente en varias zonas de Acoculco (White
and Hedenquist, 1995; Canet et al., 2015).

Palabras clave: Difraccion de rayos X, alteracion hidrotermal, minerales de alteracion, Acoculco.
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Caracterizacion de minerales de alteracion en la Caldera de Reforma, Baja
California Sur.

2 Macias

Reyes Agustin Gabriela®’, Garcia Sanchez Laura?, José Luis *, Cardona Melchor Silvestre®
YInstituto de Geofisica, Universidad Nacional Auténoma de México, Posgrado en Ciencias de la
Tierra, Instituto de Geofisica, Universidad Nacional Autbnoma de México
*greyes@igeofisica.unam.mx

La Caldera de La Reforma esta localizada al noreste del campo geotérmico de las
Tres Virgenes, a 35 km al NW del pueblo de Santa Rosalia, en la parte central de
la peninsula de Baja California. Reforma fue construida sobre un basamento
granitico del Cretéacico, rocas volcano-sedimentarias oligocénicas-miocénicas del
Grupo Comondu y rocas sedimentarias marinas plio-pleistocénicas intercaladas
con rocas volcanicas pertenecientes a la cuenca de Santa Rosalia. Fuera de la
caldera, la ignimbrita Reforma est4 constituida por al menos siete facies que
varian su grado de soldamiento verticalmente, con presencia de fiammes negros,
liticos y cristales de plagioclasa y piroxeno en la matriz. En el interior de la caldera,
la ignimbrita presenta un aspecto generalmente masivo, con distintos grados de
alteracion dandole una coloracion amarilla y verde. Se constituye por fiammes
deleznables y liticos, soportados por una matriz de ceniza media.
Petrograficamente, la ignimbrita expuesta en el interior de la caldera presenta
textura fibrosa, perlitica y eutaxitica, con una asociacién mineralogica de sanidino
+ plagioclasa + piroxenos + 0xidos de Fe-Ti, ademas de liticos, embebidos en una
matriz alterada. Se llevd a cabo la caracterizacion de la matriz mediante difraccion
de rayos X, identificandose clinoptilotila, heulandita y mordierita, pertenecientes al
grupo de las zeolitas, ademas de otros minerales como sanidino y albita.

De acuerdo con los andlisis realizados e interpretados estas zeolitas podrian estar
relacionadas a dos posibles factores: 1) La reaccion del vidrio volcanico con agua
de mar, sedimentos marinos y aluminosilicatados que pudieron haber formado las
variedades de clinoptilolita y heulandita (Hay, 1789; Kastener, 1981; Pérez et al.,
1997) y 2) Disolucion del vidrio volcanico hidratado (perlita) y la cristalizacion de
esmectita, carbonato u Oxidos de Fe a lo largo de las fracturas en el vidrio,
formando zeolitas como la clinoptilolita o la mordenita (Noh y Boles, 1989).

Palabras clave: Caldera volcanica, ignimbrita, hidrotermalismo, zeolitas.
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Importancia del grado de aromaticidad en la determinacion de madurez del
carbén como herramienta geoquimica diagndéstica

Kinardo Flores-Castro."", José Luis Mufioz-Garcia®®, Aurora Rodriguez-Monreal®®, Jests Martin
Torres-Valencia®, Rogelio Monreal-Saavedra®, Marius Ramirez-Cardona®, Noé Piedad-Sanchez®.

'Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra y Materiales, Laboratorio de Geoquimica.
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo. Ciudad Universitaria, s/n, CP. 42184. Mineral de
la Reforma, Hidalgo.

% Universidad Auténoma de Coahuila, CP. 25280. Saltillo, Coahuila.
®Industrial Minera México, S.A. de C.V. [Grupo México]. Laboratorio de Carbén, Planta Nueva
Rosita. CP. 26880. Nueva Rosita, Coahuila.

*Area Académica de Quimica. Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo. Ciudad
Universitaria, s/n. CP. 42184. Mineral de la Reforma, Hidalgo.
®> Departamento de Geologfa, Universidad de Sonora. Calle Rosales y Blvd. Luis Encinas s/n.
Col. Centro. CP. 83000. Hermosillo, Sonora.
®Innovacién Tecnolégica Aplicada a Geociencias, Academia de Investigacion, A.C.

*kinardo_flores@hotmail.com

El tema de la madurez del carbon con respecto a su clasificacion y
condicionamiento de uso final en aplicaciones industriales directas o indirectas y
sus subproductos, se ha discutido ampliamente durante décadas en mudltiples
trabajos y esfuerzos de investigacion del mundo del carbdn, resaltando aquellos
que incorporan un fuerte gradiente empirico por parte de las empresas
beneficiadoras, que han desarrollado conocimiento valido y practico por la
observacion experimental sobre su comportamiento, tomando como norma la
determinacién de sus componentes esenciales estandarizados por la ASTM, como
lo son: el contenido de cenizas (ASTM D 3174-97), % de humedad (ASTM D
3302-97), % de voléatiles (ASTM D 3175-89), azufre (ASTM D 4239-97), poder
calorifico (ASTM D 3286-96), etc., esto les ha permitido recomendar su uso final:
coquizable, térmico, etc.; asi como también mejorar sus propiedades o enriquecer
algunas deficitarias, mediante la implementacion de mezclas de distintos tipos
para controlar y/o homogenizar los parametros deseables. Es pertinente
mencionar que el carbon mineral es dificil de estudiar por los multiples parametros

gue entran en juego y que lo tornan impredecible por la calidad que presenta.
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El método utilizado y estandarizado internacionalmente para determinar la
madurez del carbén es el ASTM D-2798 y para su rango y clasificacion el D388-
15, que toma como base las técnicas petrograficas de identificacion de
componentes macerales (ASTM D 2799-05), para posteriormente adentrarse en la
microscopia y medicion de la Reflectancia de la Vitrinita, como maceral del
kerégeno de referencia (Suarez-Ruiz y Crelling, 2008). Su transformacién
dependera del grado de alteracion térmica progresiva y/o del metamorfismo de
contexto local o regional (Meyers, 1982), en cuyo escenario los procesos
fisicoquimicos preservaron en mayor o menor medida, y de forma extraordinaria,
los componentes biolégicos que conforman la materia organica como son: debris
de plantas superiores, bacterias, algas, resinas, hongos, macro Yy

microorganismos, etc.

La transformacion diagenética de éstos componentes biolégicos produce
principalmente hidrocarburos de bajo, medio y alto peso molecular en relacién al
tipo de organismo que habitd la cuenca; asi como otros grupos funcionales, entre
ellos, los aromaticos y aromaticos policiclicos (HAP’s), que se forman
sensiblemente a incrementos de temperatura y presibn  como
geotermobarémetros. Estos pueden ser utilizados como una herramienta
complementaria de diagnéstico y mas precisa, para la interpretacién de la cuenca

carbonifera y su termodinamica.

El grado y cambios en la aromaticidad pueden ser determinados mediante la
técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), en relacion a las diferencias de
medida que se realizan por técnicas petrogréficas, de ésta manera los resultados
pueden correlacionarse con los valores que arroja la Reflectancia de la Vitrinita,
asi como también con los de indice de Hidrégeno (IH) y con el contenido de

Radicales Organicos Libres (Bandara et al., 2005).

Palabras clave: Carbén, Madurez térmica, Rango de carbon, Aromaticidad, RMN.
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Impacto de la geoquimica petrolera en el entorno competitivo energético

Fuentes Pacheco Luis Francisco ', Cafiipa Morales Nora Katia' y Monroy Santiago Faustino®

'Comisién Nacional de Hidrocarburos
*francisco.fuentes@cnh.gob.mx

Hasta la puesta en marcha de la Reforma Energética, s6lo Pemex Exploracion y
Produccion, conducia los estudios de analisis y evaluacion geoldgica, geofisica y
geoquimica enfocada a la prospeccion petrolera. A partir del 20 de diciembre del
2013, con la publicacion del decreto por el que se reforman y adicionan diversas
disposiciones a la Constitucion Politica de los Estados Unidos Mexicanos, que
busca dar seguridad energética al pais, se abre el mercado a la participacion de la
inversién de capital privado. Por tal motivo, ahora participan diversas compafiias
de corte nacional e internacional interesadas en realizar estudios para agilizar y
profundizar el conocimiento del subsuelo con la finalidad de evaluar el potencial
petrolero e incrementar las reservas y la produccién de hidrocarburos en las
provincias petroleras mexicanas.

El gobierno federal ha fortalecido a los érganos reguladores, entre ellos a la
Comisién Nacional de Hidrocarburos, que es la encargada de regular y promover
las actividades de exploracion y extraccion de hidrocarburos para propiciar la
inversion y el crecimiento econémico en México. Por tanto, todas las actividades
de andlisis y evaluacion geoquimica que se realicen en suelo nacional son de su
competencia, desde la deteccion de evidencias superficiales de hidrocarburos con
sensores remotos y prospeccion aérea, hasta el detalle geoquimico de la
distribucién y calidad de los hidrocarburos en los yacimientos.

El objetivo es contar con toda la informacién geoquimica referente a las Provincias
petroleras de México, establecer metodologias de clasificacion, evaluacion vy
seguimiento de proyectos de adquisicion de datos, procesado y reprocesado de
testigos de hidrocarburos colectados, interpretacion de resultados e integracion al
contexto de evaluacion del potencial petrolero nacional. Para conseguir este
propésito, la Comision establece las bases y requerimientos de la informacion,

considerando los tiempos de ejecucion de las actividades exploratorias, su
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como las condiciones de entrega de dicha

Mediante la instrumentacion de regulaciones, metodologias, guias e instructivos,

se pretende que la Comision obtenga la capacidad de evaluar el éxito de las

actividades y proyectos de exploracion de hidrocarburos, que realicen asignatarios

y contratistas.

Palabras clave: Geoquimica, caracterizacion, yacimientos, hidrocarburos, modelado de cuencas,

normatividad.
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Estudio geoquimico de la Formacion Blue Lias del Jurasico Inferior en el sur
de Inglaterra

Nava Cedillo Armando®’, Abbott D. Geoffrey 2
'Pemex Exploracion y Produccion, Activo de Exploracién de Aguas Profundas,
“Universidad de Newcastle UK, Departamento de Ingenieria Civil y Geociencias
*armando.nava@pemex.com

El presente estudio se enfoca en analizar el origen de la ciclicidad y sus efectos en
la preservacion y productividad primaria de la materia organica de los diferentes
estratos en la Formacién Blue Lias, Dorset UK. El origen de estos depdésitos
ritmicos se ha atribuido a los cambios climéaticos promovidos por ciclos orbitales.
Los extractos de roca de una seccion aflorante perteneciente a la zona de Arietites
bucklandi fueron analizados mediante cromatografia y espectrometria de masas
con la finalidad de identificar cambios en la madurez térmica, ambiente de
deposito, origen de la materia organica, asi como las condiciones oxido-reduccion.
Los resultados obtenidos a partir del analisis de biomarcadores (C31 17a (H), 218
(H) 22S / (22S + 22R) y C27 Ts / Tm) no revelaron cambios significativos en la
madurez térmica en funcion de la profundidad de sepultamiento. Las variaciones
en el valor promedio de la longitud de las parafinas (ACL), el indice de preferencia
de Carbono (CPI), las relaciones de los biomarcadores (Pr / Ph, DBT / P y C27,
C28, C29 esteranos), asi como la presencia y abundancia de Isorenieratano en
diez muestras, revelan variaciones importantes en las condiciones de depésito y
tipo de materia organica en las secuencias. Un alto contenido organico e indice de
Hidrégeno en las lutitas laminadas esté relacionado con estratificacion de cuerpos
de agua y condiciones sulfidicas en la zona fética. Donde se presenté circulacion
de tipo estuario en condiciones climaticas humedas y transporte de materia
orgéanica terrestre. Por otro lado, bajos valores de contenido organico e indice de
Hidrogeno en las margas altamente bioturbadas, corresponden a periodos de
clima seco que promovieron la circulacion anti-estuario con presencia de oxigeno
disuelto a la base del cuerpo de agua depositandose principalmente materia

organica marina.

Palabras clave: Blue Lias, Geoquimica, Anoxia, Paleoambiente.
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Determinacion de los niveles de plomo total y soluble en sedimentos de
microcuencas del distrito minero Cerro de San Pedro, San Luis Potosi

Hernandez-Ruiz, S.G. V', Lépez-Acosta, I. %, Mufioz-Robles®, C.A., Razo-Soto, I.*.
Centro de Investigacién%/ Estudios de Posgrado, Facultad de Ingenieria, U.A.S.L.P., San Luis
Potosi, S.L.P., México; “Instituto de Metalurgia, U.A.S.L.P., San Luis Potosi, S.L.P., México;
®Instituto de Investigacion de Zonas Desérticas, San Luis Potosi, S.L.P., México; “Facultad de
Ingenieria, UASLP, San Luis Potosi, S.L.P., México.
*susaniita92@gmail.com

El distrito minero Cerro de San Pedro ha atravesado diferentes etapas de
explotacion en las que se han generado pasivos ambientales entre los que
destacan una elevada cantidad y diversidad de residuos mineros que fueron
depositados sin medidas de prevencién que impidieran su dispersion al entorno,
teniendo como principal consecuencia la contaminacion del medio por metales
pesados, principalmente por plomo. Estos contaminantes son capaces de
almacenarse en los sedimentos, transportarse a lo largo de los escurrimientos y
liberarse a los recursos hidricos en funcién de las caracteristicas del medio, tales
como la geologia, el clima, el pH, entre otras. En esta investigacion se realizo la
determinacién de las concentraciones totales y solubles de plomo en 102
muestras de sedimentos provenientes de tres microcuencas impactadas por las
actividades mineras en Cerro de San Pedro, con el objetivo de evaluar el
transporte hidrico de este contaminante bajo las condiciones climéaticas semiaridas
y las caracteristicas geoldgicas predominantemente calcareas del sitio, que
podrian considerarse representativas de varios sitios mineros historicos del centro
y norte de México. Los resultados de las concentraciones totales y solubles de
plomo se analizaron mediante un sistema de informacidon geografica para observar
su distribucién a lo largo de las microcuencas impactadas. Las concentraciones
totales de plomo variaron entre 105 y 7,590 mg/kg, y su distribucién espacial
demostro la influencia de los residuos sobre el incremento de las concentraciones
en los sedimentos. Las concentraciones solubles de plomo fueron
significativamente bajas, y en ningun caso se supero el criterio de referencia de

contaminantes solubles establecido para suelo en la normativa nacional (0.5 mgL
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Y. La baja movilidad de plomo podria estar controlada principalmente por el tipo
de fases minerales portadoras, pero ademas influirian las condiciones alcalinas de
los sedimentos. Los resultados de este estudio indican que la contaminacion de
los sedimentos no representa un riesgo inmediato para los recursos hidricos del
sitio, no obstante las condiciones del medio pueden verse modificadas
favoreciendo la liberacion de las elevadas concentraciones totales de plomo a los

recursos hidricos.

Palabras clave: sedimentos, plomo, mineria, movilidad
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Enriguecimiento natural y antropogénico de elementos traza en sedimentos
de la cuenca hidrogréfica Las Bramonas, Baja California Sur

Gonzalez-Soto Edith"", Marmolejo-Rodriguez Ana Judith', Cervantes-Duarte Rafael*
!Centro Interdisciplinario de Ciencias Marinas del Instituto Politécnico Nacional.
edith.gonso@hotmail.com

La composicion de los sedimentos depende de los minerales, la materia organica
y de los elementos mayores y traza que los integran. Estos elementos muestran
caracteristicas y procesos de los ambientes sedimentarios y algunos aunque estén
en bajas concentraciones pueden ser altamente toxicos para el ambiente. El
arroyo Las Bramonas drena la Cuenca Hidrografica (con el mismo nombre) y se
encuentra influenciado por yacimiento de fosforita y por actividad agricola. Con el
objeto de determinar la influencia del yacimiento de la fosforita y de la agricultura
se analizé: el tamafio de grano, la materia organica y los elementos mayores y
traza en 50 muestras de sedimento superficial. Con los resultados se calcularon
los valores de fondo regionales, los factores de enriquecimiento normalizado, se
realiz6 la zonificacion de los elementos enriquecidos y se identificd su origen:
natural o antropogénico. La caracterizacion textural del sedimento se hizo
mediante el analisis granulométrico en el cual los granos gruesos que
predominaron en el 80% de las muestras. Se analiz6 el contenido de materia
organica por ignicién obteniéndose en un rango de 2.0-16.7%. Se determinaron
los elementos mayores y traza por espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS), siendo los métodos validados con estandares de
referencia certificados PACS-2 y MESS-3. Los valores de fondo regionales que
estan enriquecidos con respecto de los valores promedio de la corteza terrestre
son: Ag (0.16 mg kg™), Cd (0.30 mg kg™), Cu (25.5 mg kg™), P (1450 mg kg™). La
influencia del yacimiento de fosforita se determiné con el enriquecimiento
moderado de Cd y P de origen natural, y los enriquecimientos severos de Cu y
moderado de Ag tienen origen antropogénico posiblemente por su uso en la

agricultura.

Palabras clave: contaminacién, metales pesados, yacimiento mineral, enriquecimiento, elementos

mayores, elementos traza
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Remocién de farmacos mediante humedales construidos

Zapata Morales Ana Laura®’, Alfaro de la Torre Ma. Catalina Ramén Fernando Garcia de la Cruz?,
Mara Fernanda Navarro Martinez’
!|_aboratorio de Elementos Traza, % Laboratorio de Bioquimica Vegetal, Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad Auténoma de San Luis Potosi.
*ana.zapata.m91@gmail.com

En las ultimas décadas, el interés en el desarrollo de estrategias y nuevas
alternativas para la remediacion de suelos contaminados y agua se ha enfocado a
generar procesos de remediacion para contaminantes emergentes como los
farmacos ya que aun en bajas concentraciones tienen efectos téxicos para la
biota. Una alternativa de tratamiento de efluentes contaminados con farmacos son
los basados en humedales construidos. Los humedales pueden promover la
eliminaciéon de los compuestos farmacéuticos a través de varios mecanismos
como: la fotdlisis, la absorcion por las plantas, la degradacion microbiana y la
adsorcion en el suelo. En México, los farmacos mas comunmente encontrados en
aguas residuales tratadas son: diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno y acido
salicilico. Estos no son eliminados por métodos convencionales de tratamiento. El
interés de este proyecto es evaluar el funcionamiento de humedales construidos
de flujo subsuperficial con plantas Typha spp, para determinar su efectividad en la
remocién de naproxeno y diclofenaco presentes en medicamentos de uso comun
e identificar los microorganismos involucrados en la remocion de estas sustancias,
en la rizosfera. Hasta el momento, se han realizado pruebas cinéticas a diferentes
concentraciones de diclofenaco y naproxeno, solos o en mezcla, que indicaron
tolerancia de las plantas a 5 ppm de diclofenaco y 10 ppm para naproxeno. Se
implementaron tres humedales (control, 3 ppm de diclofenaco y 5 ppm de
naproxeno) observandose una eficiencia de remocion de 80% para diclofenaco y
95% para naproxeno.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, Humedales, Diclofenaco, Naproxeno.
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Investigacion hidrogeoquimica para determinar la variacion espacial con la
profundidad de las concentraciones de uranio y arsénico en el agua
subterranea, al oriente de la ciudad de Chihuahua, México

Alonso Torres Socrates’’, Cardona Benavides Antonio®, Herrera Rendén Eduardo™ Lazaro Baez
Isabel, Castro Larragoitia Javier', Rivera Armendariz Cristian Abraham®,
! Facultad de Ingenieria en la Universidad Auténoma de San Luis Potosf, “Instituto de Metalurgia en
la Universidad de San Luis Potosi.
*socratesalonsotorres@hotmail.com

La region aledafa a la ciudad de Chihuahua, presenta condiciones limitadas de
recarga natural para los sistemas de flujo subterrdneo. Adicionalmente, un
problema que presenta la ciudad es el suministro de agua subterranea de buena
calidad. La region de estudio incluye la porcion oriental de la planicie donde se
ubica la ciudad de Chihuahua, la Sierra Santo Domingo y la planicie de San Diego
de Alcala. Esta investigacion estda enfocada a determinar concentraciones de
uranio y arsénico en el agua subterranea, correlacionandolo con elementos traza y
mayores desde una perspectiva espacial. Se detectd que altas concentraciones de
uranio (0.0004 a 0.1222 mg/l) y arsénico (0.001 a 1.422 mg/l) en el agua
subterranea se encuentran espacialmente relacionadas con la profundidad, ya que
las elevadas concentraciones del uranio en la sierra Santo Domingo (profundidad
mayor a 200 m) y las de arsénico en las planicies adyacentes (profundidad menor
a 150 m). Existe un coeficiente de correlacion positivo (entre 0.80 a 0.95) del
arsénico con el boro y el fluoruro, mientras que los sulfatos se correlacionan con el
litio y el estroncio (0.61 y 0.86 respectivamente). El uranio mostré correlacion
positiva de 0.50 con el fluoruro; el arsénico se correlaciona con el uranio en un
0.58 y el boro con correlaciéon de 0.87 con el litio. Se determind que las altas
concentraciones de arsénico se encuentran en las zonas de planicie y las de
uranio en la sierra Santo Domingo. El arsénico tiene su origen inicial también en
las rocas igneas, pero su movilidad se identifico a partir de los sedimentos de
relleno de fosa tectdnica, derivados de la erosion de las rocas igneas. Se observo
gue las concentraciones de arsénico y fluoruros sobrepasan el limite permisible en
diversas regiones, especialmente en las zonas de planicie, en donde una pequefia

porcion de las muestras presenta valores debajo de limite permisible de la NOM
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agua para abastecimiento en nuestro pais, pero considerando estandares

internacionales, muchas muestras sobrepasan el limite recomendado en Alemania

de 10 ug/l.

Palabras clave: calidad del agua subterranea, uranio, arsénico
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Calidad ambiental de un sistema fluvial tropical: Contaminacion por cobrey
plomo en el sistema fluvial Jamapa-Atoyac

Cabral-Tena Rafael Andrés’, Cérdova Alejandro, Morales-Aranda Aura A., Lépez-Galindo
Francisco, Soler-Aburto Alfonso, Reyes-Mata Arnulfo, Horta-Puga Guillermo
UBIPRO, Facultad de Estudios Superiores lIztacala, Universidad Nacional Autbnoma de México.
Av. de los Barrios 1, Los Reyes Iztacala, Tlalnepantla, México 54090, México.
*rafacabraltena@gmail.com

El Sistema Fluvial Jamapa Atoyac (SFJA), tiene dos principales subcuencas, la
Atoyac (sur) y la Jamapa (norte), las cuales drenan sus aguas al sur del Golfo de
México, y han sido consideradas como contaminadas debido a la influencia de
procesos naturales y antropogénicos que ocurren en su cuenca. Entonces, el
objetivo de este estudio fue determinar su calidad ambiental, usando el contenido
total (T) y biodisponible (B) de Cu y Pb, cuantificado por GFAAS, en 21 muestras
de sedimentos superficiales recolectadas en el SFJA, en la época de secas y
lluvias del 2016. Cada muestra fue sometida a un proceso de digestion acida, para
determinar la B (IM HNO3) y el T (HNOs:HF:HCI; 5:4:1, VIVIV). Las
concentraciones promedio, para Cur 10.2+5.2 pg/g (2.2-41.5 pg/g); Cug 1.1+1.4
ug/g (0.04-10.7); Pbr 5.0+1.2 pg/g (1.8-10.9 ug/g); y Pbg 0.7+0.4 pg/g (0.1-2.0
ug/g). El contenido total del Cu y Pb fue un orden de magnitud mayor que la
fraccion biodisponible (11% Cu; 14% Pb). No se encontraron diferencias (Mann-
Whitney Test, p>0.05) en el contenido de elementos traza entre subcuencas
(Jamapa vs Atoyac), entonces se considera que la cuenca tiene un
comportamiento homogéneo. Al comparar las concentraciones de Cu y Pb entre
temporadas, los niveles de Cu fueron mayores en la época de lluvias, y las de Pb
en la época de secas (Mann-Whitney Test, p<0.05). Los sedimentos del SFJA son
mayormente arenosos (85% secas, 88% lluvias), sin embargo, se encontré una
correlacion positiva (r= 0.66-0.72, p< 0.001) entre el contenido total y biodisponible
de Cu con el contenido de lodos y el contenido total y biodisponible de Pb con el
contenido de lodos. Esto sugiere que ambos elementos traza estan asociados y
transportados con la fraccion fina del sedimento, lo que sugiere un origen

litogénico. El andlisis de correlacién entre la altitud y el contenido de elementos
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traza no fue significativo (p< 0.05) en ningun caso, es decir, no hay un patron
acumulativo rio abajo a lo largo del SFJA. Al contrastar los resultados observados
con los limites maximos permisibles establecidos por los criterios de calidad de
sedimentos y normas nacionales (31 pg/g Cu; 36 ug/g Pb), el SFJA es
considerado como no contaminado por Cu y Pb.

Palabras clave: Elementos Traza, Sedimentos Fluviales, Fracciones Geogquimicas Contaminacion,
Veracruz
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Fraccionamiento geoquimico de plomo en sedimentos estuarinos del rio
Jamapa, Veracruz

Alejandro Cérdova®’, Alberto Cidel-Huerta’, Rafael Andrés Cabral-Tena?, Guillermo Horta-Puga®
LUNAM, Posgrado en Ciencias del Mar y Limnologia. CU, CDMX, 04510. “UNAM, FES Iztacala,
UBIPRO, Biogeoquimica. Edo. México, 54090.

* alexbioizta@gmail.com

La fuente natural mas importante de Pb en los sedimentos, es el intemperismo de
las rocas. Durante los Siglos XIX y XX la concentracion ambiental de Pb present6
un aumento asociado a las emisiones de la industria metaltrgica y el uso de
gasolina con plomo. Para la zona costera de Veracruz, se ha reportado que el rio
Jamapa es la fuente mas importante de Pb, ya que esta movilizando los aerosoles
previamente depositados en los suelos durante la época de uso de estos
combustibles. Asi, el objetivo de este trabajo fue determinar los niveles
ambientales de Pb en las fracciones geoquimicas sedimentarias (propuestas por
Tessier et al. 1979), en la zona estuarina del rio Jamapa, con el fin de determinar
si su origen es antropico o natural. Se recolectaron sedimentos superficiales en 10
estaciones de muestreo en la zona estuarina del Jamapa, en época de lluvias
(junio, 2015), y secas (enero, 2016). Utilizando el método Tessier et al. 1979, se
extrajeron las fracciones: intercambiable (F1), ligada a carbonatos (F2),
oxihidroxidos de Fe y Mg (F3), ligada a materia organica (F4) y mineral (F5). El
contenido de Pb fue cuantificado por GFAAS. Se observaron valores promedio de
Pbros mas bajos en lluvias (12.3+6.0 ug/g), que en secas (14.2+3.2 ng/qg).
Asimismo, se encontrd6 que el Pb se encuentra asociado principalmente a la

fraccion mineral:

Pb|:5 (743%) > Pb|:3 (121%) :PbF4 (121%) > Pb|:2 (15%) > Pb|:1 (ND)

Las fracciones F4 y F3, presentan un aumento en los puntos donde inicia la
influencia salina. Se puede concluir que la principal fuente de Pb a la zona costera
es de origen litogénico, ya que normalmente en ausencia de influencias antropicas

los metales traza en los sedimentos se asocian con la fraccion mineral, y que esta
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no se ve influenciada por las temporadas. Ademas, los niveles de Pb encontrados
no rebasan los limites méaximos permisibles establecidos por la normatividad
nacional (NOM-021-2000 de 31 ug/g) e internacional, para que los organismos
pudieran presentar algun efecto en sus tejidos (46.6 ng/g) y por lo cual no

representan un peligro para la biota.

Palabras clave: Sedimentos, Estuario, Metal pesado, Extraccion secuencial.
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Remediation of diesel oil contaminated soil using plant based,
microbiological and synthetic surfactant

Idika, John lkechukwu; *Sen Gupta, Bhaskar and Ugwu, Elijah Chibuzo
School of Energy and Geoscience, Infrastructure and Society. Heriot-Watt University Edinburgh,
Scotland United Kingdom
*B.SenGupta@hw.ac.uk

The performance of three different cleaning agents, namely, (i) soapnut from
Sapindus mukorossi plant, (if) rhamnolipids produced by Pseudomonas aeruginosa
microorganism, and Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), a synthetic chemical
agent were investigated for the remediation of diesel oil contaminated soil. The soil
used for the experiment was a composite in nature with good physicochemical
properties. . The soil was contaminated at a ratio of 1g of soil to 55mg of diesel oil.
Batch and column methods of soil washing were carried out with different
concentrations of the surfactants, namely, soapnut and rhamnolipids. For batch
process, 0.25%, 0.5%, and 1% soapnut (w/w) removed 87.8%, 88.0%, and 85.1%
diesel oil from the soil respectively. For rhamnolipid, 0.25%, 0.5%, and 1% (w/w)
solution removed 81.2%, 85.9% and 87.3% diesel oil respectively. However, EDTA
solution, 0.025M, 0.05M and 0.1M (w/w) removed 83.5%, 86.3% and 88.1% diesel
oil respectively. For column method, optimum concentrations of the three cleaning
agents were used, while distilled water was used as a control. The result shows
that EDTA solution removed 43.3% of the oil, while rhamnolipid and soapnut
solutions removed 40.7% and 39.3%, respectively. The cumulative diesel oil
removed by distilled water was 3.7%, indicating a very low efficiency. The column
method of soil washing was found to be less effective than batch washing due to
mass transfer constraints. The results of this study suggest that the remediation of
diesel oil contaminated soil can be achieved by biodegradable cleaning agents like
soapnut and rhamnolips as an alternative to EDTA, which has very low
biodegradability.
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Optimization of lead removal from contaminated soils, using the bio-
surfactant: saponin

Thompson, Grace Philippa; *Bhaskar, Sen Gupta and Ugwu, Elijah Chibuzo
School of Energy and Geoscience, Infrastructure and Society. Heriot-Watt University Edinburgh,
Scotland United Kingdom
B.SenGupta@hw.ac.uk

Lead (Pb) contamination in agricultural soils is a major global concern: for both
human and environmental health, as well as, the threat it poses to the agricultural
economy and to meeting the demands of food production. Saponin, a cheap and
environmentally friendly bio-surfactant, was experimentally used as a soil
remediation technology on Pb spiked soil to test its effectiveness and suitability for
Pb removal in agricultural soils. A Box-Behnken design was used, to optimise the
washing conditions using the following variables: soil type (100% top soil; 50% top
s0il/50% sand; 20% top soil/ 80% sand); pH of the washing solution (2; 3.5; 5); and
saponin concentration (1%; 3%; 5%). The results showed: saponin removal had an
average removal efficiency of 29.13%, which was statistically more effective than
washing with distilled water (P< 0.05); an optimum pH of 3.5 significantly increased
Pb removal efficiency (P< 0.05). Furthermore, a weak correlation was found
between reduced organic matter content and increased removal efficiency; and
increased saponin concentrations were more effective in soils with higher organic
matter content. The low removal efficiencies obtained from the single wash could
be attributed to high organic matter content of agricultural soils used. The washing
process was found to cause slight surface erosion and weathering of the soil
grains. The study observed that, due to the low pH of the washing solution, needed
for an optimum removal efficiency, along with the findings that saponin worked best
for reduced organic matter content soils; the treatment of Pb contaminated
agricultural soils with saponin would not be ideal. However, the use of saponin
within soil remediation for non- agricultural soils would be recommended, with

further studies.

Keywords: Lead; Remediation; Soils; Saponin; Contamination; Bio-surfactants.
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Un Oasis en el Desierto Chihuahuense: 0 y 8°H revelan las estrategias de
supervivencia de bosques semiaridos que crecen en suelos rocosos poco
profundos

Ulises Rodriguez-Robles®’, J. Tulio Arredondo’, J. Alfredo Ramos-Leal®, Elisabeth Huber
Sannwald’, Enrico Yepez3
YIPICYT-DCA, *IPICYT-DGA, ]ITSON
*ulises.rodriguez@ipicyt.edu.mx

Mientras que los bosques semiaridos colonizan frecuentemente los sustratos
rocosos, el conocimiento sobre como los arboles adquieren el recurso hidrico en
estos ambientes extremos, es escaso. EI Complejo Volcanico de la Sierra de San
Miguelito del Desierto Chihuahuense, presenta suelos poco profundos vy
afloramientos de rocas rioliticas de baja permeabilidad, que impiden el movimiento
del agua y la colocacion de las raices mas alla de la matriz de suelo. Sin embargo,
las rocas fracturas, exfoliadas y bolsas de suelo, permiten potencialmente la
percolacion y colocacién de las raices. Desde una perspectiva geocohidrolégica, la
integracion de la ruta del flujo de agua en la interaccién roca-suelo-planta, nos
ayuda a resolver preguntas relacionadas a las posibles fuentes de agua que los

arboles pudieran tener y a la supervivencia de estos bosques.

Con la utilizacion de herramientas geofisicas, identificamos que el bosque se
encuentra establecido sobre un suelo-rocoso-poco-profundo con un alto grado de
fracturamiento y fisuras, y una muy delgada capa de suelo (<25 cm). Con los
valores de 5°H y 880 de las lluvias provenientes de las cuencas oceénicas del
Pacifico y Atlantico, y manantiales, trazamos nuestra Linea Meteoérica Local de
Agua, las cuales se compar6 con 2,800 muestras de abundancias naturales de
agua en xilema de los arboles. Confirmamos que las especies utilizan diferentes
fuentes de agua durante todo el afio, lo que nos ha permitido identificar nichos
hidrolégicos de las especies. En temporada de sequia, los Encinos utilizan el agua
de la roca volcanica fracturada (5'0 y 8°H: -3.8%o, -54.3%c), moviéndola a través
del perfil del sustrato (levantamiento hidraulico). En contraste, los Pinos no
muestran adaptaciones para adquirir el agua de la roca fracturada, utilizan el

remanente de agua disponible en superficie del suelo (-6.1%o, -61.2%0), y del agua
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levantada por los Encinos (mezcla: -4.6%o, -55.7%0). En temporada de lluvias, Pino
y Encino compiten por la misma fuente de agua (8'°0: -11.3 a -8.8%o, 8°H: -84.1 a -
67.8%o).

Estos resultados modifican significativamente el paradigma actual del uso de agua
por las plantas, donde el agua que ocurre en las rocas no se considera un recurso

potencial.

Palabras clave isotopos-hidrolégicos, roca-volcanica, fracturamiento, pino-encino.
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Concentraciones de fluor en el agua subterranea de la serrania sur del valle
de Ocotlan, Oaxaca

Morales Méndez Alma'’, Hernandez Sanchez Rosa Isabel’, Belmonte Jiménez Salvador Isidro?,
Ojeda Olivares Edwin', Ladrén de Guevara Torres Maria de los Angeles.*
! Centro Interdisciplinario de Investigacion para el desarrollo integral Regional unidad Oaxaca
*almamorame@gmail.com

El flor presenta propiedades beneficiosas como toxicas en funcién de la
dosis, los efectos adversos mas estudiados son la fluorosis dental y 6sea, pero no
solo esas adversidades se han encontrado sino también efectos en la
reproduccion, osteosarcoma, hipotiroidismo y neurotoxicidad. Por ello, la

importancia del flior en el consumo diario es de vital importancia.

Para llevar a cabo la medicién de flior en el agua subterranea de la Serrania
Sur del valle de Ocotldn Oaxaca se realizé la toma de 9 muestras de pozos de
aprovechamiento en las comunidades del Porvenir y Maguey Largo, se
determinaron las concentraciones de cationes, aniones y elementos traza y el
halégeno en los laboratorios del CIIDIR- Oaxaca y el laboratorio de SGM (Servicio

Geoldgico Mexicano).

Esta informacion permitid conocer las concentraciones de flior en el agua
subterrdnea del area de estudio, los resultados que se determinaron por ICP-MS
indican que los pozos muestreados presentan valores de 0.55 a 1.88 mg/l, el 33%
de las muestras superan los valores establecidos por la Norma Oficial Mexicana
(NOM-SSA1-127-1993).

Segun la carta E14D68 del SGM, la geologia del area de estudio esta
constituida por andesita brecha volcanica intermedia y se infiere que el fluoruro es
liberado al agua subterranea por el proceso de intemperismo quimico de las rocas

igneas y félsicas, este proceso afecta la calidad del agua subterranea.

Palabras clave: agua subterranea, fluoruro, fluorosis, intemperismo, calidad de agua.
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Caracterizacion hidrogeoquimica de la subcuenca del Valle de Ocotlan en el
estado de Oaxaca

Hernandez Sanchez Rosa Isabel'’, Belmonte Jiménez Salvador Isidro®, Aragén Sulik Manuel Dino,
Morales Méndez Alma®, Ojeda Olivares Edwin*
'Centro interdisciplinario de Investigacion para el desarrollo Integral Regional Unidad Oaxaca,
*rosaisabelhdz@gmail.com

En México se tienen identificados 653 acuiferos de los cuales en el estado de
Oaxaca se tiene identificado el acuifero Valles Centrales (AVCO), dividido en
cuatro subcuencas que son Etla, Tlacolula, Zimatlan y Ocotlan, convergiendo en

la zona centro.

La Subcuenca del Valle de Ocotlan se localiza al suroeste del estado de Oaxaca a
29 km al sur de la capital, forma parte de la Region Valles Centrales de Oaxaca
comprende una extensién aproximada de 486 km?y forma un rectangulo limitado
por los paralelos 16° 94’ y 16°16’ de latitud norte y los meridianos 96°82’ y 96°51’
de longitud Oeste se encuentra conformada y dividida por varias demarcaciones
politicas pertenecientes a 28 municipios delimitados de acuerdo con las
demarcaciones publicadas por INEGI.

Se realiz6 la medicion de parametros in situ (pH, TDS, CE, T) en 80 pozos noria y
en 48 pozos de estos se realizaron analisis fisicoquimicos especificamente iones
mayores Cloruros, Sulfatos, Carbonatos, Bicarbonatos, Calcio, Magnesio, Sodio y

Potasio.

El muestreo realizado se hizo de acuerdo a las especificaciones de NOM-014-
SSA1-1993 y las muestras recolectadas se le realizaron analisis para la
determinacion de los iones mayores y asi los resultados obtenidos se compararon
con la NOM-127-SSA1-1994.

Para caracterizar el agua se utiliz6 el diagrama de Piper con el objeto de
establecer los posibles origenes del agua subterranea y la identificacién de los
principales procesos geoquimicos. El diagrama de Piper fue obtenido a través del

paquete informatico Diagrammes. Respecto a la agrupacion de aniones y cationes
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se puede observar de manera general un agua de tipo, Bicarbonatada Célcica-
magneésica, respecto a los aniones presenta agua bicarbonatada, Se observa un
segundo tipo de agua en las comunidades de Maguey Largo, Tejas de Morelos y
San Jacinto de Ocotlan del tipo Bicarbonatada Sodica - potasica esto podria estar

relacionada con la geologia de estas localidades.

Se identificaron dos tipos de agua Bicarbonatada Calcica-magnésica y
Bicarbonatada Sddica-potasica, siendo la primera la de mayor fuerza en el &rea de
estudio.

Palabras clave: Agua subterrdnea, lones mayores, Diagrama de Piper Subcuenca del Valle de

Ocotlan.
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Farmacos en el ambiente acuatico en una zona semiarida

Valdez Carrillo Melissa®’, Preciado Monjardin Ramén H.*, Avifia Lamarque Ivan', Leif Abrell?,
Concepcion Carreén Diazconti'.,
'Universidad Auténoma de Baja California, Mexicali B.C., 21280, México “Universidad de Arizona,
Tucson, AZ., 85716, USA
*mvaldez69@uabc.edu.mx

Los farmacos son considerados compuestos de preocupacion emergente debido a
sus efectos potenciales en el ambiente y en la salud humana y a la inexistencia de
normatividad para la proteccion del medio ambiente. Los farmacos son moléculas
disefiadas para ser biolégicamente activas a concentraciones muy bajas y, una
vez que interacttan con los ecosistemas acuaticos, pueden presentar
caracteristicas genotoéxicas, persistentes y de disrupcion endocrina, siendo los
organismos acuaticos los mas afectados. Estos compuestos han sido detectados
en concentraciones que van desde ng a pg por litro en diversas matrices
ambientales. En el presente trabajo se estudio la ocurrencia de 12 farmacos a lo
largo de un rio que recibe las descargas de un humedal artificial que, a su vez,
forma parte de un sistema de tratamiento de aguas residuales en una zona
semiarida de México. Se emplearon los métodos de extraccion en fase solida y
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas con una fuente de
ionizacion electrospray y un sistema de deteccién cuadrupolo tiempo de vuelo
(UPLC-ESI-QToF-MS/MS). Ademas, a partir de los resultados se realizé una
evaluacion de riesgo ambiental (ERA) estimando el coeficiente de riesgo (RQ)
para tres niveles tréficos (algas, daphnias y peces) utilizando los lineamientos de
la guia recomendada por la Agencia Europea de Medicamentos (EMEA, por sus
siglas en inglés). Solo 5 compuestos fueron detectados en las aguas del rio,
siendo los de mayor presencia el sulfametozaxol y la carbamazepina (85% cada
uno); el ibuprofeno se presento en el 50% de los casos mientras que la ocurrencia
de diclofenaco y de metoprolol fue poco significativa. Las concentraciones
detectadas para estos farmacos a lo largo del rio van desde los 0.0003 pug/L hasta
0.4189 ug/L, siendo las descargas del humedal las que presentaron las mayores

aportaciones. Por otra parte, los resultados de riesgo ambiental mostraron que
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Unicamente el sulfametoxazol representa un riesgo bajo a medio para los

organismos indicadores, siendo las algas las mas sensibles.

Palabras clave: Contaminantes emergentes, riesgo ambiental, farmacos, México y zona semiarida.
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Isotopos de *H Y *¥0 en el ciclo hidrolégico en una cuenca semiarida en el
centro de México

Hernandez-Pérez, Eliseo’, Levresse, Gilles?, Carrera-Hernandez, Jaime?, Morales-Puente, Pedro®,
'Posgrado en Ciencias de la Tierra. Centro de Geociencias, Campus Juriquilla, UNAM, * Centro de
Geociencias, UNAM ° Instituto de Geologia C.U., UNAM
ehernandez@geociencias.unam.mx

El comportamiento de los is6topos estables en el ciclo hidrologico permite estudiar
la dindmica de los procesos de recarga en sistemas de baja temperatura. Craig-
Gordon (1965), Gonfiantini (1986) y Gat (1995) han desarrollado un modelo que
describe un sistema isotépico y permite discernir las variaciones isotopicas en la
precipitacion (&p), fase liquida (6.) y humedad atmosférica (55). A partir del
conocimiento de la composicion isotdpica en cada fase del ciclo hidrolégico se
pueden inferir ciertas variables que describen el fraccionamiento isotopico en el
sistema; tal como la composicion isotdpica limitante (6*), el fraccionamiento
isotopico total (¢*) el factor de fraccionamiento isotopico cinético (gx), factor de
fraccionamiento isotopico al equilibrio (¢*), constante de fraccionamiento cinético
(Ck) y el pardmetro m. Estas variables en conjunto permiten calcular la pérdida por
evaporacion (f) en un sistema hidrologico en funcién de la relacion isotopica. Estas
constantes de fraccionamiento isotépico han sido estudiadas y determinadas
exitosamente en laboratorio Horita y Wesolovsky (1994), Gat, (1996); sin embargo
los sistemas aridos y semiaridos presentan alta variabilidad de temperatura,
humedad, cubierta vegetal, topografia y meteorologia. Para la realizacién de este
trabajo se realiz6 la colecta mensual en 3 estanques con diferencia de altura de
300 m por un periodo de 2 afios. La coleccion de humedad atmosférica y
precipitacion durante 1 afio para identificar las variaciones isotépicas de ?H y 20
en el ciclo hidrologico de la cuenca de San Juan del Rio, Querétaro. Resultados
preliminares permiten establecer las Lineas de evaporacion local (LEL) en cada
estanque: 5°H=5.985"0 - 9.87 (r*=0.965), 5°H=5.785"°0 - 13.39 (r’=0.992),
5°H=5.365"%0 - 18.09 (r?=0.991) con elevaciones de 2600, 2290, 1996 msnm

respectivamente. Los desplazamientos isotdpicos en el agua superficial por efecto
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de elevacion se ajustaron a las ecuaciones Z(m)= 727.95*%0 + 10265 (r>=0.988) y
Z(m)=97.065°H + 96.73 (r’=0.988). Este estudio es la base para definir el
comportamiento de 5°H y 50 en el ciclo hidrolégico de una cuenca volcanica

semiarida en el centro de México.

Palabras clave: Hidrogeoquimica, Hidrologia, Isotopos estables, Recarga de acuiferos.
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Anomalia isotOpica en las aguas subterraneas de San Felipe, B.C.

Carreén-Diazconti Concepcion®’, Ramirez-Hernandez Jorge®, Eastoe Christopher J.%, Martin-
Loeches Garrido Miguel®, Reyes-Lopez Jaime A%, Rodriguez-Burguefio J. Eliana®, Lazaro-Mancilla
Octavio
'Universidad Auténoma de Baja California, Mexicali, Baja California, 21280 *Universidad de
Arizona, Tucson, Arizona, 85721 *Universidad de Alcala, Alcala de Henares, Madrid, 28801.
*ccarreond@uabc.edu.mx

El agua subterranea de Baja California presenta una inesperada distribucion en su
concentracién de isotopos estables ya que los valores de &0 y §°H decrecen
hacia el sur, al contrario de la tendencia usual que relaciona al incremento de los
valores con el decremento de la latitud. Mediante el andlisis de isotopos estables
de las aguas subterrdneas se observd una anomalia isotopica en la zona de San
Felipe, en la costa oriental al norte de la peninsula, por lo que se pretende
determinar el origen de la humedad que da origen a la recarga de acuiferos en esa
zona. Los valores de 18-O y deuterio del acuifero varian entre -70%o y -80%o Yy
alrededor de -10%o, respectivamente. Estos valores son similares a los que se han
reportado para el extremo sur de la peninsula y rompen con el gradiente
observado para Baja California. Asimismo, los valores son demasiado bajos para
justificar su origen en la lluvia proveniente de los mares circundantes modificada
por efectos tales como el de altitud o el continental. La presencia de un
componente geotérmico es evidente en la quimica de dichas aguas, no asi de
agua de mar o del rio Colorado. Por otro lado, se ha reportado que la composicién
isotépica de las aguas subterraneas de Baja California Sur esta relacionada con
las depresiones tropicales que afectan con frecuencia a la regiéon ya que la lluvia
proveniente de huracanes se asocia a valores isotopicos bajos de hasta -26%o. en
580 y -200%0 en &°H. También se ha determinado que las masas de aire son
capaces de transportar esa humedad tan lejos hacia el norte como la denominada
Gran Cuenca, en U.S.A. En este trabajo se explora la posibilidad de que la fuente
de humedad que da origen a la recarga y a la composicion isotopica del agua
subterranea en la zona de San Felipe provenga principalmente de eventos

tropicales originados al sur de la peninsula.

Palabras clave: Isotopos Estables, Agua Subterranea, Recarga, Huracanes, Lluvia, Baja California.
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Estudio exploratorio de la presencia de contaminantes organicos
emergentes en el rio Santa Catarina en Monterrey, N. L. México

Arquimedes Cruz-Lépez™’, René Alberto Davila Pércel’, Héctor de Leén Gémez', Juan Manuel
Rodriguez Martinez', Guillermo Javier Castro Larragoitia®, Lorenzo Borselli?, Antonio Cardona
Benavides?®, Maria de Lourdes Villalba®, Adan Pinales Munguia®, Humberto Silva Hidalgo®, Rodrigo
de la Garza® y Maria del Socorro Espino Valdez
'Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ingenieria Civil, Av. Universidad S/N, Cd.
Universitaria, 66450. San Nicolas de los Garza, N. L. México.

“Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Facultad de Ingenieria, Av. Dr. Manuel Nava # 8, Zona
Universitaria, 78290, San Luis Potosi, San Luis Potosi.

*Universidad Auténoma de Chihuahua, Facultad de Ingenieria, Circuito Universitario, Campus I,
31124, Chihuahua, Chihuahua.

*redgas@gmail.com

Ante la problematica actual del suministro de agua potable para la zona
Metropolitana de Monterrey, con cerca de cinco millones de habitantes (INEGI,
2015) y el papel importante que juega la presa “El Cuchillo” localiza aguas abajo
de la cuenca del rio Santa Catarina, como fuente superficial de suministro de
agua potable en la ciudad de Monterrey. Se integré la red “Georecursos
Ambientales Sostenibles” del Programa para el Desarrollo Profesional Docente
(PRODEP) conformada por los Cuerpos Académicos (UASLP-CA- 237, UACH-
CA-115 y UANL-CA- 335), con el proposito de evaluar el grado de afectacion del
agua de superficie y del subsuelo del rio Santa Catarina; por la presencia de
contaminantes organicos emergentes debido a la actividad antropogénica y a la
falta de normas mas estrictas para regular a estas sustancias xenobiéticas que se
encuentran en concentraciones por debajo de mg.L™; pero que representan un
riesgo toxico para salud del ser humano. A partir del trabajo de campo se
seleccionaron 4 descargas del agua superficial, 2 puntos sobre la corriente del rio
y 3 pozos agua subterranea. Los resultados de cromatografia de gases mostraron
la presencia de Bisfenol A (BPA), bis 2 Etilhexil Ftalato (DEHP) tanto en agua
superficial como en el subsuelo en diferentes épocas del afio. Los mayores niveles
de concentracion fueron de 0.9 mg.L™ para BPA y 60 mg.L para DEHP, en las
muestras tomadas aguas debajo de la zona de estudio. Sin embargo, lo mas
relevante del estudio es la afectacion del acuifero metropolitano por la presencia

de estos micro-contaminantes.

Palabras clave: micro-contaminante, geo recurso, agua superficial, agua subterranea.
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Distribucion de plomo en suelo de planicies de inundacion en la regién
minera Cerro de San Pedro, San Luis Potosi.

Gonzalez Romero Brenda Mariela ", Razo Soto Israel 2, Montes Avila Isidro %, Avila Garcia Alfredo
2 Lépez Acosta Izanami®
'Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Posgrado en Tecnologia y Gestién de Agua, 78290,
S.L.P., “Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Area Ciencias de la Tierra, 78290, S.L.P.
®Instituto de Metalurgia, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, 78350, S.L.P.
*brendicha_2208@hotmail.com

A lo largo de mas de 400 afios de actividad minera en Cerro de San Pedro, San
Luis Potosi, se generd una importante cantidad de residuos mineros que fueron
abandonados sin medidas para prevenir su dispersion. Estudios previos en este
sitio reportaron altas concentraciones de plomo en depdésitos de residuos con
evidente erosion hidrica, y confirmaron la contaminacién de sedimentos de los
arroyos intermitentes que drenan el area. Sin embargo, no se ha evaluado el
impacto del transporte hidrico de residuos en el suelo del area de descarga de los
arroyos principales, localizada en la planicie de inundacién de la parte baja de la
cuenca. Por lo anterior, con el objetivo de evaluar la influencia del transporte fluvial
de residuos mineros en la contaminacién por plomo en el suelo de la planicie de
inundacion de la cuenca de Cerro de San Pedro, se realizé una caracterizacion
geoquimica de 90 muestras de suelo superficial obtenidas en un area de 25 km?
en las que se determinaron concentraciones totales de plomo. Ademas, se elaboré
un mapa de iso-concentracion utilizando el método de interpolacion geoestadistico
Kriging Ordinario. La concentracién de plomo en suelo superficial varié entre 99 y
5,907mg/kg, (Media= 658 mg/kg). El 44.4 % de las muestras analizadas superaron
la concentracién de referencia de 400 mg/kg que establece la NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-1994 como criterio para la remediacion de suelos con uso
residencial y/o agricola, indicando un severo nivel de contaminacion en la planicie
de inundaciéon. El patrén de distribucién de plomo obtenido en el mapa de iso-
concentracion confirmo que el arrastre fluvial es un importante mecanismo de
dispersion de plomo que ha contribuido en su transporte desde los depdsitos de
residuos hacia la planicie de inundacion. El grado y la extension de la

contaminacion de suelo por plomo sugieren potenciales riesgos ambientales en el
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area estudiada, por lo que se debera realizar una evaluacion de la calidad del

agua superficial y subterranea para asegurar que no exista riesgo a la salud por

dicha fuente, asi como se deberan llevar acabo medidas de remediacion de suelo

en toda el area impactada.

Palabras clave: Distribucién espacial, Abanico aluvial, iso-concentracion, residuos mineros, suelo.

91



UASLP

Universidad Auténoma
%2 de San Luis Potosi

X
@’ INAGEQ 7 }jg IPICYT

N INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica Q‘\;‘:“‘ ¥ TECNOLOGICA, A.C.

Evaluacion de dos métodos para el control de fésforo en sistemas agua-
sedimento

Garcia Gallardo Maria Teresa ', Hansen Anne M. ?"y Falcén Rojas Axel 2
! Programa de Maestria y Doctorado en Ingenieria Ambiental (UNAM - IMTA), 04510 Ciudad
Universitaria, Ciudad de México., “Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua, 62550 Jiutepec,
Morelos
*ahansen@tlaloc.imta.mx

La eutroficacion es uno de los principales problemas de contaminacién de cuerpos
de agua. Se manifiesta con el crecimiento excesivo de organismos fotosintéticos a
causa de elevadas concentraciones de nitrogeno y fésforo (P), generando
repercusiones ecoldgicas, econdémicas y de salud. En ello radica la importancia de

encontrar medidas efectivas para el control de la eutroficacion.

Generalmente, P es nutriente limitante en cuerpos de agua dulce. Si P proviene
del exterior se conoce como carga externa; mientras que cuando se libera en el
cuerpo de agua, es referida como carga interna (Cl). Esta ultima fuente de
nutrientes ha tomado relevancia en actuales investigaciones, sobre todo en lagos
eutroficos que estratifican térmicamente, donde se observa liberaciéon de P del
sedimento a valores bajos de potencial redox (Eh <50 mV), condicidn que es
provocada por la reduccion y disolucion de minerales de hierro y manganeso, que
contienen P adsorbido.

Entre los métodos de control de Cl de P, resaltan la oxigenacion hipolimnética y la
aplicacion del adsorbente Phoslock. El primero consiste en la inyeccién de
oxigeno al hipolimnio, estimulando asi la oxidacion y formacion de minerales de
hierro y manganeso, que adsorben P. Por su parte, Phoslock es una arcilla
modificada con lantano, que resulta muy afin a este nutriente. En el presente
trabajo se evaluaron ambos métodos con el objetivo de analizar su efecto en el
control de Cl de P y en la distribucién de este nutriente en las diferentes fases

mineralégicas y organicas del sedimento.

Para comparar estos métodos, se incubaron en reactores agitados agua y

sedimento de la presa Valle de Bravo, en ausencia de luz y a temperatura

92



UASLP

Universidad Auténoma

B de San Luis Potosi

e
@ INAGEQ % pIPICYT,

. INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica Q‘\;‘:“‘ ¥ TECNOLOGICA, A.C. o

ambiente. En dos se suministré N»(g) para generar ambientes andxicos, el primero
como experimento control y el segundo para evaluar el desempefio de Phoslock.

En el tercer reactor se inyectd O,(g) para evaluar la oxigenacion.

Los resultados muestran que en ninguno de los tratamientos, la concentracion de
P disminuyo a la concentracion deseada para agua en estado mesotroéfico, que es
la condicién ideal para un cuerpo de agua saludable, aunque se presenta mayor
retencion de este nutriente con Phoslock.

Palabras clave: eutroficacion, carga interna, experimentos de incubacion.
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Sintesis de oxihidroxidos de hierro y manganeso para laremocion de
arsénico en agua

Alvarez — Cruz, José Luis", Garrido — Hoyos Sofia Esperanza®
'Programa de Maestria y Doctorado en Ingenieria Ambiental (UNAM - IMTA), “Subcoordinacién de
Posgrado (IMTA)
*l.luis.alvarez.c@gmail.com

RESUMEN

En la actualidad existen diferentes tecnologias de remediacion en fuentes de
agua para consumo humano, contaminadas por arsénico (As). Se ha demostrado
gue la adsorcién con 6xidos e hidroxidos de hierro es una de las tecnologias que
presentan mejores ventajas para su remocién como: Bajo consumo energético,
flexibilidad en la eleccion del adsorbente, elevada selectividad y bajo costo de
tratamiento.

La Tabla 1 muestra trabajos realizados con medios adsorbentes para remocion

de As, similares a los que se obtuvieron en este trabajo.

Tabla 1. Trabajos realizados con diversos medios adsorbentes para remocion de arsénico.

Material C?O.n'.AS Remocion As Cond_., Fuente
inicial operacion
goetlh(igta(ljI epH: (Garrido,
Goetita 10 mg/L 65% 6. 25°C ’t_ 60 Segura, &
; s’ a Aviles, 2008)
Birnesita y 29.9y 275 50 mg, EH:A" (Violante &
pirolusita mmol/kg =24 h Pigna, 2002)
Goethita pH=3, 5 g de .
cubierta de adsorbente, Shih, Huang,
. 10 mg/L 99% _ _ & Huang,
akhtenskita pH=5.5, t= 2015)
(e- MnOy) 3000 min

El objetivo del trabajo es sintetizar medios adsorbentes aprovechando las
propiedades de remocién de As tanto de la goethita como de la birnesita en
diferentes relaciones molares (0.47, 0.32, 0.17 Moles de Mn/ Moles totales) con

soluciones de As de 10 mg/L en el laboratorio.
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La sintesis de los medios adsorbentes se realiz6 empleando la técnica empleada
por (Cornell & Schwertmann, 2003) de precipitacion en medio alcalino.

La Figura 1 muestra el proceso de adsorcion de arsénico:

Colocar 50 mL se sol'n
de As (V) (10mg/L) en
tubos de poliuretano

Agregar 0.1 g de medio

Agitar cada tubo por 300
adsorbente a cada tubo i

min

Determinar la
concentracion de As (V)
por la técnica
fotométrica Arsenator
Wagtech

Centrifugar y filtrar el
sobrenadante con
membranas de 0.45um

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de adsorcion de As en Batch
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Figura 2. Remocion de arsénico en goethita dopada con manganeso (Mn). X= relacion molar de manganeso,
[Mn] = 10 mg/L, T= 25°C, pH 6-7
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Se presentaron remociones de As(V) del 97% para la goethita dopada con
manganeso con una relacion molar de 0.47 moles de Mn/Moles totales a los 180
min y de 99% con la relacion de 0.32 y 0.17 moles como se muestra en la Figura
2.

Palabras clave: adsorcion, arsénico, goethita, manganeso
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Efecto del tamafo de particula en la oxidacién superficial del carb6n mineral
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El coque es un combustible solido de alta tecnologia preparado a partir de carbon,
que se utiliza para la fundicién de hierro gris. En Coahuila existen importantes
yacimientos de carbon, por lo que existe un area de oportunidad para preparar
coque de fundicion de alta calidad, utilizando el carbon de la region carbonifera.
Para ello, se requiere controlar la concentracion de contaminantes como azufre y
cenizas contenidos en el mineral. En la industria se utilizan procesos de lavado del
carbon con medios densos, que permiten separar los contaminantes del carbon en
funcién de su gravedad especifica. En esta investigacion se utilizaron soluciones
de nitrato de calcio para lavar carb6n mineral; se ha evaluado el efecto del tamafio
de particula del carbén, asi como la gravedad especifica de la solucién de lavado,
en la oxidacion de la superficie de carbon. Dos muestras de carb6n mineral de la
region carbonifera, se procesaron y clasificaron en tres facciones de tamafo de
particula. Cada fraccidon se lavd con soluciones de nitrato de calcio de gravedad
especifica 1.4 y 1.5 (L/S = 3mL/qg); el carbén lavado se recupero, se enjuagé con
agua y se sec6d a 30°C durante 12 h. Las muestras de carbdn lavado se
caracterizaron por el método de Boehm, con soluciones valoradas de
concentracion 0.01N de &cido clorhidrico, bicarbonato de sodio, carbonato de
sodio e hidroxido de sodio. La concentracion de grupos oxigenados superficiales
se determinG por titulacion potenciométrica; estos se reportaron como grupos
hidroxi terciarios, carboxilicos, lactonicos, fenélicos y acetatos y oxidos basicos.
Los resultados indicaron que la solucion de gravedad especifica de 1.5 fue mas

oxidante en comparacion con la de 1.4, ademas de que la fraccion de tamafio fino
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mostré mayor concentracion de grupos oxidados que las fracciones de tamafio
mediano y grueso. Los grupos oxigenados predominantes fueron hidroxi terciarios
y fendlicos. Se concluye que al lavar el carbén mineral con soluciones de nitrato
de calcio, la oxidacién de la superficie de carbén ocurre en relacidén directa con la
gravedad especifica de la solucion de lavado, pero en relacion inversa con el

tamafio de particula del carbon.

Palabras clave: Carb6n Mineral, Beneficio de carbén, Lavado con medios densos, Oxidacién

superficial del carbon.
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Silice mesoporosa funcionalizada por proceso simple para su aplicacion de
adsorcién de metales traza

Andrade Martinez Jonatan *; Diaz Espinosa Karen M. *; Palacios Mireles I. Cecilia *; Rosales
Marin Gilberto, Espinosa Serrano Erik *; Terrones Gurrola Rocio *
'Coordinaciéon Académica Regién Altiplano, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, Carretera
Cedral km 5+600, C.P. 78700, Ejido San José de las Trojes, Matehuala, S.L.P
* jonatan.andradeaslp.mx

Con el objetivo de proponer una alternativa para el saneamiento de agua
contaminada. Se sintetizO un material de silice mesoporosa (SM) (Stdber et al.,
1968), posteriormente el material se funcionalizé6 con aminas (N-H/SM), a través

un tratamiento ultrasoénico.

Los materiales se caracterizaron por difraccion de rayos-X (DRX), fisisorcién de
nitrogeno (FN), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electrénica
de transmisién (TEM) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y se evaluaron en la adsorcion de iones de Cu y Pb.

Por FN se determinaron las propiedades texturales de SM, tales como: area
superficial (992 m?%/g), estructura ordenada de poros y tamafio promedio de poro
de (2.5 nm) (Andrade-Martinez et al.,, 2015). Por FTIR se obtuvieron las
propiedades fisico-quimicas del material y se comprob6 su funcionalizacion.

Las evaluaciones de adsorcion se realizaron en un reactor en batch, con 50 mL de
solucion sintética de iones de Cu o Pb, a concentraciones de 10, 50 y 100 ppm,
50 mg de material con agitacion y pH inicial de la solucién. Se muestreo a las 0, 3,

6, 12y 24 h, y las concentraciones finales se determinaron por ICP-OES.

La SM no mostr6 adsorcion de los iones de Cu y Pb, mientras que N-H/SM
presentd 100% de adsorcion en la solucién de 10 ppm en un tiempo de 30 min,
100% en la de 50 ppm en 24 h y un 50% en la de 100 ppm en 24 h, de los iones
de Cu. Para los iones de Pb, present6 un 100% de adsorcion en la solucion de 10
ppm en un tiempo de 30 min, 100% en la de 50 ppm en 30 min y un 100% en la de
100 ppm en 2 h, siendo mayor la adsorcion de iones de Pb que los de Cu. Por lo

anterior concluimos que la funcionalizacion superficial de la silice con aminas

99



| UASLP

A Universidad Auténoma
5 de San Luis Potosi

X
@’ INAGEQ 7 }jg IPICYT

3
. ® INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica Q\\}ﬁ ¥ TECNOLOGICA, A.C. &=

incrementa la carga negativa superficial, incrementando asi la atraccion de
metales traza (Najafi et al., 2012). Demostrando que la SM es un material para la
posible aplicacion de remocién de contaminantes organicos e inorganicos para
saneamiento de aguas contaminadas provenientes de la industria de manufactura

0 minera.
Palabras clave: Silice, Mesoporoso, Funcionalizado, Adsorcién, metales traza
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Estudio de arenas silices del noreste de México y su potencial uso en la
industria de fundicion.

Valenciana, Luz Elena®’, De Hoyos Lépez, Maricela®, Pérez Aguilar, Nancyl*, Lépez Badillo
Claudia', Hernandez Chavero Edgardo*
! Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Autonoma de Coahuila, Boulevard Venustiano
Carranza y José Cardenas, 25280, Saltillo, Coahuila, México.
*nancyperez@uadec.edu.mx

La fundicién de hierro gris es un proceso en el que uno de los principales insumos
es arena silice para moldes y para corazones. Una arena para corazones debe
cumplir estrictas especificaciones técnicas, una de las principales esta relacionada
con la morfologia del grano y la distribucion del tamafio de particula. En este
trabajo se analizaron 15 muestras de arenas de diferentes localidades en el
noreste de México, con el objetivo de evaluar su potencial para utilizarse en
fundicion. Las muestras recolectadas en cada sitio se cuartearon para obtener
muestras representativas. El analisis de laboratorio incluy6 la observacion de la
morfologia por microscopia Optica y por SEM, la identificacion de fases minerales
por DRX, el analisis quimico por FRX y la distribucion del tamafio de particula. La
mayoria de las muestras analizadas presentaron granos de morfologia subangular
y angular. De las muestras observadas se seleccionaron dos por las
caracteristicas de su morfologia y de la rugosidad de su superficie. Las muestras
seleccionadas se lavaron con pirofosfato de sodio y se secaron, después se ajusto
su distribucién de tamafio de particula entre las mallas 20 a 270. Posteriormente,
se prepararon especimenes de corazones, mezclando la arena con aglutinantes
para medir su resistencia mecanica, que fue menor de 100 psi. Las micrografias
de los granos observados por SEM, sugirio que la rugosidad de la superficie
podria ser un factor determinante en la resistencia mecanica de los especimenes.
Si los granos de arena presentan alta rugosidad, dificilmente se recubren de
manera uniforme con las resinas utilizadas para aglutinar los granos, al mismo
tiempo, se reduce el contacto entre la superficie de granos adyacentes. Por lo
anterior, es deseable desarrollar un proceso para reducir la rugosidad e
incrementar la resistencia mecéanica, de los especimenes preparados con arena

silice de origen nacional. En conclusién, las arenas silices mexicanas de
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yacimientos del noreste de México son de morfologia subangular y angular con

elevada rugosidad, que resultan en especimenes de corazones de baja resistencia

mecanica.

Palabras clave: Arena Silice, Beneficio de Arena, Corazones de Fundicion, Morfologia de Arena,

Resistencia.
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Petrografia y geoquimica de los intrusivos granitoides en el cerro El Datil,
municipio de Pitiquito, Sonora, México
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Francisco A.*
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El area de estudio se localiza en la region de Caborca al NW del estado de
Sonora. Esta region se identifica por contener la secuencia mas completa de
Proterozoico Tardio y Paleozoico en México, la cual descansa sobre un
basamento igneo metamorfico denominado Complejo Metamorfico Bamori
(Longoria et al.,, 1978). Esta secuencia, principalmente sedimentaria, es
sobreyacida por rocas volcanicas del Mesozoico y a la vez intrusionada por
putones de presunta edad Cretcico-Terciario pertenecientes a la orogenia
Laramide. En la regién también aflora un granito micrografico denominado Granito
Aibd, fechado en 1,100 Ma por Anderson y Silver (1979).

El cerro El Détil se localiza aproximadamente a 65km al sur de la ciudad de
Caborca. Se llevaron a cabo diversas misiones de campo, donde se realizé un
reconocimiento geoldgico, cartografia y muestreo sistematico de las unidades
granitoides, para estudios de petrografia, geoquimica y geocronologia. El objetivo
de la investigacion es caracterizar los cuerpos intrusivos del cerro El Datil. En el
area de estudio afloran unidades volcanicas identificadas como riolitas y dacitas
gue son a su vez intrusionadas por los cuerpos presuntamente laramidicos. Estos
plutones fueron caracterizados petrograficamente como sienogranitos vy

monzogranitos con variaciones en el tamafo de sus cristales.

Se analizaron 5 muestras por el método de Fluorescencia de Rayos X en los
laboratorios de geoquimica de la UNAM. Los resultados preliminares muestran
una consistencia en 4 de las 5 rocas analizadas, con valores de SiO,=64.27%-
66.25% Yy valores de éalcalis de Na,O+K,0=6.70%-7.68%, los cuales las ubican en

el campo de las cuarzo dioritas (granodioritas) segun el diagrama TAS de Cox et
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al. (1979) para rocas plutonicas. Los diagramas de discriminacion de ambiente
tectonico de Pearce et al. (1984) ubican a las muestras en el campo de granitos de

arco volcanico.

Basados en la geoquimica preliminar y en los diagramas de discriminacion de
ambiente tectonico, proponemos que las unidades intrusivas estan relacionadas a
la orogenia laramidica, la cual esta presente en la regién. Se continuara con el

estudio geoquimico y de ser posible, geocronoldgico para sustentar esta hipotesis.

Palabras clave: orogenia laramide, intrusivos, granitoides, Caborca.
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Cerro La Ballenay Cerro Prieto: Manifestaciones de volcanismo andesitico
basaltico del Mioceno temprano en Puerto Pefiasco, Sonora, México

Gracida Valdepefia Manuel Alejandrol*, Paz Morego Francisco Abraham®, Rufino Lozano-Santa
Cruz
'Maestria en Ciencias-Geologia, Departamento de Geologia, UNISON, Hermosillo.
“Laboratorio Nacional de Geoquimica y Mineralogia., UNAM, Ciudad de México.
*alejandro.grac@hotmail.com

Cerro Prieto y Cerro La Ballena son afloramientos de roca volcdnica de
composicién intermedia separados una distancia de 11 km entre si, ubicados en la
zona costera del estado de Sonora. Sus dimensiones son reducidas, < 1.0 km2
con una altitud maxima de 120msnm. Una datacion reciente en Cerro Prieto de
16.9 Ma, confirma su edad terciaria y su origen previo a la apertura del Golfo de
California. Las caracteristicas petrograficas de ambos cerros presentan rasgos
similares, con una textura porfidica a glomeroporfirica, fenocristales de: Plg > Px >
Ol > Oxidos de Fe-Ti, el olivino ausente en la matriz y aparece inestable en
algunos casos. Sus rasgos mineralégicos distintivos son la presencia de dos
piroxenos: Cpx y Opx, zoneamiento evidente en piroxenos y plagioclasas, asi

como la ausencia de minerales hidroxilados.

Estudios geoquimicos recientes de un total de 22 muestras representativas de
estas lavas por elementos mayores precisan una composicion de andesitas
basélticas bien desarrolladas, con valores en SiO2 proximos a la frontera del
basalto y la andesita (52.15-55.89%). Presentan moderada sobresaturacion en
SiO2 con presencia de Qz .normativo en la mayoria de las muestras. Son ricas en
Al203 (>15.5%) y pobres en TiO2 (= 1.25%). Se posicionan en el campo sub-

alcalino con marcada afinidad calcoalcalina.

Se seleccionaron de 12 muestras para analisis de elementos traza por ICP-MS,
los resultados permitieron precisar la separacion entre las lavas de ambos cerros,
y establecer una caracterizacion bien definida en un contexto orogénico de tipo
margen continental activo: Anomalia negativa de Nb-Ta presente en el total de las

muestras, asi como un cociente Th/Yb > 1 y un cociente Th/Ta = 10 para la
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mayoria de estas lavas. Los espectros de REE/Condritas, nos muestran un

marcado enriguecimiento en LREE sin anomalia negativa en Eu.

Palabras clave: Volcanismo Mioceno, calcoalcalino, orogénico, proto-Golfo de California.
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Petrogénesis del volcanismo alcalino mafico del Mio-Plioceno, Campo
Basaltico San Francisco de Batuc, Sonora Central, México

Corella Santa Cruz Carlos R.'?, Paz Moreno Francisco A.", Ivanov Alexei V.2
'Maestria en Ciencias-Geologia, Departamento de Geologia, Universidad de Sonora, Hermosillo,
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El noroeste de México ha sido afectado por eventos magmaticos casi-continuos
desde el Cretacico tardio. La subduccion de la placa Farallén debajo de la placa
Norteamericana causO el emplazamiento de intrusivos calco-alcalinos con su
volcanismo asociado, ampliamente distribuidos en la region (90-40 Ma). Desde el
Mioceno temprano, la placa Norteamericana ha sido afectada por el Basin and
Range, produciendo sierras y valles paralelos con una orientacion NW-SE. Al
cesar la subduccion, durante el Mioceno Medio, inicia el rift del Proto-golfo de
California (PGC). La apertura de este rift desencadend un evento ignimbritico
hiperalcalino conocido como Ignimbrita de Hermosillo, que marca el cambio del
volcanismo hacia una naturaleza anorogénica. Paulatinamente, el proceso de
rifting migré hacia el oeste, hasta generar al actual Golfo de California.

El Campo Basaltico San Francisco de Batuc, Sonora, es un evento volcénico
alcalino intracontinental, posterior al PGC. Este evento volcanico ocurrié en dos
pulsos: El primero entre 8-7 Ma y el segundo mas constrefiido a los 4 Ma. Ambos
pulsos presentaron erupciones fisurales y estrombolianas, y el segundo ademas
una discreta actividad hidrovolcanica. Esto se evidencia por la presencia de
conductos fisurales remanentes, conos cineriticos y proyecciones finas con
bombas en coliflor.

Los dos pulsos presentan abundantes Xeno-megacristales de
plagioclasa>clinopiroxeno>olivino>espinela, asi como xenolitos gabroicos vy
ultramaficos. Estas lavas se clasifican como basaltos alcalinos y hawaitas, con una
moderada subsaturacion en silice evidenciada por la presencia de ne normativa
(1.5-5.5%), con TiO,>2%, caracteristicas tipicas de la serie alcalina sodica. Los

valores bajos en Ni (50-150 ppm), Cr (75-300 ppm) y el valor moderado del #mg
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(56-62), muestran que se trata de lavas evolucionadas respecto a magmas
primarios, pero poco diferenciadas. Los radios de Th/La similares a los valores del
manto primitivo (~0.1), indican una baja asimilacion cortical. Los resultados
isotopicos de Sry Nd sugieren un reservorio mantélico de tipo PREMA+HIMU (?) y
confirman la pobre o nula asimilacion cortical. Los célculos petrogenéticos indican

una baja tasa de fusién parcial (*2%) para una fuente lherzolitica.

Palabras clave: San Francisco de Batuc, basaltos alcalinos, hawaitas, Mio-Plioceno, Tipo-OIB.
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Las andesitas orogénicas del Oligoceno tardio en la regién de Trincheras,
NW de Sonora, México.

Paz-Moreno Francisco Abraham®’, Vasquez-Mendoza Rigoberto* & Demant Alain®
'Maestria en Ciencias-Geologia, Departamento de Geologia, Universidad de Sonora.
“Université Aix-Marseille, France.
fpaz@ciencias.uson.mx

Las lavas de la Region de Trincheras en el NW de Sonora, ocurren a manera de
cuerpos disectados y ligeramente basculados, repartidos sobre una superficie
aprox. de 75 Km?, el Cerro Trincheras con forma de domo, es la estructura
principal del area de estudio; otros afloramientos aislados en forma lomas y mesas
alargadas, presentan una marcada inversion de relieve y fosilizan las paleo-
cafiadas con orientacion NW-SE sobre las que se emplazaron. Descansan sobre
conglomerados mesozoicos y rocas metamorficas del basamento paleo-
proterozoico de la region. Una datacion U/Pb en circones de andesitas del Cerro
Trincheras arroja una edad de 25Ma. Y otros circones de la misma muestra
sefalan la influencia de las rocas mesozoicas y del basamento de la region.

Son lavas porfidicas con marcadas texturas fluidales, donde la plagioclasa esta
siempre presente y aparece como el fenocristal dominante. Las asociaciones
mineralogicas caracteristicas de fenocristales aparecen progresivamente desde
los términos menos a los més diferenciados: Cpx>>0l, PI>Cpx, PI>HbI>Opx-Cpx,
PI>Hbl, PI>Biot>Hbl, siempre acompafiados con Oxidos Fe-Ti + apatito. Las
matrices son microcristalinas a microliticas-vitreas.

La geoquimica de mayores muestra el caracter sobresaturado en silice, con la
presencia de Qz e Hyp normativos. Se trata de lavas diferenciadas (SiO,: 58-
62%), con un indice de Diferenciacién Normativo (ID: 58-66), consistente con las
trazas en ppm bajas de Cr<70 y Ni<54. Son pobres en Ti0,<0.83, K,O medio y
con una relacion de K,O/NaO < 0.80.

Se clasifican como tipicas Andesitas orogénicas ricas en silica (57-63%), son
andesitas francas que abarcan todo el espectro composicional. Presentan un

caracter subalcalino; por sus caracteristicas mineralégicas, notablemente su
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riqueza en PI, Opx, Hbl +Biot, y geoquimicas (Fe,03*/Mg0) <2.5%, entre otras,
se atribuyen a la serie Calcoalcalina.

Una marcada anomalia negativa en Nb-Ta con respecto al Ba en los diagramas
multielementales de trazas normalizados con manto primitivo, es tipica de lavas
asociadas a la subduccién, aunado al cociente Th/Ta = 10 para la totalidad de
estas lavas confirma su caracter de magmas orogénicos, mas particularmente de
margen continental activo, que consistente con su edad Oligoceno tardio, se le

puede atribuir al pulso magmatico superior de la Sierra Madre Occidental.

Palabras clave: andesitas orogénicas, calcoalcalinas, Oligoceno tardio, SMO, Sonora México.
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Petrologia, geoquimica y geotermometria del Miembro Cuicuiltic (Holoceno),
caldera Los Humeros, Puebla

Davila Harris, Pablo", Ellis, Ben S.2
'Division de Geociencias Aplicadas, Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica,
A.C. (IPICYT), Institute for Geochemistry and Petrology, ETH Zurich
*pablo.davila@ipicyt.edu.mx

La ocurrencia de brincos composicionales (Daly gaps) en sistemas magmaticos,
es un punto focal para las discusiones acerca de si los magmas silicicos son
formados predominantemente por fusién cortical o asimilacion-cristalizacion
fraccionada (AFC). El Miembro Cuicuiltic, caldera de Los Humeros, Puebla, es un
ejemplo pristino de un depdsito piroclastico con alternancia de capas traquiticas a
andesita-basaltica en una sola unidad eruptiva con brincos composicionales bien
marcados. La componente traquitica, enfoque de este trabajo, es pobre en
cristales (<10%), con un ensamble mineral de plagioclasa, clinopiroxeno,
ortopiroxeno, ilmenita y magnetita. La quimica de roca total de todas las fases
muestra tendencias coherentes con CaO, MgO, Fe203, Ni y Cr, compatibles y
acorde con lo observado en el ensamble mineral. Por otra parte, Ba, Zr y Hf
permanecen incompatibles, reflejando falta de fraccionamiento de circén y
sanidino durante la génesis de la traquita.

Para definir las condiciones de almacenamiento del magma traquitico previo a la
erupcion, empleamos distintos geotermometros. En base a los termdmetros
plagioclasa y ortopiroxeno (Putirka, 2008), se determinaron temperaturas de 893-
909 °C, y 939 °C respectivamente, asumiendo un 3 wt.% de agua y 0.3 Gpa
(profundidad ~10 km). Por otra parte, la termometria de 6xidos de Fe-Ti para
cristales que cumplen las condiciones de equilibrio establecidas por Bacon y
Hirschmann (1988), se establecieron temperaturas de 903 + 20 °C, fO, -11.70
(n=977, sigma 2). El contenido de agua estimado a partir de higrometria de
plagioclasa (Waters y Lange, 2015) fue de 3.1 y 3.5 wt. %, usando el termdmetro
de 2 oxidos como dato de entrada de temperatura, asi evitando circularidad, ya

gue otros termémetros requieren contenido de agua como dato de entrada.
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Las temperaturas determinadas para el magma traquitico a partir de los diferentes
geotermdémetros son internamente consistentes (i.e. las temperaturas a partir de la
técnica piroxeno-fundido, son ligeramente mas altas que las de equilibrio rapido
definidas por el termémetro de Oxidos de Fe-Ti). Se estima entonces, que el
magma silicico responsable de la erupcion del Miembro Cuicuiltic (~6,500 B.P.),
era almacenado en sus ultimas etapas alrededor de 900 °C con un contenido de
agua de 3.0-3.5 wt. %.

Palabras clave: Miembro Cuicuiltic, traquitas, caldera Los Humeros, geotermometros, magmatismo

bimodal
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El vulcanismo de arco continental del Jurasico Inferior y su relacién con la
tectonica de convergencia en el centro-norte y noreste de México.

Zavala-Monsivais Aurora’’, Barboza-Gudifio José Rafael®
'Area Ciencias de la Tierra, Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, M.
Nava No. 8. Zona Universitaria, San Luis Potosi, S.L.P., México, C.P., 78240.
%Instituto de Geologia, Universidad Auténoma de San Luis Potosi, M. Nava No. 5. Zona
Universitaria, San Luis Potosi, S.L.P., México, C.P., 78240
monaurora.z@gmail.com

Pequefios y aislados afloramientos de rocas volcanicas y volcanoclasticas, de
composicion intermedia a félsica y en menor proporcion mafica, que subyacen a la
secuencia clastica y carbonatada del Jurasico Superior-Cretacico se encuentran
distribuidas en el centro-norte y noreste de México, han sido asignados de manera
informal a la “Formacién Nazas” y genéticamente relacionadas al arco volcanico
continental de la paleo-margen pacifica de Pangea durante el Jurasico Inferior.
Andlisis geoquimicos e isotopicos de muestras representativas de los diferentes
afloramientos proporcionan nuevas ideas sobre el origen de estas rocas. Las
muestras presentan composiciones calcoalcalinas, una marcada anomalia
negativa en Nb y enriguecimiento en los elementos de bajo potencial ionico,
caracteristicas tipicas de magmatismo de arco, ademas de mostrar altas a muy
altas y variadas relaciones de Th/Nb y La/Sm(n); asi como edades que abarcan
desde el Jurasico Inferior hasta el Jurdsico Medio; lo cual refleja variaciones
espacio-temporales en los procesos de generacion del magma, sobre todo en la
participacion que tuvieron los componentes de la subduccion. Se distinguen dos
episodios magmaticos: (1) las localidades ubicadas hacia el norte, noreste de
México con edades entre 194 y 182 Ma, alejadas de la trinchera, y (2) las
localidades hacia el centro de México con edades de 179 a 168 Ma, méas cercanas
a la trinchera. Las variaciones en la composicion junto con el cambio en edad,
puede ser el resultado de la migracion del arco hacia la trinchera, el cual pudo ser
provocado por “roll-back” de la placa subducida, incrementando asi el angulo de
subduccion. Otra posibilidad de explicar el vulcanismo mas antiguo, es

considerando que la dinamica de separacién de Sudamérica y Norteamérica
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gener6 la formacion de cuencas tipo rift o pull apart, las cuales controlaron el

vulcanismo como lo han sugerido recientemente diversos autores.

Palabras clave: Jurasico Inferior, arco continental, rift intracontinental, geoquimica, geocronologia.
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Garnet-bearing rhyolites in La Herradura (San Luis Potosi, Mexico):
Geochemistry, geochronology and geodynamic implications.

Sieck Pascal®’, Davilla-Harris Pablo’, Lépez-DonceJ Rubén?, Aguillén-Robles Alfredo®, Wemmer
Klaus
!Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnoldgica, “Instituto de Geologia, Universidad
Auténoma de San Luis Potosi, , 3Geoscience Centre Gottingen, University of Géttingen
*pascal.sieck@ipicyt.edu.mx

Garnet-bearing rhyolitic volcanic rocks occur in La Herradura, 50 km north of
Salinas de Hidalgo in the western part of the Mexican state of San Luis Potosi. The
garnet-bearing rhyolites of La Herradura are underlying a rhyolitic tuff (Toba La
Herradura) and massive, black basalt lava. Exposures consist of relict, eroded
plateaus and their eruptive vents are poorly constrained or even unknown.
Samples from the different volcanic units were collected and analyzed regarding
petrological and chemical composition as well as geochronological constraints on
the crystallization age of zircons in the magma chamber and K-Ar whole rock
analyses in order to reconstruct the geodynamic history and the eruption age of
these rocks.

The Toba La Herradura is a light pink to gray porphyritic tuff with around 10%
quartz and plagioclase and overlain by leucocratic and hypocristalline rhyolitic
rocks. La Herradura rhyolites contains hypidiomorphic to idiomorphic almandine-
rich garnets. The top basalt is a massive, 50 m thick, and dark lava, with porphyritic
texture and vesicles. Petrological and geochemical analyses on the rocks of the La
Herradura formation show a small variation in composition and that they are
derived from a high K-rich calc-alkaline and per- to metaluminous magmatic
continental arc sequence. U-Pb dating on zircons of the rhyolites indicates a
crystallization of zircons in the magma chamber between 32.26 + 0.92 Ma for the
Toba La Herradura and 31.52 + 0.48 Ma for the overlying garnet bearing rhyolite. A
whole rock K-Ar age for the garnet-bearing rhyolite, of 31.25 £ 0.70 Ma implicates
that the process of the ascent and eruption of the rhyolites was fast (~ 0.25 Ma).
The regional and local geological framework allowed a rapid ascent of the magma

along up to 9 km long normal faults in a post-orogenic and extensional setting.

Key words: Garnet-bearing Rhyolites, Geochronology, Geochemistry, Petrology
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Resultados de inclusiones fluidas de la diatrema de oro-plata-zinc de
Zacatlan, Puebla
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RESUMEN

Geoldgicamente la diatrema de Zacatlan se localiza en la parte suroriental de la
Sierra Madre Oriental y es una provincia fisiografica caracterizada por la presencia
de rocas sedimentarias del Jurasico-Cretacico, intrusionado por diques, stocks y
cuellos volcanicos de composiciones intermedias a acidas con edades que van
hasta los 4 a 5 m a. Estudios de microtermometria de inclusiones fluidas
realizado en cuarzos y calcita confirman un sistema hidrotermal de alta
temperatura y una salmuera mineralizante caracteristica de fluidos magmaéaticos
con ebullicién, asi las temperaturas de homogeneizacion (Th °C) de los fluidos
bifasicos a liquido+vapor variaron de Th = 421 °C a 280 °C con salinidades de
16 % a 10 Eq, peso NacCl, en fluidos mineralizantes de la diatrema; Un evento mas
tardio acusa caracteristicas de Th = 276 °C a 125 °C vy salinidades de 9.2 % a
7.2 Eq, peso NaCl, evidenciando un dilucién de fluidos de sistema hidrotermal.
Una veta alejada (area de Xonotla) de la diatrema y relacionada a un dique de
composicién acida presenta saturacion de fluidos a sélido (NaCl)+liquido+vapor
con Th en un rango de 370 °C a 350 °C y salinidades de 36 a 40 Peso NaCl. La
ebullicibn con acusada oxidacion del sistema fue posiblemente la causa de la

mineralizacion.

Palabras Cave: diatrema, Zacatlan, inclusiones fluidas, ebullicién, dilucién.
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SUMMARY

Geologically the diatrema of Zacatlan is located in the Southeast part of the Sierra
Madre Oriental and is a physiographic province characterized by the presence of
sedimentary rocks of the Jurassic-Cretacic, intrusions by levees, stocks, and volcanic
necks of intermediate compositions to acidic with ages that go up to 4-5 million years.
Micro thermometric inclusions fluid studies made to quartz and calcite confirm a high
temperature hydrothermal system and a characteristic of magmatic fluids mineralizing
brine with boiling, so temperatures of homogenization (Th ° C) to liquid+vapor two-
phase fluids varied from Th = 421 ° C to 280 ° C with salinities from 16% to 10 Eq,
weight NaCl, in fluid mineral suplement of the diatrema; A later event accused features
of Th = 276 ° C to 125 ° C and salinities from 9.2% to 7.2 Eq, weight NaCl,
demonstrating a dilution of fluids from hydrothermal system. A remote vein (Xonotla
area) of the diatrema and related to dike composition of acid present saturation of fluid
to solid (NaCl) + liquid + vapor with Th in a range of 370 ° C to 350 ° C and salinities of
36 to 40 weight NaCl. The boiling with accused oxidation system was possibly the

cause of the mineralization.

Keywords: diatrema, Zacatlan, fluid inclusions, boiling, dilution.

INTRODUCCION

Geogréaficamente la Diatrema Zacatlan se localiza 130 km al E de la ciudad de
Pachuca, Hidalgo y 180 km al N de la Ciudad de Puebla, en el municipio de San
Miguel Tenango, pueblo que se ubica en el extremo SW de la diatrema. El poblado
de Zacatlan se ubica 10 km al NW del proyecto. Geoldégicamente Zacatlan se
localiza en la parte suroriental de la Sierra Madre Oriental, una provincia
fisiogréfica caracterizada por la presencia de rocas sedimentarias del Jurasico-
Cretécico, intrusionada por diques, stocks y cuellos volcanicos de composiciones
intermedias a acidas del Cretacico - Terciario Superior. Esta provincia se extiende
desde Nuevo Leon hasta la parte norte del Estado Puebla pasando por los
estados de San Luis Potosi y Querétaro. En Zacatlan existen algunas pequefias

obras mineras antiguas sobre la zona de la brecha, como es el caso de la mina

120



Y INAGE # Ny IPICYT UASLP
Y :‘{ g ::i;’:g;g;ommé’;‘r’rﬂfm e Universidad Autonoma
Instituto Nacional de Geoquimica ‘Q}:‘;“ ¥ TECNOLOGICA, A.C. =ity de San Luis Potosi

Potlaixco y la mina La Planilla. La mineralizacion se presenta en forma de una
brecha explosiva con mineralizacién diseminada, de diferentes composiciones

(sedimentaria e intrusiva), cuyo didmetro es de aproximadamente dos kilometros.

ANTECEDENTES

Durante los afios 2008 a 2010, se realiz6 geologia, geoquimica, geofisica y 3870
m de barrenacion, distribuidos en cinco barrenos de diamante. Con estos estudios
(Parrilla 2010) se definié un diatrema (tipo Pefasquito) de 2 km de didametro con
cinco anomalias geoquimicas de roca, dos de las mejores son la brecha Potlaixco
con valores de muestreo de canal de 10 a 259 ppb de Ag y de oro de 100 a 825
ppb de Au en roca; y la brecha San Antonio con valores de muestreo de canal de:
0.5- 2.94 gr/ tn de Au; 41-133 gr/tn de Ag; 0.06- 1.9% de Pb y 0.18-1.59% de Zn,
con un ancho de 15 m (Parrilla 2010). Se determinaron cuatro anomalias
geofisicas que profundizan hasta 400 m y por medio de barrenacién se confirmo la
presencia de oro diseminado en el sistema en una brecha mixta (50 m con
anomalias de oro de 0.1 a 675 ppm barreno PRZ-001). También se confirmd la
existencia de plata y cobre en una veta encajonada en una brecha sedimentaria,
con 1685 ppm de plata y 2985 ppm de Cu (barreno PRZ-004), Por otro lado, una
muestra tomada en la brecha de intrusion da: 0.037 ppm de Au; 25 ppm de Ag;
6540 ppm de Pb; 5047 ppm de Zn y 1194 ppm de Cu y finalmente en la roca
encajonante pegado al intrusivo se obtuvieron valores de 0.026 ppm de Au; 26
ppm de Ag 3946 ppm de Pb y 5772 ppm de Zn. y finalmente diseminados de zinc
en todas las brechas del sistema (Parrila 2010). Todas estas estructuras
mineralizadas fueron estudiadas mediante la técnica de microtermometria de

inclusiones fluidas, y los resultados obtenidos son objeto del presentan trabajo.
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Figura. 1.- Carta geoldgica de la zona de Zacatlan Pue., donde se puede observar la diagrama
(junto a San miguel Tenengo) y la zona de la veta Xonotla. Geologia preliminar elaborada por el
grupo de trabajo y basada en el Servicio Geolégico Mexicano (1997)

Geologia (figura 1)

Las rocas sedimentarias del basamento local varian en edad desde el Jurasico
hasta el Cretacico y se encuentran muy deformadas, afectadas por intrusiones
Terciarias, con arreglo estructural muy complejo y presencia de discordancias
erosionales y angulares, sin embargo, algunas unidades se pueden diferenciar por
sus caracteristicas litolégicas, como: Formaciones Pimienta (Jurasico), Agua
Nueva, San Felipe y Méndez (Cretacico Superior); fuertemente deformadas,
conformando un anticlinorium (varios pliegues anticlinales); y un sinclinorium
(varios pliegues sinclinales) con ejes orientados preferencialmente N40°W vy
recumbentes hacia el NE, y destruido parcialmente por el emplazamiento del
edificio volcanico (Diatrema), en el eje principal del anticlinorium. En efecto, se
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tiene una alternancia de calizas negras y grises intercaladas con lutitas y margas
con presencia de pedernal negro de la Formacion Pimienta (Tithoniano) y que
marcan el paso de un ambiente de plataforma a cuenca. Sobreyaciendo
concordantemente y de forma transicional tenemos a la Formacion Agua Nueva
(Turoniano), que consiste en una alternancia de calizas y lutitas laminares
intercaladas con bandas y nddulos de pedernal y la Formacion San Felipe
(Coniaciano), que esta conformada por calizas arcillosas de estratificacion
delgada, con bandas de pedernal y horizontes de lutitas y en la parte superior de
la secuencia sedimentaria se encuentra la Formaciéon Méndez, la cual esta
constituida por un paquete de margas, lutitas y algunas areniscas calcéreas.
Discordantemente sobre esta formacion descansa un paguete de rocas
ignimbriticas con matriz afanitica y vitrea, que en la zona del proyecto se observa
fuertemente erosionada y se le puede observar en las inmediaciones del poblado
de Zacatlan. A estas rocas volcanicas se les asigna una edad del Terciario. En el
centro del pliegue se emplazdé un cuello volcanico (“Maar-Diatrema”) de dos
kilbmetros de diametro que se compone de varios tipos de brechas (bxs, bxi, bxm),
material piroclastico y dos posibles ductos de la mineralizacién de composicion
dioritico-dacitica (Pefia del Aguila y el stock Carbonerias), que muestra en
superficie una fuerte alteracién tanto propilitica, filica y una leve alteracién
potasica, con abundante pirita diseminada por segmentos y evidencias claras de
mineralizacién de oro y plata (mina la Planilla). Un sistema de fracturamiento-

fallamiento predomina con un rumbo NW-SE y se encuentra mineralizado.
METODOLOGIA DE TRABAJO: INCLUSIONES FLUIDAS

El analisis microtermomeétrico se realiz6 en un microscopio petrografico de luz
transmitida al que se le ha acoplado una platina térmica Linkam MDS 600, con un
intervalo térmico entre - 200 °C a + 700 °C. Del analisis microtermométrico en
inclusiones fluidas se obtienen tres tipos fundamentales de informacion, Te =
temperatura eutéctica del sistema, Tff = temperatura de fusion del ultimo cristal de

hielo dentro de la inclusion, y Th = temperatura de homogeneizacion de fases. El
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método consiste en provocar la solidificacion (bajo observacion microscopica) de
las fases fluidas, mediante la disminucion progresiva de la temperatura (hasta -200
°C). El punto de solidificaciéon de una sustancia es funcién de su contenido salino,
por lo cual esta determinacién permite el calculo del porcentaje de sales disueltas
en la fase acuosa en fluidos subsaturados. La temperatura de fusién es la
temperatura a la cual el udltimo cristal de hielo en una inclusion previamente
congelada desaparece. Por convencion, la salinidad es calculada (usando los
datos de Bodnar 1994, Potter 1977, Potter y Brown 1975 y 1977) a patrtir de la Tff
asumiendo que el fluido solo contiene agua y NaCl. El andlisis a altas
temperaturas se fundamenta en homogeneizar las diferentes fases presentes a
medida que se eleva la temperatura, asi como obtener informacion sobre la
temperatura de decrepitacion (explosion) de la inclusién. El proceso de
calentamiento se efectla exactamente sobre las mismas inclusiones que se
analizaron a baja temperatura, y es indispensable este analisis antes de
calentarlas, ya que existe la posibilidad de que se produzca una decrepitacion,
sobre todo cuando los fluidos son muy densos. La temperatura de
homogeneizacion brinda informacion sobre la temperatura de formacion del cristal

y las temperaturas de fusion sobre la salinidad del fluido.

Petrografia de inclusiones fluidas
Antes de proceder al andlisis microtermométrico de las inclusiones fluidas y

después de haber realizado un estudio petrografico convencional de las
asociaciones minerales objeto de estudio (calcita y cuarzo), asi como de las
diversas fases minerales, es necesario llevar a cabo un estudio petrogréafico de las
diversas asociaciones de inclusiones fluidas presentes. Asi, los objetivos basicos
de la petrografia de inclusiones fluidas pueden resumirse como determinacién de
la presencia y las relaciones espaciales de asociaciones o grupos discretos
genética, temporal y estadisticamente significativos de inclusiones fluidas con los
minerales que las contienen. En cualquier caso de estudio, las asociaciones de
inclusiones fluidas deben entenderse como las unidades béasicas del estudio

petrografico y microtermomeétrico; determinacion de los aspectos morfoldgicos y
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geométricos que puedan constituirse en elementos de discusion de los datos
microtermomeétricos, tanto en lo referente a las inclusiones individuales como a las
asociaciones de éstas; ello incluye: (a) la determinacién de los componentes
constitutivos de las inclusiones fluidas (fase vapor, liquidos de diversos tipos,
vidrio, mineralogia de cristales atrapados e hijos), (b) el grado de relleno, (c) los
criterios para la determinacion de tipos petrograficos de inclusiones fluidas
(primaria, secundaria y pseudosecundaria), y (d) la presencia y naturaleza de
modificaciones post-atrapamiento, etc.; determinacion de algunos procesos de
precipitacion mineral, y del tipo de atrapamiento de las inclusiones fluidas
cogenéticas, bien sea a partir de un medio homogéneo o de uno heterogéneo;
Estos aspectos son los que, en ultimo término, condicionan la seleccion de
inclusiones fluidas para microtermometria y son los que permitiran interpretar
correctamente los datos derivados de dicho estudio.

En este trabajo los fluidos son del tipo L+V y V con relaciones volumétricas
heterogéneas denotando ebullicion; en la brecha mineralizada de la diatrema los
fluidos fueron del tipo liquido+vapor (figura 2 a-d) y en una veta distal del sistema
en el area de Xonotla los fluidos fueron del tipo sélido (NaCl)+liquido+vapor (figura
2 e-f).

RESULTADOS

Los procesos de enfriamiento y calentamiento de las muestras se realizaron a una
velocidad lenta (1°C por minuto) a fin de permitir el equilibrio de las fases, y
detectar opticamente los fendmenos de fusion y homogeneizacion. Los resultados

obtenidos se presentan en la tabla 1.

DISCUSION

De acuerdo a los datos que se presentan en la tabla 1, las temperaturas de
homogeneizacion (Th °C) de los fluidos bifasicos a liquido+vapor variaron de
Th =421 °C a 280 °C con salinidades de 16 % a 10 % Eq, peso NaCl, en fluidos

mineralizantes de la diatrema; Un evento mas tardio acusa caracteristicas de Th =
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276 °C a 125 °C vy salinidades de 9.2 % a 7.2% Eq, peso NaCl, evidenciando un
dilucién de fluidos de sistema hidrotermal.

Una veta alejada (&rea de Xonotla) de la diatrema y relacionada a un dique de
composicién acida presenta saturacion de fluidos a solido (NaCl)+liquido+vapor
con Th en un rango de 370 °C a 350 °C y salinidades de 36% a 40% Peso NacCl.
La ebullicion con acusada oxidacion del sistema fue posiblemente la causa de la
mineralizacion.

De acuerdo al comportamiento que presentan los fluidos (Figura 3) es evidente un
proceso de descompresion a medida que se enfrian; En este trabajo se asume
que la salmuera es de origen magmatico, y en su estadio final presenta un

proceso de dilucion.

CONCLUSION

Los estudios geoldgicos confirmaron la presencia de una diatrema de 2 km de
diametro con mineralizacion econémica.

La barrenacién a diamante confirmo que el sistema se encuentra mineralizado con
oro, plata y zinc. Vetas posteriores a la diatrema contienen valores econdémicos de
plata y cobre.

Las temperaturas de homogeneizaciéon (Th °C) de los fluidos bifasicos a
liquido+vapor variaron de  Th =421 °C a 280 °C con salinidades de 16 % a 10 %
Eq, peso NaCl, en fluidos mineralizantes de la diatrema; Un evento mas tardio
acusa caracteristicas de Th = 276 °C a 125 °C y salinidades de 9.2 % a 7.2 % Eq,
peso NacCl, evidencia un dilucion de fluidos de sistema hidrotermal.

Una veta alejada (area de Xonotla) de la diatrema y relacionada a un dique de
composicion acida presenta saturacion de fluidos a solido (NaCl)+liquido+vapor
con Th en un rango de 370 °C a 350 °C y salinidades de 36% a 40% Peso NacCl

evidenciando ebullicion.
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Figura 2.- Placa microfotografica que muestra la morfologia de las inclusiones fluidas en la
Diatrema a Liquido (L)+vapor (A a D) y los fluidos saturados de la veta Xonotla a solido (S1=NacCl)

+liquido (L)+vapor (v).Escala en micrones.
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Tabla 1.- Resumen de los datos microtermomeétricos determinados en la Diatrema y veta Xonotla

(D-10). Donde Th = temperatura de homogeneizacion, Tff = temperatura de fusion final del hielo

Th{®C) TH(oC) Salinidad (Peso%NaCl Eq)
MUESTRA | MINERAL | & Max [/ Media / Min Max / Media / Min Max / Media / Min
LPOO4A CALCITA 21 330,00/ 31238 / 29400 1130 / -1180 / -1250 164 / 158 / 153
LPOO4B CUARZD 22 32500/ 31455 [ 30100 -1400 / -1413 / -1500 186 / 179 [/ 178
PRZ-001 CUARZO 20 31100/ 298495 / 28800 -11.80 / -1203 / -1250 164 / 160 [ 158
Sacavon Cuarzo 19 35000/ 34663 / 34000 -960 / -10.03 / -1060 146 [/ 140 [/ 135
ADSn A CALCITA 23 34100/ 33561 / 33100 1100 / -1153 / -1200 160 / 155 / 150
D-178 GLCITA (TERAF 6 170,00/ 16417 / 168000 -550 / -5.83 / -6.00 82 f 90 [/ B85
0-16 CALCITA 27 24500/ 23822 / 23100 -600 / -694 / -BOO 117 / 104 [/ 82
D-11B CUARZD 31 42100/ 41394 [ 38000 -11.00 / -1205 / -1300 169 / 160 [ 150
0b-114 CUARZO 26 37000/ 36577 [ 36200 -11.00 / -1100 / -10.00 150 / 150 / 150
D¥7 CALCITA 28 307.00/ 28596 / 26000 -10.00 / -10.30 / -1080 148 / 143 [ 139
b-18 CALCITA 33 14500/ 13255 / 12500 1150 / -1150 / -1150 155 / 155 / 155
D-15 D-15 3 14400/ 13967 [ 13700 400 / -B67 / -1L10 151 [/ 121 [/ 64
PRI1t6 PRZ1t6 31 31500/ 30949 / 30500 1120 / -1120 / -1L200 152 / 152 /152
PRZ148 PRZ14E 26 127.00/ 12633 / 12500 500 / 500 [/ -5.00 19 f 78 f 19
PRIZ2H2 PRZ2H2 28 147.00/ 14167 / 13800 450 [/ -450 [/ -450 120 12 12
PRZ2H3 PRZ2H3 29 17500/ 16127 / 15000 470 [/ -470 [ -470 4 f 74 f 14
PRI2H4 PRZ 24 33 170.00/ 16117 / 15500 -450 [ -450 [/ -450 120 12 12
PRIZ2H7 CALCITA 17 19100/ 18506 / 17000 -420 / -420 [/ -420 87 f 67 [ BT
PRIZ2H3 CALCITA 5 168.00/ 16360 / 16000 -1200 / -1200 / -1200 160 / 160 / 16D
PRZZH#10 CALCITA 5 16100/ 160.00 / 15900 500 / -5.30 [/ -6.00 52 f B3 [ 19
PRI3IH1S CALCITA 16 14600/ 13988 / 13000 -600 / -600 / -6.00 82 f 92 [ 42
PRZ4#1 CUARZD 14 35000/ 34386 [ 337.00 -12.00 f -1200 f -1200 160 / 160 [ 160
PRZ444 CALCITA 14 32000/ 29879 / 27000 -BOO / -860 / -9.00 128 / 124 [ 117
PRZ447 CALCITA B 27800/ 27438 / 27000 -10.00 / -10.00 / -10.00 139 [/ 139 / 139
PRZ4#10 CALCITA 18 26000/ 25650 / 25300 -1200 / -12.00 / -1200 160 / 160 [/ 16D
PRZ4#11 CALCITA 24 31000/ 29342 / 28000 700 / -713 / -7.20 107 / 106 [/ 105
PRI4#16 CALCITA 11 25500/ 23091 / 21500 -700 / -7.00 / -7.00 105 / 105 [/ 105
PRZ4#17 CALCITA 15 23000/ 21347 / 20000 600 / -600 / -6.00 82 / 92 [/ 92
PRZSH2 CALCITA 21 160.00/ 15605 / 15000 -650 / -650 / -6.50 85 f 83 [ 49
PRZ5H5 PRZ5H5 12 15000/ 13367 [ 12700 -650 / -650 / -6.50 99 / 9% [/ 83
PRZSH4 PRZ5H4 18 14100/ 13986 / 13900 1120 / -1120 / 1120 152 / 152 / 152
PRZ5HE PRZ5HE 24 199,00 / 180.00 / 16000 -1050 / -1050 / -1050 145 / 145 [ 145
PRZ5HY PRZ5H9 11 38500/ 34217 / 28000 600 / -7.68 / -960 135 / 113 [/ 82
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Figura 3.- Diagrama que muestra la relaciéon Presion & Temperatura de homogeneizacion de las
inclusiones fluidas estudiadas donde los tridngulos rojos son los valores promedio.

La ebullicibn con acusada oxidacion (sulfuros que pasan a 6xidos de manganeso)

del sistema, fue posiblemente la causa de la mineralizacion.
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RESUMEN

Las inclusiones fluidas (IF) dan informacion sobre la temperatura, presion,
salinidad, densidad y composicion de los fluidos hidrotermales a partir del cual
ellas fueron atrapadas. Estos datos son Utiles para entender la génesis de los
yacimientos minerales recursos energéticos y cualquier proceso petrogenético en
general. Esto no solo es de interés cientifico sino que también es de utilidad para
la exploracion de cualquier tipo de recurso natural, dado que durante el proceso de
formacion de las rocas de la corteza terrestre, sin importar el ambiente geoldgico
(magmatico, hidrotermal, sedimentarios o metamoérficos) en el cual se llevan a
efecto, los fluidos juegan un papel preponderante. La composicion y las fases de
equilibrio de las IF estan controladas por las condiciones termodindmicas de
presién-volumen-temperatura-composicion (P-V-T-X), por lo que su estudio nos
permite indirectamente determinar estos parametros basados en las premisas de
que: 1°). Las inclusiones deben ser atrapadas en una fase homogénea; 2°). Las
inclusiones representan un sistema isocorico y 3°).Después de su atrapamiento,

nada ha sido adherido a, o removido de, las inclusiones.

En este trabajo se presenta una revisan tedrica de esta técnica y se analiza un
caso de aplicacion en el Distrito Minero Las Minas-Tatatila Ver., donde la
temperatura eutéctica del sistema NaCl-H,O, fue de Te = - 21.1 °C y fusion final de
hielo a — 15 °C lo que corresponde a una salinidad de 18.6 % Eq. Peso NaCl: El

calentamiento progresivo muestra una temperatura de homogeneizacion final
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(Th°C) en fase liquida con desaparicion de la fase vapor a Th = 350 °C: Esto es lo
que se conoce como temperatura minima de atrapamiento; A este fluido le
corresponde una presion 134 bars, y como el fluido es producto de ebullicion se
forma a una altura 1003 m lo que en gran parte corresponde a la aureola de

metamorfismo externa del sistema hidrotermal.

Palabras clave: inclusiones fluidas, presion, temperatura, salmuera.
SUMMARY

The fluid inclusions (IF) give information about temperature, pressure, salinity,
density, and composition of the hydrothermal fluids from which they were caught.
This data is useful for understanding the genesis of the ore deposits of energy
resources and any petrogenetic process in general. This is not only of scientific
interest but is also useful for the exploration of any type of resource natural, given
that during the process of formation of the rocks of the Earth's crust, regardless of
the geological environment (magmatic, hydrothermal, sedimentary, or
metamorphic) which take effect, fluids play a preponderant role. The composition
and balance of the IF stages are controlled by the thermodynamic conditions of
volume - temperature-composition (p-v - T-X), by which this analyses allows us to
indirectly determine these parameters based on the premises that: 1.- Inclusions
must be trapped in a homogeneous phase; 2.- The inclusions represent an
Isochoric and 3.- After his entrapment, nothing has been acceded to, or removed

from, inclusions.

This paper presents a theoretical review of this technique and discusses a case of
application in the district mining Las Minas — Tatatila, Veracruz, where the eutectic
temperature of the NaCIl-H20 system, was t.e.= - 21.1 ° C and final melting of ice
at - 15 ° C corresponding to a salinity of 18.6% equity. Weight NaCl: Progressive
warming shows a temperature of homogenization final (Th ° C) in phase liquid with
disappearance of phase steam to Th = 350 ° C: this is what is known as the

minimum temperature of entrapment; This fluid pressure is up to 134 bars, and as
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the fluid is boiling product is formed at an altitude of 1003 m which largely

corresponds to the external aura of metamorphism of the hydrothermal system.

Key words: fluid inclusions, pressure, temperature and brine.
INTRODUCCION

El estudio de las inclusiones fluidas ha tomado un creciente interés y una
aceleracion importante en su desarrollo especialmente en los Gltimos treinta afios.
A pesar de que en sus inicios, esta técnica fue usada por muy pocos
investigadores, ahora, las inclusiones fluidas se aplican en todas las areas de las
ciencias de la tierra como una de las muchas herramientas en el estudio de la
petrologia ignea, metamoérfica y sedimentaria, analisis estructurales vy
estratigréficos, asi como en la exploracion y génesis de los depdsitos metalicos y
de hidrocarburos (Bodnar, 1994).

Como consecuencia del desarrollo cientifico-tecnolégico relacionado a esta
relativamente nueva técnica, ha habido un sustancial incremento en el numero de
laboratorios que se dedican al estudio de las inclusiones fluidas ya que el progreso
tecnologico ha dado lugar a un perfeccionamiento continuo de aparatos
especificos para el analisis de inclusiones, por ejemplo, las platinas de
calentamiento/enfriamiento, y Ultimamente los espectrometros de masa y las
microsondas electrénica y de Raman, que facilitan extraordinariamente su
estudio. Aunado a esto, las inclusiones fluidas proporcionan resultados
cuantitativos en forma de temperatura, presion y composicion (P, T, X) (Bodnar,
1994).

Los datos de presién, temperatura y composicién, adquieren una enorme
importancia si consideramos que las rocas de la corteza terrestre son el resultado
de una larga historia que puede incluir varios episodios de deformacion,
metamorfismo y diagénesis y a la vez, estos fenomenos estan asociados con los

distintos fluidos que en ese entorno circulan.
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Las propiedades P, T, X pueden ser obtenidas de una manera indirecta utilizando
modelos termodinamicos a partir de las fases minerales solidas presentes en
ciertas asociaciones mineralégicas, sin embargo, la alta variabilidad en el
comportamiento de los sistemas geoldgicos hace que muchas veces las
paragénesis minerales no proporcionen los suficientes datos para llevar a cabo

una reconstruccion apropiada de los paleofluidos (Boiron y Dubessy, 1994).

El estudio de la inclusiones fluidas llevado a buen término con una correcta
interpretacion de sus datos, nos proporciona informacién que no puede ser
obtenida de ninguna otra manera ya que ellas son una evidencia directa del papel
tan importante que tienen los fluidos durante los procesos geoldgicos (Van den
kerkhof y Hein, 2001).

La aplicacién de esta técnica en conjunto con otras tales como petrografia clasica,
petrografia por catodoluminiscencia, analisis quimicos, microsonda Raman,
espectroscopia de fluorescencia entre otras, hace del estudio de las inclusiones
fluidas una poderosa herramienta que permite al investigador de esta disciplina
caracterizar de manera mas precisa las propiedades de los fluidos involucrados en
la formacion y evolucién geoldgica de una region o de un &rea en particular,
asimismo, diversas aplicaciones como en: yacimientos metdlicos; estudios de
muestras lunares y meteoritos, gemologia, estratigrafia y sedimentologia, en
complejos igneos y metamorficos, en la prospeccion de hidrocarburos, en algunos
depésitos de domos de sal, en estudios de evolucion de la atmésfera y
paleoclimatologia, en la quimica de soluciones a alta presion y alta temperatura,
durante la perforacion de sistemas geotérmicos activos, estudios de muestras en
materiales del manto tales como nédulos ultramaficos en basaltos y kimberlita (y
posiblemente en diamantes), evaluacion de riesgo en sitios para construccion de

reactores nucleares y depdsitos de desechos radiactivos (Roedder, 1984)
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Las inclusiones fluidas

Durante el proceso de formacion de las rocas de la corteza terrestre, sin importar
el ambiente geoldgico (magmatico, hidrotermal, sedimentarios 0 metamorficos) en
el cual se llevan a efecto, los fluidos juegan un papel preponderante, ya que en la
ausencia de ellos dificilmente se podrian llevar a cabo todas las reacciones
quimicas que involucran la formacion y transformacion de los minerales

formadores de rocas.

Los fluidos presentes en estos procesos se encuentran en constante movimiento,
lo cual implica que también se encuentren sujetos a cambios constantes tanto en
su composicién quimica como en sus condiciones termodinamicas, esto hace que
con el tiempo, estos fluidos tengan una evolucién y generen una historia la cual
gueda registrada en forma de inclusiones fluidas (I F). Dentro del estudio de las IF,
la determinacion de su origen es una de las etapas mas importantes, durante esta
tarea, se crean esquemas con relacion al “timing” de atrapamiento de las IF
relativo al mineral que las contiene. Se evallan estas paragénesis con el objetivo
de determinar cuél de ellas esta relacionada con el problema a resolver. La
clasificacion mas usual reconoce tres términos que son usados para clasificar el
origen de la IF. Estos términos a saber, son: primario, secundario y pseudo-
secundario (Roedder E. 1984, Bodnar R. J., 2003a), aunque Shepherd et a.,.
(1985) las clasifica solo en primarias y secundarias y Goldstein R. H., (2003), por
su parte, introduce un nuevo término, el llamado “indeterminado” y ademas
propone que se especifique que la clasificacion se realiz6 mediante petrografia
anteponiendo la palabra “petrograficamente” a la clasificacion. Ejemplo:
petrograficamente primaria, (secundaria, pseudo-secundaria, indeterminada). Para
hacer la seleccion de las IF que se deben de estudiar se tiene que enfrentar el
problema de establecer la liga entre tales inclusiones y el proceso que se quiere
investigar. La tarea de seleccion de las IF inicia desde el trabajo de campo en
donde se define el marco geologico-estructural y se detecta el evento geologico a

dilucidar.
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Una vez que se define el problema geoldgico que se quiere resolver, se procede a
tomar las muestras que pertenezcan al evento o sucesion de eventos involucrados
en dicho problema y se da inicio a la elaboracion de las secciones delgadas
doblemente pulidas en las cuales se hara la separacion de las familias de
inclusiones. Aunque la mayoria de las muestras contienen numerosas
asociaciones de inclusiones, solo algunas de ellas seran relevantes para dar
respuestas que conduzcan a la solucion del problema (Goldstein y Reynolds,
1994).Antes que cualquier asociacion de inclusiones fluidas (AFI) pueda ser
utilizada para estudiar la evolucién térmica y quimica de un sistema geolégico, uno
debe estar seguro que los fluidos atrapados en las inclusiones sean
representativos de los fluidos existentes en el momento de la formacion de la
inclusion, esto es, deben de cumplir con tres premisas conocidas como “Reglas de
Roedder” (Bodnar, 2003a) las cuales establecen: 1°). Las inclusiones deben ser
atrapadas en una fase homogénea; 2°). Las inclusiones representan un sistema
isocorico y 3°).Después de su atrapamiento, nada ha sido adherido a, o removido

de, las inclusiones.

En la formacion de un mineral los fluidos juegan un papel muy importante, tanto
en la formacion de las rocas como en los que intervienen posteriormente.
Muestras de estos fluidos quedan atrapadas en pequefas cavidades o lagunas de
cristalizacion —la mayoria menores a 100 um -, que reciben el nombre de
inclusiones fluidas. Por lo tanto, una inclusioén fluida se forma cuando una cavidad
o laguna de crecimiento de un mineral, se rellena por uno o varios fluidos de
formacion, a partir del cual pueden precipitar uno a mas minerales solidos, de esta
manera de las inclusiones fluidas podemos obtener informacion sobre las

condiciones de presion y temperatura al momento de su atrapamiento.

Bases tedricas para su aplicacion

La composicion y las fases de equilibrio de las IF estan controladas por las

condiciones termodindmicas de presion-volumen-temperatura-composicion
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(PVTX) por lo que es importante definir los términos que normalmente se utilizan
en el estudio de las inclusiones fluidas:

e Temperaturas: Los estudios microtermométricos son aceptados como
geotermometros directos. Las temperaturas de homogenizacion de los fluidos
se interpretan como temperaturas minimas de atrapamiento de los mismos.

e Presion: Para obtener informacién sobre este parametro, se compara con
datos experimentales y propiedades termodinamicas de fluidos similares.

e Densidad: Al poder reconocer las distintas fases de las inclusiones y las
densidades especificas de cada fase, se puede calcular la densidad general.
Un andlisis in-situ de la composicion y, por consiguiente, de la densidad, puede
hacerse con la ayuda de una microsonda Raman.

e Composicion: El comportamiento del fluido a bajas temperaturas permite
conocer la composicién de los fluidos subsaturados en sales, o de presencia
de CH4 en fluidos acuo-carbonosos (H,O-CO,). La presencia de halita en fase
sélida implica un fluido sobresaturado. La determinacién global de la
composicién de las inclusiones, se basa sobre las medidas de volumen de
cada una de las fases y tomando en cuenta las densidades individuales.

e Temperatura de homogeneizacion (Th): es la temperatura a la cual dos fases
se comportan como una sola, ejemplo: la desaparicién de una burbuja de vapor
en fase liquida al calentar la inclusion. A partir de aqui la inclusién evoluciona a
lo largo de una isocora siguiendo una linea recta; esta temperatura de cambio
de fase representa la temperatura minima de atrapamiento de la formacion del
cristal.

e Temperatura de atrapamiento (Ta): temperatura a la cual una inclusion fue
atrapada, en la practica equivale a la temperatura de homogeneizacién mas
una correccion de temperatura debido a la presion.

e Temperatura de decrepitacion (Td): temperatura a la cual una inclusion explota
debido al exceso de presion perdiendo sus fluidos, en este caso las

manipulaciones sobre la misma inclusion se vuelven irreproducibles.
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e Temperatura de fusion del hielo (Tfh): temperatura a la cual funde el altimo
cristal de hielo, misma que se relaciona con la composicion del fluido ya que lo
podemos relacionar con las sales disueltas en el mismo.

e Temperatura critica: temperatura a la cual liquido y vapor se comportan
termodinamicamente de una misma manera. Se relaciona con una densidad
critica.

e Temperatura eutéctica (Te): es la temperatura a la cual inicia la fusion de las
fases congeladas de un sistema. Por ejemplo, la temperatura eutéctica para el
sistema H,O-NaCl es —20.8° C. Para H,O-KCl es —10.6° C.

e Punto triple (Pt): representa la temperatura a la cual coexisten las tres fases
sélido-liquido-vapor. El punto triple del H,O es 0.01° C y el del CO, -56.6° C.

e Curva de punto de burbuja: es la curva de equilibrio entre vapor y liquido.

e Curva de fusion: curva de equilibrio entre liquido y solido.

e Curva de sublimacion: curva de equilibrio sélido-vapor.

e |sopleta (curva de igual composiciéon de un fluido). Es una seccion que pasa a
través del modelo P-T-X paralelo al plano P-T. La interseccion de la isopleta
con los elementos de fase en el sistema, define las estabilidades de P-T de las
asociaciones de fase para la composicién “bulk” particular. En principio, el
namero de isopletas posibles en un sistema multicomponente es infinito y por
gué la localizacién P-T de los limites de fase varia con la composicion, cada
isopleta representa un diagrama de fase uUnico caracterizado por un valor
numérico Unico de los parametros composicionales (fraccibn molar, % wt,
molaridad) (Diamon L. W., 1994, 2003 a b c).

APLICACION

El estudio de inclusiones fluidas tiene numerosas aplicaciones, las mas
importantes son:
1) Estudios de yacimientos minerales: Ayudan al entendimiento de la génesis y
evolucion de los depdsitos minerales y a la exploracion de estos.

2) Petroleo: Entregan informacion sobre la evolucion térmica y de presion de las
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cuencas petroliferas y la migracion de hidrocarburos.

3) Gemologia: Identificacion de gemas y su origen.

4) Procesos extraterrestres: las inclusiones fluidas en meteoritos ayudan a
entender los procesos en la evolucion temprana de nuestro planeta

5) Procesos sedimentarios, como por ejemplo para estudiar procedencia y
fuente de clastos.

6) Determinar tasas de erosion.

7) Estudio de la evolucion de la atmosfera y paleo-clima en el hielo de los polos.

8) Estudio del manto

9) En la evaluacion de sitios para la disposicion de deshechos de material

radioactivo.

El caso del I.O.C.G. de Tatatila-Las Minas

El Distrito Minero Las Minas se localiza en la porcion central del Estado de
Veracruz, dentro de la Provincia Geoldgica del Macizo de Palma Sola.
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Geolbégicamente el area esta constituida por grandes paquetes de caliza del
Cretacico inferior (Ki), que corresponden a la Formacién Orizaba; estas han sido
fuertemente afectadas por plegamientos de edad Laramidicas, asi como por rocas
pluténicas de composicion desde gabroica hasta granitica con predominancia de
dioritas con una edad de 14 ma a 12 ma (Ar/Ar), pertenecientes a la serie
magmatica calcialcalina. Estos cuerpos intrusivos generaron un metamorfismo de
contacto y precipitacion de menas; el Cenozoico esta representado por una
secuencia ignea extrusiva (piroclastico principalmente), como son tobas
basélticas, ceniza volcanica y dacitas del Terciario Inferior y Holoceno. La
paragénesis mineral estd compuesta principalmente de magnetita, calcopirita,
bornita y oro asociado al tipo IOCG (Iron-Ore Copper-Gold, por sus siglas en
inglés), con paragénesis tipicas de sulfuros de cobre-magnetita +/- oro y
ocasionales contenidos de cobre nativo. El yacimiento presenta un endo y exo-
skarn bien definido con una aureola de metamorfismo distal (marmol) de casi 1
Km. Presenta multiples ebulliciones en un rango de temperaturas de 700 °C a 120
°C y salmueras saturadas en un rango de 30% a 70 % Eqg. peso NaCl vy diluidas
para la fase distal y es un ejemplo de evolucién de fluidos reductoras a oxidante
que se refleja en el cambio de magnetita a hematita, para mas detalle ver los
trabajos de Castro Mora et al., (1994, 2010 y 2016), Dorantes Castro et al. 2016 y
Gonzélez Partida et al., 2017.

Se ha tomado un ejemplo de la fase hidrotermal tardia del sistema IOCG, y en la
figura 1, se presenta una secuencia de eventos termodinAmicos a baja
temperatura donde: A): - 200°C, formacion de hidrohalita (Hid) + hielo (H); B).-
Temperatura eutéctica del sistema NaCl-H,O, Te = - 21.1 °C donde funde la
hidrohalita y queda el hielo (H); C).- cristales de hielo y liquido (L) con fase vapor
(V).; de D-E nétese disminucién paulatina de la fusién del ultimo cristal de hielo, F)
fusion final a — 15 °C lo que corresponde a una salinidad de 18.6 % Eqg. Peso
NaCl. El calentamiento progresivo: H-I-J muestra la temperatura de

homogeneizacion final (Th°C) en fase liquida con desaparicién de la fase vapor, a
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Th = 350 °C. Esto es lo que se conoce como temperatura minima de atrapamiento,
en la figura 2 se esquematiza un diagrama termodinamico del sistema NaCl-H,O
donde se puede apreciar que a esta temperatura se toca la curva de punto de
burbuja, en muchos casos esta temperatura de homogeneizacion es casi igual a la
temperatura real de atrapamiento (TRA en el diagrama); Para el caso que nos
ocupa, a este fluido le corresponde una presion (P) de P =134 bars, y como el
fluido es producto de ebullicion se forma a una altura (H) de H= 1003 m lo que en
gran parte corresponde a la aureola de metamorfismo externa del sistema

hidrotermal.
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Microtermometria de inclusiones fluidas y fluidos relacionados a la
mineralizacion de manganeso en el distrito minero de Talamantes, Chih.
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RESUMEN

La zona mineralizada de vetas de manganeso de Talamantes se localiza en la
porcién sur de Estado de Chihuahua, El patron estructural de la mineralizacion
sigue un rumbo NW — SE y N - S. La forma y dimensiones de las Vetas, presentan
un rumbo NW 20° a 50° SE e inclinaciones de 40° a 85° al SW; otro rumbo al N —
S con buzamientos al E y W, con espesores que varian de 0.5 m hasta 8.0 m. La
alteracion de origen hidrotermal principal es la silicificacién, con halos externos de
argilitizacion, siendo intensa. Las vetas presentan un zoneamiento da la superficie
a profundidad que se ha dividido en zona de manganeso, barita intermedia y
sulfuros profundos que acusan una paragénesis de: Psilomelano, Cryptomelano,
Hollandita, Coronadita, pasando a barita con incipientes sulfuros de galena ,
esfalerita y pirita a profundidad. Las inclusiones fluidas fueron del tipo
liquido+vapor (L+V) y los resultados de inclusiones fluidas presentan temperaturas
de homogeneizacion (Th) en un rango de Th = 135 °C a 210 °C, con salinidades
igualmente en un rango de 12 a 23 % Eg. peso NaCl, lo que muestra una
salmuera densa y muy salada con respecto a lo que normalmente presentan los

yacimientos epitermales clasicos.

Palabras Clave: Talamantes, Manganeso, inclusiones fluidas.
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SUMMARY

The manganese mineralized zone of the veins of Talamantes is located in the
southern portion of the State of Chihuahua, structural pattern of mineralization
following a course NW - is and N - S. The shape and dimensions of the veins,
present a course NW 20 ° to 50 ° are e slopes of 40 ° to 85 ° SW; another tack to
the N - S with dips to the E and W, with thicknesses ranging from 0.5 to 8.0 mm.
Alteration of primary hydrothermal origin is the silicified, with external argilitization
matting, being intense. The veins have a zoning gives the surface to depth that has
been divided into area of manganese, barite intermediate and deep sulphides that
accuse a paragenesis of: Psilomelano, Cryptomelano, Hollandite, Coronadita,
passing to barite with incipient sulphides of galena, sphalerite and pyrite at depth.
Fluid inclusions were of the type liquid+vapor (L+V) and the results of fluid
inclusions present temperature of homogenization (Th) in a range of Th =135 ° C
to 210 ° C, salinity also in a range of 12 to 23% equity. Weight NaCl, which shows
a dense and very salty brine with regard to what normally have the classic
epithermal deposits.

Key words: Talamantes, manganese, fluid inclusions.
GENERALIDADES

La zona mineralizada de Talamantes se localiza en la porcién sur de Estado de
Chihuahua, a 200 km al suroeste de Chihuahua y a 23 km recto al suroeste de
Hidalgo del Parral, precisamente en el poblado de Talamantes.. De acuerdo a la
clasificacion de Provincias Fisiograficas de México o Geoldgica, la zona
mineralizada de Talamantes se encuentra localizado dentro de la Provincia Sierra
Madre Occidental, en la Subprovincia Sierras y Llanuras de Durango que se
localiza en la porcion centro-sur del Estado. En la zona se caracteriza por
presentar dos tipos morfolégicos distintos. Las zonas bajas y planas, con
elevaciones que varian de 1550 hasta 1650 m s. n. m., formadas por planicies; y la

zona de serrania formadas por depositos igneos con elevaciones desde 1650
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hasta 1850 m.s.n.m. Las elevaciones mayores corresponden al Cerro Tepostete,
(1800 m s. n. m.) y Cerro La Cruz con una altitud de 1760 m s. n. m.

Geologia

El area estudiada se encuentra en la mesa de Talamantes, la cual estd compuesta
por una base de calizas y lutitas de estratificacion delgada a media, muy plegadas,
correlacionable con la formacion Parral - Mezcalera de edad Cretacico inferior;
sobre la que descansa discordantemente una secuencia volcanica vy
volcanoclastica de edad Terciario que de antiguo a reciente esta constituida por
areniscas volcanoclasticas, aglomerados, una unidad compuesta por intercalacion
de brecha volcanica e ignimbritas y por toba riolitica. El espesor total del paquete
volcanico se estima en 150 m (ver Figura 1). Estructuralmente en la zona
mineralizada Talamantes predomina un sistema de fallas y fracturas de rumbo NW
15° SE, asi tenemos que el Cerro El Tepostete se encuentra flanqueado tanto al
Este como al Oeste por sendas fallas normales, definiendo un horst; siguiendo
hacia el oeste se tiene un pequefio graben y continuando en esa misma direccion
se tiene la presencia de fallas normales escalonadas que definen grandes bloques
caidos hacia el oeste. El conjunto general de estructuras que se observa en esta
zona, asi como su disposicion y mineralizacion o ausencia de ésta, permiten
definir por lo menos cuatro eventos de fallamiento que de antiguo a reciente son:
1.- Fallas y fracturas de rumbo preferencial NW 40° a 60° SE con echados de 45°
a 65° hacia el NE, a las que se asocia mineralizacion de plata y posiblemente oro,
estimandose que a profundidad este sistema puede presentar cobre, plomo y zinc.

2.- Fallas y fracturas de rumbo NW — SE, de caracter regional, que propiciaron la
formacion de amplias zonas de cizallamiento y brechas poco consolidadas que
fueron cementadas por mineral de manganeso el cual contiene como mineral de
arrastre altas concentraciones erraticas de plata y concentraciones de 6xido de
zinc importantes. 3.- Fallas y fracturas de rumbo general NW 25° SE, con echados
de 45° a 60° e incluso ocasionales inclinaciones mayores de 80° hacia el SW, a

las que se asocia principalmente barita.4.- Fallas post-minerales de pequefio

145



Y INAGE # Ny IPICYT UASLP
Y :‘{ g ::i;’:g;g;ommé’;‘r’rﬂfm Universidad Autonoma
Instituto Nacional de Geoquimica ‘Q}:‘;“ ¥ TECNOLOGICA, A.C. =ity de San Luis Potosi

desplazamiento y fracturas de rumbo N 70° E a E — W con echados que varian de
74° hacia el SE y Sur hasta verticales y 87° hacia el NW, y Norte, que afectan a

todos los sistemas previamente mencionados.
METODO DE ESTUDIO

La microtermometria es un estudio previo indispensable para todo tipo de
inclusiones fluidas con anterioridad a la aplicacibn de los métodos
espectroscopicos (UVF, FTIR, Raman etc.) o de analisis directo (crush-leach). Del

andlisis microtermométrico en inclusiones fluidas se obtienen tres tipos

fundamentales de informacion, Te = temperatura eutéctica del sistema, Tff
temperatura de fusion del dltimo cristal de hielo dentro de la inclusién, y Th =
temperatura de homogeneizacion de fases (Ver Figura 2). El analisis se realiza
con la ayuda de un microscopio petrografico de luz transmitida, de 1000
aumentos, al que se le ha adicionado una platina térmica que permite el
calentamiento de especimenes hasta los + 650 °C, y un sistema de enfriamiento a
base de nitrégeno liquido que baja la temperatura hasta — 200 °C. El método
consiste en provocar la solidificacion (bajo observacién microscépica) de las fases
fluidas, mediante la disminucién progresiva de la temperatura (hasta -200 °C). El
punto de solidificacion de una sustancia es funcion de su contenido salino, por lo
cual esta determinacion permite el calculo del porcentaje de sales disueltas en la
fase acuosa en fluidos subsaturados. La temperatura de fusién es la temperatura a
la cual el dltimo cristal de hielo en una inclusion previamente congelada
desaparece. Por convencion, la salinidad es calculada (usando los datos de
Bodnar 1994, 2003, Potter 1977, Potter y Brown 1975 y 1977) a partir de la Tff
asumiendo que el fluido solo contiene agua y NaCl. El analisis a altas
temperaturas se fundamenta en homogeneizar las diferentes fases presentes a
medida que se eleva la temperatura, asi como obtener informacion sobre la
temperatura de decrepitacion (explosion) de la inclusién. El proceso de
calentamiento se efectia exactamente sobre las mismas inclusiones que se

analizaron a baja temperatura, y es indispensable este andlisis antes de
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calentarlas, ya que existe la posibilidad de que se produzca una decrepitacion,
sobre todo cuando los fluidos son muy densos. La temperatura de
homogeneizacion brinda informacion sobre la temperatura de formacion del cristal
y las temperaturas de fusibn sobre la salinidad del fluido

T . ToPR
AT A '\, A

¥

-----

Figura 1.- Plano geolégico de la zona de Talamantes. KapAr—Lu y Kapalu-Cz= arcillas y caliza de
la Formacion Parral, TOTR = rocas volcanicas intrusivas, ToR = rocas volcanicas extrusivas. Plano
tomado del SGM, 2009.

Paragénesis mineral

La paragénesis estd constituida por psilomelano, cryptomelano, hollandita,
coronadita y hematita, pasando a profundidad y de manera transicional a barita
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con incipientes sulfuros de galena, esfalerita y carbonatos de cobre (azurita y
malaquita). La textura en botroides es comun (Figura 2).

Figura 2.- A)- Frente de mina donde se observan los 6xidos de manganeso (bandas rojas)
intercalados con barita (bandas claras), B).- muestra de mano con barita (Ba) y azurita (Az), C).-
Textura botroidal de la hollandita, D).- detalle de un vugulo relleno por azufre nativo, E).- Ganga de
cuarzo que muestra crecimiento primario con inclusiones fluidas (F) del tipo L=liquido y V =vapor.
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RESULTADOS

En la tabla # 1, se presentan los resultados obtenidos por microtermometria de
inclusiones fluidas (IF) obtenido de las diferentes estructuras mineralizadas en la
zona. Las inclusiones fluidas fueron del tipo liquido+vapor (L+V) como se muestra
en la figura 2. Las IF estudiadas fueron primarias relacionadas al crecimiento del

cristal.

Tabla 1.- Resultados microtermomeétricos en muestras de mena y ganga de Talamantes.
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INTERPRETACION Y DISCUSION

En Talamantes los resultados de inclusiones fluidas presentan temperaturas de

homogeneizacion (Th) en un rango de Th = 135 °C a 210 °C, con salinidades

igualmente en un rango de 12 a 23 % Eqg. peso NaCl, lo que muestra una

salmuera densa y muy salada con lo que normalmente presentan los yacimientos

epitermales clasicos. En las figuras 3 y 4, se presenta de manera resumida el

comportamiento antes sefialado y por otro lado se manifiesta la baja presion en

que los fluidos fueron formados y por ende poca profundadas con respecto a la

posicién que presentan las estructuras hoy dia.

Th (°C)

) Porfido de Cu-Mo-Au
700 ne
600 2 Skarns
500 -
400 Depositos de Sn-W
300 PR
Kuroko -

200 EEpitermales =
100 - MVT | -

0 ) I - 1 | I I I

10 20 30 40 50 60 70
Salinidad (wt% eq.)

Figura 3.- Diagrama que muestra la temperatura de homogeneizacion & salinidad de Talamantes
(Puntos) y su relacion con otros tipos de yacimientos. Modificado de Shepherd et al., (1985).
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Figura 4.- Diagrama que muestra la presion & Temperatura donde se han graficado los resultados

del yacimiento de Talamantes (cuadros naranja).

La aplicacion durante las dltimas décadas del conocimiento adquirido sobre los
fluidos asociados, asi como el desarrollo de nuevas y mas precisas técnicas
analiticas, ha permitido profundizar en el conocimiento sobre el origen y depdsito
de cualquier tipo de yacimiento. La interaccién entre la roca o rocas—almacén y los
diferentes fluidos que han circulado por ellas, asi como la composicién de estos
altimos, queda registrado bajo la forma de cambios texturales y atrapamiento de
los paleofluidos bajo la forma de inclusiones fluidas. Existen diversas
clasificaciones de los depdsitos de manganeso basadas en criterios diferentes
dependiendo de cada autor. Las clasificaciones generales en las que coinciden
mas autores se basan en (1) las caracteristicas genéticas del depdsito, o (2) en la
estructura y la litologia encajonante. Recientemente, la clasificacion geoquimica y
geotectonica de los yacimientos de manganeso se ha utilizado con éxito para
determinar el origen de los depdsitos a partir de la composicién en elementos

mayores y traza (Rodriguez-Diaz et al., 2005). Los procesos primarios de
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depositacion del Mn en ambientes hidrotermales y sedimentarios han sido
estudiados en diversos regimenes tectonicos y geoquimicos. Los depdsitos
hidrotermales de manganeso, por lo general, son volumétricamente mucho
menores que los sedimentarios. Tradicionalmente los depdsitos hidrotermales
formados en el fondo marino han sido clasificados en yacimientos vulcanogénicos
y no vulcanogénicos (o sedimentario-exhalativos), en funcién de la presencia o
ausencia de rocas volcanicas proximas o distales en la secuencia mineralizada.
Sin embargo, los depdsitos actuales de manganeso relacionados con dorsales
oceanicas o con arcos de islas presentan caracteristicas de ambas tipologias.
Existen dos tipos de depédsitos hidrotermales, los que se estan generando
actualmente en manantiales termales continentales y ventilas submarinas, también
llamados sistemas hidrotermales activos, y los sistemas hidrotermales foésiles
representados por mineralizaciones de 6xidos de manganeso dispuestos en vetas,
brechas y mantos. Los depésitos de Mn de tipo veta pueden relacionarse
genéticamente con depositos epitermales y sistemas geotermales, ciertas
paragénesis son comunes tanto en depdsitos de manantial termal recientes como
fésiles (Hewett, 1964; Roy, 1981; Roy, 1992). Por ejemplo, EI Oro vy
Hostotipaquillo, México; Cirotan, Indonesia; Cavnic, Rumania; Waihi y Thames en
Nueva Zelanda; Orcocampa, Perl, Butte en Montana, Hongshidong y Heishansi
en China, etc. (Hamilton y Myers, 1967; Sidorov et al., 1980; Fan y Yang, 1999;
Leroy et al.,, 2000). Los depdsitos epitermales de tipo veta que contienen Mn
pueden ser separados en 5 grupos (Hewett, 1964): (a) vetas de Mn cercanas a la
superficie original del depdsito, seguidas de (b) vetas a mayor profundidad con
barita; (c) vetas con mayor predominancia en fluorita, (d) vetas de Au-Ag, y (e)
vetas de metales base, en Talamantes los resultados acusan que las vetas

pertenecen a vetas de metales base.
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RESUMEN

El proceso de coquizacion de algunos carbones de baja materia volatil para la
produccion de coque metallirgico en hornos con recuperacion de subproductos es
acompafiado por la ejecucion de presiones excesivas en las paredes que pueden
ser peligrosas y destruir las paredes de los hornos. Se acepta generalmente que
las presiones de coquizado son originadas por la materia volatil que se desprende
del carbon y que es retenida como vapores presurizados atrapados dentro de la

capa plastica de la carga de carbon que se esta coquizando.(Psomiadou, 1993.)

Para disminuir la presién que ejercen estos carbones, generalmente se utiliza la
adicion de inertes a la mezcla, tales como el coque de petréleo, el coque breeze y
la antracita. En este estudio, se utiliza el coque de petréleo como aditivo para
conocer su efecto en la presion ejercida en las paredes de los hornos por este tipo

de carbones.
Palabras clave: coquizacion, capa plastica, materia volatil, aditivos, coque de petréleo.

ABSTRACT

The carbonization of some low volatile matter coals for the production of
metallurgical coke in byproducts type ovens is accompanied by the exertion of
excess pressures on the walls which can be dangerous and destroy the walls. It is
generally accepted that coking pressure originates from the volatile matter
released from the coal being retained as pressurized vapours trapped within the

plastic layer of the carbonizing coal charge.
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To decrease the pressure exerted by these coals, generally is used the addition of
additives in the mix, usually inert, such as petroleum coke, coke breeze and
anthracite, in this survey, will be used as an additive petroleum coke to see its

effect on the pressure exerted on the walls of ovens by these type of coals.
INTRODUCCION

Se conoce que las altas presiones de coquizado estan asociadas a algunos
carbones de bajo volatil (menor de 24%). También es sabido que las presiones
mayores de 2 psi pueden dafar permanentemente las paredes de los hornos con
recuperacion de subproductos y que éstas presiones de coquizado sélo pueden
medirse, de forma segura, coquizando el carbon en hornos de pared movil como el

gue se utilizé en éstas pruebas.

El coque de petrdleo es un producto residual de elevado contenido en carbono
resultante de la pirolisis de las fracciones pesadas obtenidas en el refino del
petréleo, que ha pasado a través de un estado liquido cristalino (también
denominado meso fase) durante el proceso de carbonizacion y que esta
constituido por carbono no grafitico pero grafitizable (Rodriguez, 1989).
Basicamente existen dos tipos de coque de petréleo, el coque verde y el coque
calcinado, que es coque verde sometido a un proceso de calcinacién en horno
rotatorio o de solera. El coque verde no se somete al proceso de calcinacion y asi
se comercializa siendo el de mayor produccion mundial. El uso principal de éste
coque verde es en las centrales térmicas o cementeras. Otra de sus aplicaciones
es el de aditivo en mezclas de carbones destinadas a producir coque metallrgico,

cuyo estudio es el objetivo principal de éste trabajo.
El coque de petréleo como aditivo en la coquizacion del carbon.

Es dificil obtener carbones que por si solos cuenten con todas las caracteristicas
para obtener coques de maxima calidad, por lo que la mayoria de los productores
de coque utilizan mezclas de carbones para alimentar los hornos. Para mejorar las

calidades de las mezclas generalmente se utliza la adicibn de sustancias
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aglomerantes llamados aditivos. Los aditivos generalmente utilizados en las
mezclas de carbones son el coque de petréleo crudo, el coque fino o breeze y la
antracita. ElI coque de petrdleo y el breeze, se utilizan cuando los carbones tienen
exceso de propiedades coquizantes y siempre se agregan en pequefas
proporciones, aunque se ha llegado a adiciones de hasta el 40% (Madias, 1988).
En cualquier caso, ha de tenerse en cuenta que el contenido de azufre del coque
de petroleo sera un factor limitante en cuanto a la cantidad a adicionar. El efecto
de la adicion es aumentar el contenido del carbon fijo del coque y en algunos
casos aumentar la estabilidad asi como ayudar a reducir la presion de expansion
de la mezcla de carbones.

En este sentido se ha enfocado el presente trabajo, cuyos objetivos se han
centrado en los siguientes aspectos: el comportamiento que la proporcién afiadida
de coque de petroleo tiene sobre las propiedades coquizantes de las mezclas, la
calidad de los coques metallrgicos resultantes y finalmente, el efecto en la

disminucién de la presion de coquizacion.

AREA DE TRABAJO, METODOS ANALITICOS Y MATERIALES.

Ubicacion

La unidad Nueva Rosita, pertenece a Industrial Minera México S.A. de C.V,, la
principal empresa productora de cobre en el pais y se encuentra ubicada en el
Estado de Coahuila, en la region carbonifera (Fig. 1). Comprende dos tajos a cielo

abierto, una planta de preparacion de carbdn y una planta coquizadora.

ESTADOS UNIDOS DE AMERICA

Figura 1. Plano de localizacion de las Cuencas Carboniferas de Coahuila. (Rivera-Martinez et al,
2003).
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La planta Coquizadora de Nueva Rosita Coahuila consta de una bateria de 21
hornos con recuperacion de subproductos (alquitran, sulfato de amonio, naftaleno,
aceite ligero y aromaticos como: benceno, tolueno y xileno), cada uno con una
capacidad de 16 toneladas de carbon fino lavado, coquizando el carbén a una
temperatura de 1200° C en un proceso que dura 24 horas. La capacidad de

produccion anual de la bateria es de 100,000 toneladas.

Figura 2. a) Planta Coquizadora de Nueva Rosita Coahuila. b) Horno de pared mdvil.

Para este estudio se utilizé un horno experimental de pared movil, de disefio
propio, con capacidad de 200 kg de carbon, el cual coquiza la materia prima a una
temperatura de 1200 ° C, en 10 Horas y cuya caracteristica principal es la

determinacion de las presiones de coquizado de los carbones.
METODOLOGIA

Para todas las pruebas se utiliz6 como materia prima carbon fino lavado del Tajo
la Lavadora, Manto no. 3, el cual es carbon de volatil bajo, y también es el manto
de mayor volumen y mejor calidad. También se utiliz6 coque de petréleo del tipo

retardado verde, sin calcinar, de procedencia de Estados Unidos de Norteamérica.

Se realizaron 9 pruebas, la primera utilizando carbon del manto 3 en un 100%,
siendo la base de comparacion en el analisis. Para las siguientes pruebas se
adiciono una cantidad de 2% hasta llegar al 16%, aumentando la proporcion de

coque de petréleo en un 2% para cada prueba y asi conocer su efecto en la
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presion de coquizado. Para cada prueba se determinaron las caracteristicas
quimicas Yy fisicas de la mezcla y del coque producido, ademas de la presion de

coquizado en el horno.

La calidad del coque de petréleo utilizado es la siguiente:

Tabla 1. Calidad del coque de petréleo de importacion.

% % Materia % Carbén % Ceniza % Azufre Kcal/Kg.
Humedad Volatil. Fijo.
6.59 13.31 85.62 1.07 3.72 8550.5
RESULTADOS

Prueba de carbones No.1. Se cargdé el horno experimental con carbén del Tajo la

Lavadora Manto 3, 100%. Los resultados se muestran a continuacion:

INDUSTRIAL MINERA MEXICO, S.A. DE C.V. - PLANTA NUEVA ROSITA

PRESION DESARROLLADA DURANTE LA CARBONIZACION
TAJO LA LAVADORA

LIMITE MAXIMO DE PRESION SEGURA

PRESION EN LIBRAS POR PULGADA CUADRADA

—=-MANTO 3 100%, TAJO "LA LAVADORA"

15 030 045 100 115 130 145 200 235 230 245 300 315 330 345 400 415 430 445 500 515 530 545 600 615 630 645 700 715 730 745 800 815 830 845 900 915 1000 1015 1100 1NLIS

HORAS DESPUES DE CARGADO EL HORNO

Presiondesarrollada en el horno

Carbones seguros Menorde 1.5 Ibs/pulg2

o 1520 ? GRUI’OMD(ICQ

Carbones peligrosos MINERA
MINERA

Mayorde 2 Ibs/pulg2

Grafica 1. Comportamiento de la Presion ejercida en el horno experimental, Manto No. 3, 100 %.
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La grafica muestra que el carbén del Manto 3, Tajo la Lavadora no es apto para
coquizarlo solo, debido a que genera una presidon maxima de 1.93, excediendo el
limite de presidn segura equivalente a 1.5 libras por pulgada cuadrada. La
coquizacion de este carbon es peligrosa para los hornos debido a que puede

dafar las paredes de los mismos.

Posteriormente se realizaron 8 pruebas agregando diferentes proporciones de

coque de petréleo, obteniendo los siguientes resultados:

INDUSTRIAL MINERA MEXICO, S.A. DE C.V. - PLANTA NUEVA ROSITA

PRESION DESARROLLADA DURANTE LA CARBONIZACION

LIMITE MAXIMO DE PRESION SEGURA

PRESION EN LIBRAS POR PULGADA CUADRADA

—a-Manto 3 98%, Coque de Petroleo. 2%
~+—Manto 290%, Coque de Petroleo. 10%
a~Manto 3 86%, Coque de Petroleo. 14%
—~—Manto 3 92%, Cogue de Petroleo.8%
—=—Manto 3 96%, Coque de Petroleo 4%
o~Manto 3 88%, Coque de Petroleo.12%
Manto 3 84%, Coque de Petroleo 16%
Manto 3 94%, Coque de Petroleo 6%

445 500 515 530 545 600 615 630 645 7.00 15 10,00 10.1511.00 11.15 12.00 12.15 12.30 12.45 13.00 13.15
HORAS DESPUES DE CARGADO EL HORNO

Presiéndesarrollada en el horno

Carbones seguros Menorde 1.5 Ibs/pulg2
Carbone: 1.5-2.0 —
e > "
Carbones peligrosos Mayorde 2 Ibs/pulg2 Ly GRUI OM EX ICO
- MINERA MEXICO

Grafica 2. Comportamiento de la Presion en el horno experimental de las mezclas entre el Manto
3, Tajo la Lavadora y Coque de Petréleo.

La grafica muestra que al incrementar la proporcion de coque de petréleo a la
mezcla, la presion de coquizado disminuye. La siguiente tabla concentra los

valores de la presion ejercida en las diferentes pruebas.
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Tabla 2. Presiones de coquizado (Psi) contra % de coque de petréleo en la mezcla.

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16%
1.93 1.89 131 1.27 1.22 1.18 1.16 1.15 1.04

A continuacion, se muestran los resultados de los analisis realizados a las

diferentes mezclas requeridas en las pruebas.

Tabla 3. Analisis quimicos de las mezclas de carbones que alimentaron al horno.

0, % % 0, 0
% Coque H % Materia | Carbon /° Kcal/kg. % F.S.I.
Petréleo. umedad Volatil Fijo Ceniza. Azufre.
0 4.4 21.53 66.89 11.58 | 7641.9 | 0.859 9.0
2 4.1 21.97 66.51 11.52 | 7710.5 | 0.863 9.0
4 3.5 19.27 69.32 11.41 | 7789.5 | 0.929 8.0
6 5.2 21.03 68.07 10.90 | 7641.4 | 0.943 9.0
8 5.8 19.47 70.01 10.52 | 7819.1 | 0.991 8.0
10 3.3 21.34 68.56 10.10 | 7675.9 | 1.180 9.0
12 2.8 20.92 69.00 10.08 | 7651.6 | 1.200 8.5
14 3.4 20.28 69.95 9.77 7653.6 | 1.292 9.0
16 6.1 19.96 70.83 9.21 7779.4 | 1.656 8.5

Los resultados evidencian que a medida que aumenta la proporcién de coque de
petréleo, la calidad de la mezcla también se incrementa (disminuye el % de
ceniza). Respecto al coque metallrgico producido a partir de las pruebas, los
resultados de calidad con base en las caracteristicas fisicas y quimicas se

muestran a continuacion.

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Con base en los resultados de las pruebas efectuadas, se comprobd que la
adicion de coque de petroleo efectivamente disminuye la presion de coquizado de
los carbones de bajo volatil. Aumentando la adicion se puede mejorar la calidad
del coque metalurgico producido (% de carbon fijo, ceniza), aunque se debe tener

precaucion debido a que también aumenta el contenido de azufre. De acuerdo con
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lo anterior, la mejor adicion para estas pruebas es una proporcién del 10% de

coque de petréleo.

Tabla 4. Calidad del Coque Metallrgico producido.

% | % % % . _
%quue Matgr!a Car_l_oon Ceniza | Azufre Estabilidad | Porosidad | % +4”
Petroleo | Volatil Fijo
0 1.01 84.52 14.47 0.957 44.90 58.94 20.35
2 1.39 85.18 13.43 0.961 45.95 57.92 23.17
4 1.61 85.94 12.45 0.997 46.25 57.03 25.16
6 2.64 86.15 11.21 1.033 47.70 56.52 25.19
8 1.16 86.30 12.54 1.136 49.75 56.25 25.66
10 1.18 86.64 12.18 1.146 51.00 55.20 25.89
12 1.31 87.01 11.68 1.226 51.55 55.18 29.49
14 0.65 88.06 11.29 1.335 53.90 54.04 32.39
16 0.71 88.89 10.40 1.628 61.50 53.85 42.09

Por lo que se refiere a otras caracteristicas del coque metallrgico producido, se
observa que la estabilidad aumenta, lo que es deseable para este tipo de coques,

ademas del aumento de tamafio y disminucion en la porosidad.
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RESUMEN

Este estudio consistio en utilizar arena de Ottawa como blanco de matriz de
sélidos, probando cuatro métodos (M-4, M-5, M-6 y M-8) de contaminacion
artificial con 16 HAPs prioritarios y utilizando dos métodos de extraccion
Hexano:Acetona 1:1 y Diclorometano:Acetona 1:1 por medio de la extraccion
asistida por microondas (MAE) y realizando la cuantificaciéon por Cromatografia de
Gases-Espectrometria de Masas (CG-MS). La muestra que obtuvo los mejores
resultados fue la M-5, en donde se acondicionaron 50 g de Arena + 10 ml de
diclorometano + 25 ml de solucién estandar de 20 pg/ml de los 16 HAPs, ya que
en este acondicionamiento se obtuvieron las concentraciones mas altas de 7
HAPs (Fluoreno de 0.5603 pg/ml, Fenantreno 2.9185 ug/ml, Antraceno 9.1584
pg/ml, Pireno 5.4917 pg/ml, Benzo(k)fluoranteno 8.7777 pg/ml, Indeno(1,2,3-
cd)pireno 1.4012 pg/ml y Dibenzo(a,h)antraceno de 6.2195 pg/ml) utilizando la

mezcla Hexano:Acetona 1:1 (H:A).

Palabras Clave: Arena de Otawa, HAPSs, Extraccion asistida por microondas, Cromatografia de

Gases-Masas.
ABSTRACT

This study consisted on using Ottawa sand as a solid matrix target, testing four
methods (M-4, M-5, M-6 and M-8) of artificial contamination with 16 priority HAPs
and using two extraction methods: Hexane:Acetone 1:1 and Dichloromethane:
Acetone (1:1) through microwave assisted extraction (MAE) and quantification by
Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS). The sample that obtained the
best results was the M-5, in which 50 g of Arena + 10 ml of dichloromethane + 25
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ml of standard solution of 20 pg/ml of the 16 HAPs were conditioned, because in
this conditioning the highest concentrations of 7 HAPs were obtained (Fluorene of
0.5603 pg/ml, Phenanthrene 2.9185 pg/ml, Anthracene 9.1584 pg/ml, Pyrene
5.4917 pg/ml, Benzo(k)fluorantene 8.7777 pg/ml, Indene(1,2,3-cd)pyrene 1.4012
pg/ml and Dibenzo(a,h)anthracene of 6.2195 pg/ml) using the Hexane:Acetone 1:1
(H:A) mixture.

Keywords: Ottawa Sand, HAPs, Microwave Assisted Extraction, Gas-Mass Chromatography

INTRODUCCION

En 1976 la EPA desarrollé una lista de compuestos llamados “contaminantes
prioritarios” por lo que fue necesario responder con metodologias analiticas que
pudieran ser utilizadas para detectar estos compuestos (Iniestra y Velasquez,
1999). La necesidad de determinar concentraciones bajas de contaminantes asi
como la complejidad de la matriz significa que los métodos analiticos con alta
sensibilidad, selectividad y resolucion serdn aplicados a muestras tanto de suelo,
sedimento, agua y otras muestras ambientales. La preparacion elaborada de la
muestra implica el aislamiento y el enriquecimiento del analito antes del analisis
final, el cual se realiza generalmente usando la cromatografia de gas (CG) o la
cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC). La extraccion de contaminantes
organicos de muestras de suelo requiere del uso de disolventes orgéanicos, el cual
compite por liberar al analito retenido por la alta actividad de la matriz. Los
métodos tradicionales emplean volimenes grandes de solventes bajo condiciones
agresivas de agitacion y/o de temperatura. Las técnicas mas recientes de
extraccion, tales como extraccion fluidizada supercritica (SFE), extraccion liquida
presurizada (PLE) y extraccién asistida por microondas (MAE), son muy atractivas
porque son mas rapidas, utilizan cantidades mucho mas pequefias de solventes y
son ambientalmente técnicas amigables. MAE permite la extraccion rapida de
solutos de matrices soélidas empleando energia de la microonda como fuente de
calor, con una eficacia de extraccion comparable a las técnicas clasicas, ofrece

varias ventajas, tales como tiempo reducido de la extraccion (20-30 min por
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muestra) y bajo consumo de solvente (30 ml en MAE contra 300-500 ml en la
extraccion de Soxhlet). La técnica de MAE se ha aplicado a la extraccion de
diversos compuestos organicos, tales como insecticidas organoclorados y los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPsS) con buenos resultados. La seleccion
del solvente apropiado es la llave para que la extraccién sea acertada (Sosa et al.,
2004). MAE ha sido reportada como una técnica alternativa de preparacion para
muestras solidas (Granzler et al., 1986; Granzler and Szinai, 1990; Paré et al.,
1994). Este método ha sido empleado para la extraccion de diferentes
contaminantes ambientales tales como hidrocarburos (Paré et al., 1994; Pastor et
al., 1997), plaguicidas organoclorados (Li et al., 1996/97; Pylypiw et al., 1997;
Lopez-Avila and Young, 1998; Silgoner et al., 1998) bifenilos policlorados (Li, et
al.,1998; Lopez-Avila et al.,1995; Dupont et al., 1999) dioxinas/furanos (Eljarrat et
al.,1998) triazinas (Xiong et al., 1999) y alqui/aril fosfato (De Geus et al.,1994) en
matrices de muestras de suelos, sedimentos y lodos (Youn et al.,, 2000).
Diferencias entre los porcentajes de recuperacion de HAPs son afectadas por
varios factores, tales como la textura, las propiedades de polaridad de los
solventes de extraccién, las caracteristicas del hidrocarburo y el contenido de
HAPs en el suelo (Betancur et al., 2006). El conocimiento del mecanismo de
transporte de contaminantes en suelo es crucial para implementar un sistema
eficaz para su deteccién. El principal problema recurrente es la representacion del
proceso de difusion de estos compuestos en suelos debido a sus diversas y
complejas caracteristicas (Rizo, 2006), es por eso que en esta investigacion se
decidioé realizar como primera fase la contaminacién artificial en arena natural
(arena de Ottawa de granos finos de 0.1-0.3 mm) con la finalidad de utilizar este
material como blanco de matriz para identificar el método idéneo para la

extraccion y deteccion de 16 HAPs prioritarios en matrices solidas.
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METODOS ANALITICOS Y MATERIALES

Contaminacion artificial en Arena de Otawa

Se inicié con pruebas de contaminacion artificial en arena natural (Arena de
Otawa) de cuarzo de granos finos (0.1-0.3 mm @), la finalidad de utilizar este
material como blanco de matriz fue para identificar el método idoneo para la
extraccion y deteccion de 16 HAPs prioritarios en matrices solidas. La arena de
Otawa que se utilizé tiene las siguientes especificaciones: arena Ottawa C109,
arena silicea natural, clasificada especialmente para retener 98% en un tamiz N°
100 (150p), 75% en un tamiz N° 50 (300u), 30% en un tamiz N° 40 (425) y 2% en
un tamiz N° 30 (600p), su gravedad especifica es 2.65. En la actualidad ésta arena
es materia de importacion y proviene de yacimientos de Ottawa, lllinois, USA y es
una arena de cuarzo bien cristalizado, con granos grandes redondeados o sub-

redondeados y los mas pequefios subangulares.

Preparacién de la soluciéon estandar de HAPs

Se utilizaron ampolletas de solucién estandar de 1 ml de los 16 HAPs prioritarios,
con una concentracién de 2,000 pug/ml disueltos en una mezcla de diclometano-
benzeno (50:50) de la marca CHEM SERVICE. La ampolleta se verti6 en un
matraz aforado de 100 ml y se aforo con hexano para tener una concentracion

inicial de 20 pg/ml.

Pruebas preliminares

Se pesaron 50 g de arena en un frasco de vidrio, se le adicionaron 25 ml de la
solucion estandar de 20 pg/ml, poniéndose a agitar en una parrilla de agitacion
magnética durante 30 min, se dejo reposar durante 72 h con la finalidad de que se
evaporaran los disolventes, al finalizar este tiempo se observé que los HAPs no se
encontraban dispersos en todo el frasco sino se habian concentrado en la
superficie del mismo (M-8), por lo que se decididé probar diferentes métodos de

contaminacion artificial.
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Pruebas de contaminacidn con diferentes soluciones
Se prepararon 3 muestras con las siguientes condiciones

(M-4) 50 g de Arena + 10 ml de agua.
(M-5) 50 g de Arena + 10 ml de diclorometano.
(M-6) 50 g de Arena + 10 ml de mezcla diclorometano-hexano (50:50).

Estas muestras se dejaron reposar durante 48 h con la finalidad de que se
saturara la arena con estos disolventes, posteriormente se adicion6 a cada frasco
25 ml de solucion estandar de 20 pg/ml de los 16 HAP prioritarios y se pusieron a
agitar durante 30 min., con la finalidad de homogeneizar la arena con los HAPs y

se dejaron reposar durante 72 h para que se evaporaran los disolventes.

Método de extraccion de los HAPs

Posteriormente ya seca la arena se procedié a la extraccion de los 16 HAPs
prioritarios por el Método de Extraccion Asistida por Microondas (MAE) EPA 3546,
en un Horno de Microondas Marca: CEM, Modelo: MARS X con las siguientes
condiciones: Potencia: 1200 watts; Presién: 200 psi; 12. Rampa 10 min hasta
110°C; 22 Rampa 7 min manteniendo la temperatura a 110°C. Se dejaron enfriar y
se filtraron en papel filtro Whatman No. 44 acondicionado en hexano.

Prueba de extraccion con mezcla de solventes

Se probaron dos mezclas de solventes, con la finalidad de obtener el mas alto
porcentaje de extraccion de los HAPs, la 12 mezcla fue de Diclorometano:Acetona
1:1 (D:A), y la 22 mezcla de Hexano:Acetona 1:1 (H:A).

Andlisis por Cromatografia de Gases-Masas

Los extractos obtenidos por MAE, fueron filtrados y se colocan en un rotavapor
Marca HEIDOLPH, Modelo LABOROTA 4011 digital para reducir el volumen a 10
ml. Posteriormente se procedié a la limpieza de los extractos con la finalidad de
eliminar interferencias en las muestras por medio del método de limpieza en

columna empacada con silica gel, los extractos nuevamente se colocan en el
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rotavapor para reducir el volumen hasta 0.5 ml y después se recuperd este
extracto con 1 ml de hexano. La cuantificacion de los HAPs se realizd por el
Método EPA 8270 para “Determinacion de Compuestos Organicos Semivolatiles
por Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas (GC-MS)” en un
cromatografo de gases marca HP 6890 con detector selectivo de masas, marca
HP 5973 en una columna capilar de 30 m x 0.25 mm x 0.25 ym, marca Supelco

MPTE-5, 0.25 UM, con las siguientes condiciones:

Temperatura inicial: 90°C  Temperatura maxima: 350°C Tiempo inicial: 1.00 min

Rampas
# Tiempo (min) Temperatura final (°C) Tiempo final (min)
1 25.00 200 0.00
2 10.00 330 15.00
3 0.0

Tiempo de la corrida: 33.40 min

RESULTADOS
Los resultados obtenidos del analisis por CG-EM se presentan en la Tabla 1.

Como se puede apreciar en la tabla, en la muestra M-8, solo se detectaron 6
concentraciones de HAPs con la mezcla H:A y 6 con la D:A, observandose un
comportamiento en la concentracién de los HAPs muy irregular, debida a que la
mayoria de los HAPs se concentraron en la parte superior del recipiente que los
contenia, por lo que no hubo una distribucion homogénea de ellos para su

cuantificacion, por lo que esta muestra se descarto.

Por otra parte con respecto a los tres primeros HAPs (Naftaleno, Acenaftileno y
Acenafteno) en todas las muestras (M-4, M-5, M-6) no se detectdé ninguna
concentracion, esto se debid a que son los compuestos con peso molecular mas
bajo de 128-156 g respectivamente, los cuales se volatilizaron al llevar a cabo la

agitacién para la homogenizacién de los HAPs en la arena, por lo que no se
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Tabla 1. Concentracion de HAPs (ug/ml) en Arena Otawa, extraidos en mezclas de
Hexano: Acetona (H:A) y Diclorometano:Acetona (D:A).

HAPS M-4 M-4 M-5 M-5 M-6 M-6 M-8 M-8
(H:A) (D:A) (H:A) (D:A) (H:A) (D:A) (H:A) (D:A)
Naftaleno ND ND ND ND ND ND ND ND
Acenatftileno ND ND ND ND ND ND ND ND
Acenafteno ND ND ND ND ND ND ND 0.1158
Fluoreno 0.1665 | 0.1338 | 0.5603 | 0.5464 | 0.4121 | 0.3492 | 1.2042 | 0.5707
Fenantreno 0.7221 | 0.4881 | 2.9185 | 0.1601 | 1.8932 ND 7.1229 | 0.1733
Antraceno 7.1638 | 2.6626 | 9.1584 | 1.8205 | 8.1183 | 1.4962 ND 0.4192
Fluoranteno 5.5133 | 0.0233 | 0.5009 | 1.9008 | 0.7160 | 1.9821 | 0.2678 | 0.0611
Pireno 5.2303 1.7218 | 5.4917 | 1.9290 | 4.9117 | 2.0905 ND ND
Benzo(a)antraceno 0.2566 | 1.9947 | 0.1498 | 1.5698 | 0.3752 | 0.0264 | 17.8300 ND
Criseno 0.5476 | 4.9880 | 0.9689 | 3.7434 | 0.4371 | 1.5834 ND 0.1310
Benzo(b)fluoranteno 0.3095 1.1457 | 0.1373 | 0.9073 | 0.4447 | 0.9177 9.9989 ND
Benzo(k)fluoranteno 10.7430 | 4.6402 | 8.7777 | 3.5515 | 7.4558 | 3.7666 ND ND
Benzo(a)pireno 0.1538 2.8241 ND 1.9998 | 0.0723 | 2.0102 ND ND
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0.1693 ND 1.4012 ND 0.8842 ND ND ND
Dibenzo(a,h)antraceno 1.2403 2.8604 | 6.2195 | 2.3901 | 6.1259 | 2.6958 1.4112 ND
Benzo(g,h,i)perileno 6.2090 3.2497 ND 2.2247 ND 2.7716 ND ND

Con respecto al Fluoreno, Fenantreno y Antraceno que tienen un peso molecular

de 166 y 178 g respectivamente y su estructura estd conformada con 3 anillos

bencénicos, la mezcla en la que se extrajeron estos tres compuestos fue la de

H:A, presentandose las mas altas concentraciones de extracciones en la muestra

M-5.

Con respecto al Fluoranteno la mezcla que presento mejor extraccion fue la de

D:A debido a que el peso molecular que tiene este compuesto es de 201 g
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ademas su estructura molecular esta conformada por 4 anillos por lo que para
poder extraerlo se requiere de un mezcla de solventes mas agresiva como la de

D:A, y presentandose la mas alta concentracion de extraccion en la M-6.

Con respeto al Pireno con peso molecular 202 g y una estructura molecular de 4
anillos la mezcla en la se present6 la mayor concentracion fue de H:A en la M-5.

Por lo que respecta al Benzo(a)antraceno, Criseno y Benzo(b)fluoranteno los
cuales tienen pesos molecular de 228 y 252 g respectivamente y su estructura
molecular consta de 4 y de 5 anillos, por lo que para poder extraerlo se requiere
de un mezcla de solventes mas agresiva como la es utilizando D:A, presentandose

la mas alta concentracion de extraccién en la M-4.

En el Benzo(k)fluoranteno con peso molecular de 252 g y 5 anillo la mezcla en
donde se obtuvo la mas alta concentracion fue utilizando H:A en la M-4,
esperandose que tuviese un comportamiento similar a los HAPs que tienen el
mismo peso molecular y el mismo numero de anillo, sin embargo la posicion y

alineacion de estos anillo influye para la extraccion de este compuesto.

El Benzo(a)pireno con peso molecular de 252 g y 5 anillo, la mezcla en donde se
obtuvo la méas alta concentracién fue utilizando D:A en la M-4, esperandose que
tuviese un comportamiento similar al HAPs que tienen el mismo peso molecular y
el mismo numero de anillo, sin embargo la posicion y alineacion de estos anillo
influye para la extraccion ya que en este compuesto 4 de los anillos se encuentran

agrupados requiriendo una mezcla de extraccibn mas agresiva utilizando D:A.

Con respecto al Indeno(1,2,3-cd)pireno, Dibenzo(a,h)antraceno y
Benzo(g,h,i)perileno con pesos moleculares de 272, 276 y 278 g respectivamente
y 6 anillos bencénicos en su estructura molecular, la mezcla en la que se
obtuvieron los méas altas concentraciones de extraccion fue con la H:A en la M-4
debido a la alineacion de los anillos que facilita la extraccién con este tipo de

solventes.
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se pude concluir que el mejor método para la extraccion y deteccion de los 16
HAPs prioritarios por MAE, es utilizando la mezcla de Hexano:Acetona 1:1 (H:A)
ya que en este mezcla es en donde se obtuvieron las concentraciones mas altas
de extraccion de estos compuestos en comparacion con la mezcla de

Diclorometano:Acetona 1:1 (D:A).

Con lo que respecta al método de contaminacién artificial de los 16 HAPs
prioritarios en la arena, el que presenta mejores resultados en cuanto nimero de
HAPs detectados y concentracion cuantificada es el M-5, en donde se
acondicionaron 50 g de Arena + 10 ml de diclorometano + 25 ml de solucién
estandar de 20 pg/ml de los 16 HAPs, ya que en este acondicionamiento se
obtuvieron las concentraciones mas altas de 7 HAPs (Fluoreno de 0.5603 pg/ml,
Fenantreno 2.9185 pg/ml, Antraceno 9.1584 ug/ml, Pireno 5.4917 pg/ml,
Benzo(k)fluoranteno 8.7777 pg/ml, Indeno(1,2,3-cd)pireno 1.4012 pg/ml vy
Dibenzo(a,h)antraceno de 6.2195 pg/ml).
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RESUMEN

Este trabajo se llevé a cabo como proyecto de tesis de licenciatura en continuidad
a un estudio preliminar que realizdé Flores-Castro (2012), aplicando técnicas de
geoquimica organica con el objetivo de extraer materia organica preservada en
una muestra de madera fosil del morfotipo Paraphyllanthoxylon anasazi (cf.
Lauraceae) (Garcia-Hernandez et al.,, 2016), recolectada en sedimentos de la
Formacion San Carlos del Cretacico Superior (Coniaciano-Maastrichtiano). El
ejemplar yace en las inmediaciones del Desierto de Chihuahua al norte de México
y este proyecto tiene como objetivo el aportar informacién biogeoquimica y
paleoambiental de la especie motivo de estudio. Es pertinente mencionar que en
la Formacion San Carlos se han recolectado un gran niamero de ejemplares de
maderas fésiles que corresponden principalmente a coniferas y en menor

proporcidn a angiospermas (plantas sin semilla).
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Los analisis sedimentolégicos de los paleoambientes y el estudio tafonémico de
los restos organicos de las plantas preservados dentro de ellos, son los
componentes esenciales de estudios paleoecoldgicos. La dispersion de los restos
fésiles de plantas dentro de los diferentes ambientes sedimentarios y sus distintos
potenciales de preservacion son factores cruciales en el célculo de las
estimaciones de la temporalidad; dichos potenciales dependeran tanto de la
composicién quimica de los restos vegetales, asi como también de una serie de
factores fisicos, quimicos y biologicos presentes en los diferentes ambientes de
deposito, que favorecen la preservacion de la materia organica, o por el contrario

su destruccion parcial o total.

En este estudio también se hace un breve recuento de algunas aportaciones
importantes en las que se relaciona la variacion estructural en maderas fosiles con
la variacion ambiental, que han servido como base para el desarrollo del campo de
la inferencia paleoambiental para el Cretacico Superior de esta parte del norte de

México.

Palabras clave: Biomarcadores, madera fésil, Paraphyllanthoxylon, Cretacico Superior,

Desierto Chihuahuense.
ABSTRACT

This work was carried out in continuity with a preliminary study carried out by
Flores-Castro, 2012, applying geochemical techniques for the extraction of the
organic matter, preserved in a fossil wood of the morphotype Paraphyllanthoxylon
anasazi (cf. Lauraceae) (Garcia-Hernandez et al., 2016), collected in sediments of
San Carlos Formation from Upper Cretaceous (Coniacian-Maastrichtian), in the
vicinity of the Chihuahua Desert north of Mexico, in order to provide
biogeochemical and paleoenvironmental information of the species. In the San
Carlos Formation, a large number of fossil woods have been collected,
corresponding mainly to conifers and a lesser extent to angiosperms (plants

without seed).
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The sedimentological analyzes of the paleoenvironments and the taphonomic
study of the organic remains of the plants preserved inside them, are the essential
components of paleoecological studies. The dispersion of the fossil remains of
plants within the different sedimentary environments and its different potentials of
preservation are crucial factors in the calculation of the estimates of temporality;
these potentials will depend so much on the chemical composition of the plant
debris. As well as of a series of physical, chemical and biological factors present in
the different deposit environments to support the organic matter or for the contrary

the partial or total destruction.

This study also gives a short recount of some important contributions that relate
the structural variation in fossil woods with the environmental variation that have
served as a basis for the development of the field of paleoenvironmental inference

for this part of the northern Mexico.

Keywords: Biomarkers, fossil Wood, Paraphyllanthoxylon, Upper Cretaceous, Chihuahua Desert.
INTRODUCCION

Durante el proceso de fosilizacion de las plantas las biomoléculas son
transformadas por condiciones ambientales durante la deposicién y sepultamiento
(diagénesis), conduciendo a la formacion de productos de reaccion llamados
geomoléculas, estas son sintetizadas por un numero restringido de taxones de
plantas y pueden ser utilizados como biomarcadores especificos. Los
biomarcadores proporcionan informacion acerca de fuentes biolégicas de la
materia organica sedimentaria, condiciones paleoambientales de deposiciéon y
sepultamiento. La geoquimica organica a través de la implementacion de técnicas
analiticas, permiten la identificacion de compuestos organicos que se encuentran
en rocas y sedimentos. El presente trabajo se basa en el andlisis geoquimico de
los compuestos organicos preservados en un ejemplar de madera fésil depositada
en rocas sedimentarias siliciclasticas del Cretacico Superior (Campaniano—

Maastrichtiano) del desierto Chihuahuense, que por medio de metodologias
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actualizadas, basadas en técnicas de analisis espectroscopicos y de separacion
(RMN "H y CG-MS) permitieron determinar compuestos quimicos, entre ellos
algunos biomarcadores que fueron referidos a bases de datos, asi como su
interpretacion paleoambiental y biogeoquimica de la especie previamente descrita

en la bibliografia.

Localizacion y vias de acceso

El area del DECA-Parque Cretacico A.C. se localiza en las inmediaciones del
Desierto Chihuahuense al NE del estado de Chihuahua. Para llegar al area 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 28km por
camino de terraceria (transitable todo el afio) hasta el entronque y entrada a la
propiedad. El area cartografiada esta delimitada por las coordenadas geograficas:
N 28°50" y W 105°30’ y N 28°55" y W 105°35’ (Figura 1).

w
USA

Federal # 16:

e '\"
I.~L hihuahua =

Figura. 1. Localizacién del afloramiento donde se encuentra el ejemplar de madera fésil del
morfotipo Paraphyllantoxylon.
A. Republica Mexicana. B. Estado de Chihuahua.
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Geologia local

La cartografia geoldgica del area en general consiste de alternancias de areniscas
de grano fino a medio, poco consolidadas a muy compactas y en algunos puntos
el cambio de gradacion hacia una arenisca con tendencia a conglomeratica.
Continuando la secuencia es claro el cambio de litologia a areniscas
conglomeraticas y conglomerados polimicticos de origen fluvial con presencia de
clastos centimétricos de morfologia subredondeada a redondeada. Posterior al
depdsito de los conglomerados también se observan estratos de areniscas que
presentan vetas rellenas de material evaporitico (yeso) solubilizado y re-
precipitado, asociado a fracturas y planos de estratificacion y una superficie
arcillosa alternando con estratos de margas de posible relacién con los ambientes
fluvio-lacustres. En la cima de la secuencia terrigena se encuentra un
conglomerado polimictico de origen fluvial y que se infiere relativamente proximo
al area fuente por el tamafio de los clastos y que cubre a los sedimentos
arcillosos. El conglomerado subyace a materiales volcanicos de edad paleégeno
(Figura 2).
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Figura 2. Columna estratigrafica generalizada del DECA-Pargue Cretacico levantada por Montafio-
Ruiz (2013).
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En el afloramiento el tronco de madera fésil permineralizado, objeto de esta
investigacién tiene una longitud de cuatro metros de largo y 25 cm de diametro, el
cual se encontré rodado, al pie de la Sierra Cuesta El Infierno, se encuentra
cubierto por sedimentos fluvio—Lacustres, deltaicos y de playa representados por
areniscas poco consolidadas e intercaladas con areniscas consolidadas, que
cambian transicionalmente a conglomeréticas y a conglomerados polimicticos y
debido al intemperismo el tronco se encuentra fragmentado y visiblemente oxidado
(Figura 3).

Figura 3. Tronco permineralizado de Paraphyllanthoxylon anazasi (cf.
Lauraceae) (Garcia-Hernandez et. al., 2016) afloramiento de la
Formacién San Carlos, Chihuahua, México.

METODOLOGIA

Se recolectd como muestra una seccion media del tronco de aproximadamente 40
cm de longitud por 25 cm de diametro, se envolvido en papel aluminio para su
conservacion y se traslad6 en bolsa de polietileno al Laboratorio de Geoquimica
del Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra y Materiales de la
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo (UAEH).

Las submuestras de la madera fésil corresponden a distintas porciones internas y
externas que se definieron como: parte interna, parte intermedia y parte externa, o
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periferia. Estas fueron pulverizadas utilizando un mortero y un pistilo de agata
automatizado (marca Fritsch modelo Pulverisette 2).Cada fraccion se colocé en
papel aluminio evitando asi cualquier tipo de contaminacion. La extraccion de la
materia organica soluble (bitumen) de las submuestras de la madera fosil se llevo
a cabo por medio de reflujos sucesivos termorregulados con disolventes orgéanicos
de alta pureza HPLC en el siguiente orden: hexano, acetato de etilo y metanol
grado para abarcar un amplio rango de polaridad. Se pesaron porciones de 100g
de cada una, mismas que se colocaron en matraces balon de 1000 mL;
adicionandoles 300 mL de Hexano (CgHg), la cantidad de disolvente organico se
determindé mediante una relaciéon 1:3 (peso/volumen). Una vez preparadas estas
mezclas se sometieron a un proceso de extraccion secuencial, el cual implicé un
reflujo continuo (Alvarez, 2010) por espacio de 50 horas manteniendo la
temperatura de ebullicion del disolvente siempre constante, lo que garantizd un
eficiente reflujo (muestras a reflujo termoregulado). Posteriormente las muestras

se separaron del disolvente mediante filtracion a gravedad.

Los extractos obtenidos se concentraron utilizando un rotavapor marca BUCHI y
se analizaron mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de +H (RMN
de "H) en un equipo de la marca Bruker modelo Ascend de 400 MHz. A los
extractos se les adicion6 CDCI; deuterado, usando TMS (tetrametil silano) como
referencia interna en 8=0.0 ppm, para posteriormente ser caracterizados por CG-
MS, usando un cromatdgrafo de gases Hewlett-Packard Agilent 5973 Network con
sistema de inyeccion 7683B, acoplado a un espectrometro de masa Hewlett
Packard.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En general cada una de las partes que conforman la muestra de la madera fosil,
mostraron bajos rendimientos de extracto en el intervalo de 0.0026-0.0399% (en
peso), los valores mas altos se obtuvieron con el disolvente Metanol (CH3OH), lo

cual nos indica que el grado de silicificacion no fue homogéneo para todas las
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estructuras tanto internas como externas, que conforman la muestra

representativa.

El andlisis por RMN de los extractos obtenidos revela sefiales mas abundantes de
hidrocarburos de cadena larga, lo cual coincide con los resultados de los
cromatogramas de CG-MS obtenidos. En menos proporcién nCigHzg-NnC3oHs2 ¥ €N
mayor proporcion NCsiHgs-NCygHgo €n adelante. El predominio de los alcanos mas
pesados nCszs y NCys nos sugieren la presencia de plantas superiores en un
ambiente continental (Tissot y Welte, 1984). Ambas técnicas (RMN y CG-MS)
también identifican &cidos grasos como por ejemplo: acido hexadenoico metil
éster, acido 1,2-benzendicarboxilico dibutil éster, 4cido nonahexacontanoico, los
cuales son indicadores de la presencia de algas pertenecientes a ambientes
marinos y/o lacustres. Estan también presentes los isoprenoides Fitano-Ph (2, 6,
10,14-tetrametil-hexadecano) y compuestos que se encuentran en menor cantidad
las sesquiterpenlactonas (germacreno Ay B) que son caracteristicas de ambientes
tropicales y subtropicales.

En general este estudio permite hacer inferencias sobre las condiciones
paleoambientales, continentales y marinas que sugieren la accion de agentes de

transporte de continente y mar hacia la zona de transicion.
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RESUMEN
Actualmente los trabajos multidisciplinarios en el campo de las Geociencias y que
persiguen objetivos comunes son los que aportan mayores argumentos para
comprender la evolucion de nuestro Planeta. En este caso particular se conjuntan
la Geologia, Geoquimica y Biologia con el objetivo de identificar caracteristicas
paleoambientales prevalecientes durante el Cretacico Superior en afloramientos
del Desierto Chihuahuense, al norte de nuestro Pais. Es importante sefalar
también que la comprension de los escenarios sedimentarios antiguos, permiten
entender contextos actuales, como por ejemplo, el Cambio Climético y/o predecir
los futuros como los relacionados a procesos de desertificacion, entre otros. Con
respecto al area de estudio, situada en la Sierra Madre Oriental del norte de
México, se tiene una representacion litologica de sedimentos marinos,
transicionales y continentales con abundante flora y fauna fésil del Cretécico

Superior.

Este trabajo aborda Unicamente la aplicacion de técnicas de geoquimica organica

a un ejemplar de madera fésil correspondiente a una conifera del género
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Agathoxylon (Araucariaceae), que yace inclinado en sedimentos siliciclasticos de
grano grueso. ElI muestreo del ejemplar y el analisis de las submuestras que
corresponden a sus estructuras internas y externas, permitieron revelar la
composicidon quimica de la materia organica preservada, en apoyo a la

reconstruccion paleoambiental y a los datos taxonomicos obtenidos.

Palabras clave: Madera fosil, Agathoxylon, Cretacico Superior, Desierto Chihuahuense,

Geoquimica Orgéanica, RMN.

ABSTRACT

Nowadays, the common primary goal of most of the Geosciences works is related
with the comprehension of the Earth evolution. In this sense, the present work tries
to combine Geology, Geochemistry and Biology concepts to identify
palaeoenvironmental features which dominated during Upper Cretaceous period
from the study of outcrops from the Chihuahua Desert, northern Mexico. It is worth
to underline that understanding ancient sedimentary scenarios allow us to interpret
present contexts (e.g. Climate Change), as well as to predict future ones such as
those related to desertification processes. Our study area is in the Sierra Madre
Oriental, and the lithology observed is characterized by marine, transitional and
continental sediments with abundant flora and fauna fossils of the Upper

Cretaceous.

The present research is firstly focused on the geochemical analyses of one
specimen of wood fossil associated to a coniferous of the genre Agathoxylon
(Araucariaceae). This sample is lying tilted into siliciclastic coarse sediments of
conglomeratic sandstones and polymictic conglomerates. Sampling and analyses
of the derived samples selected from both internal and external structures result in
an accurate determination of the chemical composition of the organic matter
fraction, by organic geochemistry techniques, effectively supporting the

palaeoenvironmental reconstruction.
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Keywords: Fossil wood, Agathoxylon, Upper Cretaceous, Chihuahua Desert, Organic
Geochemistry, NMR.

INTRODUCCION

En el Norte de México se encuentran varias localidades con sedimentos
continentales y marinos del Cretacico Superior que incluyen abundantes restos
fésiles de plantas dominadas por angiospermas y gimnospermas, asi como
animales que corresponden con invertebrados y vertebrados, cuyos registros
coadyuvan en el entendimiento sobre la evolucion paleoambiental y climética de
nuestro Planeta.

En el area de estudio afloran rocas sedimentarias eminentemente siliciclasticas
alternantes con carbonatos de facies marinas, transicionales y continentales con
abundancia de material fésil que han sido motivo de algunos estudios previos de
tipo geoldgico, paleontologico y geoquimico, entre los que podemos citar los de
Oviedo-Padrén (2008 y 2010), quien describe la geologia regional que involucra la
Sierra Cuesta del Infierno; posteriormente, Flores-Castro (2011), Montafio-Ruiz
(2012), Gonzalez-Moreno (2014), estudiaron sedimentos cretacicos con material
fosilifero que afloran al pie de monte de esta sierra; después, Lugo-Rodriguez
(2013) revela la composicion de materia organica preservada en madera fésil del
género Paraphyllanthoxylon; Garcia-Hernandez et al., (2016) realizan los trabajos
taxonomicos que permiten llegar la determinacion del género Agathoxylon (motivo
de estudio); y finalmente, Mendoza-Ostria (2012 y 2016) caracteriza compuestos
organicos en una malvacea del género Javelinoxylon, identificada y referida
previamente al Cretacico Superior por Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera (2011).
Con respecto a la litologia y material fosilifero en el area de estudio, que se
encuentra en las proximidades del poblado Potrero El Llano (municipio de Aldama,
Chihuahua), se observan alternancias de lutitas con evaporitas, limolitas,
areniscas, areniscas-conglomeraticas que corresponden con secuencias marinas
someras que cambian a contexto de playa y duna, que presentan contribucion

fluvio-deltaica en las que maderas fueron sepultadas bajo condiciones
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fisicoquimicas y biologicas que las preservaron y que son motivo de estudio de

esta investigacion.

Localizacion y vias de acceso

Este ejemplar de madera fosil se observd en las inmediaciones del Desierto
Chihuahuense al NE del estado de Chihuahua en los terrenos pertenecientes al
Museo de Sitio Paleontolégico y Ecolégico Rancho Don Chuy, situado en la ribera
del rio Conchos en el poblado de Potrero El Llano, municipio de Aldama en el
estado de Chihuahua (México).

Se tiene acceso a la zona de estudio partiendo de la capital del estado de
Chihuahua, conduciendo por la carretera federal n. 16 (Chihuahua—Ojinaga) hasta
Ciudad Aldama, realizando un recorrido aproximado de 30 km. se continua por
otros 34km hasta encontrar el entronque que comunica a la comunidad de Potrero
El Llano que dista a 32 km de recorrido por camino de terraceria, el cual es
transitable durante todo el afio y se continua por otros 5km hasta llegar a la

entrada de la propiedad del museo de sitio. (Fig. 1)

N Coordenadas del area de estudio
13R 455395 mE
3182337 m N
Ojinaga
Aldama
O Agathoxylon.
area de estudio.
Chihuahua, Chih.
Leyenda
Aldama, Chih
L [: Chihuahua
\0_47.000 94,000 188,000 282,000 376,000 / P77 Repibiica mexicana
NG

Figura 1. Mapa de localizacion y via de acceso al &rea de estudio.
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METODOS

La presente investigacién contempld dos etapas principales, la primera de campo
consistid en levantar la geologia de detalle del afloramiento donde yace el
ejemplar de madera fosil.

El muestreo consisti6 en la recuperacibn de fracciones independientes
(submuestras) de la porcion exterior, parte media y parte central, ademas de otra
gue incorporo las tres fracciones a la que se le denomino "Todo a Uno", con un
tamafio de muestra aproximada a 1000g, mismas que se tomaron mediante la
utilizacion de un cincel y un martillo en la base del tronco. Cada una de las
submuestras fueron cubiertas con papel aluminio antes de ser embaladas en bolsa
de polietileno previamente etiquetadas, evitando en todo momento que las
muestras tuviesen contacto con las manos.

La segunda etapa correspondi6 a la de laboratorio donde las muestras colectadas
fueron trituradas, molidas y pulverizadas a malla 100 utilizando un mortero de
agata. Posteriormente, se recuperaron 300g de cada una de las fracciones polvo
para después ser introducidas en matraces florencia de 1000ml, a los que se
adicionaron disolventes organicos que cubrieron un amplio rango de polaridad,
iniciando con hexano, diclorometano, acetato de etilo, y se terminé con metanol en

una proporcion 1 a 3 (300g de muestra por 900ml de cada uno de los disolventes).

Figura 2. Montaje de experimento para la extraccion de bitumen.
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Cada una de las muestras se sometio a reflujo continuo termoregulado por 50
horas con filtrado a gravedad para cada uno de los disolventes, concentrando
cada extracto resultante mediante un rotavapor de la marca Blichi. (Fig. 2). Los
extractos resultantes corresponden a la fraccion soluble de la materia organica
denominada bitumen, los cuales fueron analizados posteriormente mediante
Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear de "H (RMN) de la marca
Bruker, modelo Ascend™ 400 Mhz.

RESULTADOS

Con respecto al trabajo de campo en el afloramiento se detall6 la geologia del
sitio, se describieron los sedimentos en los cuales yace y cubren parcialmente el
ejemplar de madera fésil. Estos correspondieron con areniscas conglomeraticas
de facies de playa con cobertura parcial en la parte media por conglomerados
polimicticos cuyos clastos estan subredondeados a redondeados, visiblemente
oxidados y referidos a facies fluvio-deltaicas. El didmetro maximo en la base del
tronco es de 82cm y hacia la copa de 68cm con una longitud total en el
afloramiento de 9.60m. El ejemplar de madera fésil descansa inclinado 15° con
respecto a la horizontal, posicionandose por encima la base del tronco sobre la

copa. (Fig. 3).

Figura 3. Afloramiento del ejemplar de madera fésil del género Agathoxylon en el
Museo de Sitio Paleontolégico y Ecologico Rancho Don Chuy.
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Su aspecto superficial exhibe coloracion pardo-rojiza debido a la oxidacion de
minerales de hierro, haciendo referencia a la "parte externa" posiblemente
relacionada a la corteza; sin embargo, sus rasgos lefiosos estan bien preservados,
asi como sus estructuras internas correspondientes a "parte media" que pudieran
corresponder a anillos de crecimiento y la "parte interna", a semejanza de un
nucleo.

El proceso de fosilizacion que predomin6 en este ejemplar fue la
permineralizacion, debida a la accién de fluidos hidrotermales de episodios
magmaticos terciarios que ocasionaron el reemplazamiento del material organico
original principalmente por silice amorfa (calcedonia-agata), acompafados por
oxidos de hierro en solucion que se precipitaron como hematita, manteniendo la
estructura lefiosa y proporcionando rigidez.

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H revel6 la presencia de
grupos funcionales mayoritarios principalmente alcanos alifaticos y a nivel traza
carbohidratos, entre ellos se confirma la glucosa. Es importante sefialar que se
corrieron extractos del disolvente metanol de la marca Fermond, grado HPLC,
como blancos para descartar o confirmar los azucares presentes en el disolvente
que resultaran como impurezas al tratarse de un "alcohol de madera”; sin
embargo, no se observan sefales en el espectro de RMN realizado, descartando
de esta manera la presencia de los mismos y confirmando los azlcares

procedentes del ejemplar de madera fésil. (Fig. 4)

CONCLUSIONES

Este trabajo permitid detallar la geologia del afloramiento donde se encuentra el
ejemplar de madera fosil, definiendo los sedimentos en los que yace como lo son
areniscas conglomeraticas de facies de playa y una cubierta parcial, hacia la parte

media por conglomerados polimicticos fluvio-deltaicos.
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El sistema a reflujo continuo termoregulado de 50 horas permitié obtener extractos
de bitumen para cada una de las fracciones y para la muestra "Todo a Uno" en

distintos disolventes de menor a mayor polaridad.

| OH del residuo MeOH CH, del residuo MeOH

)
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Espectros de RMN de *H (400 MHz) en metanol-d,, del extracto metandlico de la muestra TODO A UNO (abajo) y
del residuo del metanol empleado en la extraccion de la misma (arriba).

Figura 4 Espectros de RMN “H del extracto metandlico de la muestra "Todo a Uno" de la conifera
del género Agathoxylon y su comparativa con el blanco del metanol
(marca Fermond grado HPLC) para control de impurezas.

La RMN “H revel6 la existencia de alcanos alifaticos como compuestos
mayoritarios y a nivel traza carbohidratos, entre ellos la glucosa, descartando la

presencia de estos en el disolvente empleado.
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RESUMEN

La historia térmica de las cuencas sedimentarias (y/o sus procesos diagenéticos)
puede ser reconstruida por diferentes marcadores: Los denominados inorganicos
(o minerales), y los organicos. Como es sabido, los procesos diagenéticos
comprenden todas aquellas transformaciones fisicas, quimicas o biolégicas que se
producen dentro de una cuenca sedimentaria, inmediatamente después del
depdsito sedimentario, debido principalmente a la bioturbacion, compactacion, re-
cristalizacion, disolucién, reemplazamiento, autogénesis y cementacion. Todas las
reacciones diagenéticas con procesos cinéticos variables estan en funcién de la
composicién de los sedimentos, presion, temperatura, composicion y naturaleza
de los fluidos de poro, tamafio de los granos, porosidad, permeabilidad, volumen
de fluidos, procesos de Oxido-reduccion, y pH, entre los mas importantes. En la
actualidad, las metodologias disponibles para la reconstruccién de la historia
térmica de una cuenca se pueden agrupar en cuatro categorias: Los
geotermometros, los crondmetros, los cronotermometros y los geotermémetros
cinéticos. Los geotermdmetros permiten estimar directamente la temperatura de
un medio geoldgico, como son las inclusiones fluidas, composicién quimica de las
cloritas, la composicion de los isétopos de 8'®0. Los crondmetros Ar/Ar en las
arcillas y adularia, U-Pb en carbonatos y apatitas, Re/Os en los sulfuros, Sm-Nd

en illita y fluorita, posibilitan la determinacion de edades. Los cronotermdmetros
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reagrupan todos los métodos que registran fendbmenos que dependen de la
temperatura y del tiempo como las trazas de fision, el (U-Th)/He en los apatitos y
el zircon o el Ar/Ar en feldespatos potasicos detriticos. Los geotermOmetros
cinéticos, reagrupan los métodos que dependen de la temperatura pero no tanto
del tiempo, como son: El poder reflector de la vitrinita, Tmax de la pirolisis de la
materia organica y los biomarcadores. Los indicadores térmicos organicos no
pueden ser convertidos directamente en paleotemperaturas, dado que la evolucion
de los indices organicos depende de la historia térmica y de la naturaleza de la
materia organica. El mas popular es la medida del poder reflector de la vitrinita
aplicada principalmente en el carbdén y la materia orgénica dispersa. El estudio en
fluorescencia petrografica, es esencialmente utilizado con fines palinoldgicos,
dado que pueden determinarse las estructuras organicas, las bacterias y plantas
que muestran la paleobiodiversidad propia de una region, asi como determinar su
paleoambiente de depdésito, y finalmente, se tienen los métodos geoquimicos por

medio del analisis Rock-Eval®6.
Palabras clave: historia térmica, cuenca, geotermémetros, cronémetros.

INTRODUCCION

La historia térmica de las cuencas sedimentarias (y/o sus procesos diagenéticos)
puede ser reconstruida por diferentes marcadores: Los denominados inorganicos
(0o minerales), y los organicos. Como es sabido, los procesos diagenéticos
comprenden todas aquellas transformaciones fisicas, quimicas o bioldgicas que se
producen dentro de una cuenca sedimentaria, inmediatamente después del
depdsito sedimentario, debido principalmente a la bioturbacion, compactacion,
recristalizaciéon, disolucién, reemplazamiento, autogénesis, y cementacion. Todas
las reacciones diagenéticas con procesos cinéticos variables estan en funcion de
la composicion de los sedimentos, presion, temperatura, composicion y naturaleza
de los fluidos de poro, tamafio de los granos, porosidad, permeabilidad, volumen

de fluidos, procesos de 6xido-reduccion, y pH, entre los mas importantes.

196



UASLP

Universidad Auténoma
%2 de San Luis Potosi

X
@’ INAGEQ 7 }jg IPICYT

N INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica Q‘\;‘:“‘ ¥ TECNOLOGICA, A.C.

La diagénesis a su vez se puede dividir en tres principales dominios: 1%).- La
diagénesis precoz o eogenesis, 29) la profunda o mesogénesis, y la 3?) tardia o
telogénesis. La primera corresponde a todas aquellas transformaciones
quimicas, fisicas y bioquimicas que se producen al momento del depdsito de los
sedimentos, y su tiempo de enterramiento donde la quimica de los fluidos es
controlada por el medio de depdsito, donde las agua de los poros estdn en
conexidn con las superficiales. EI motor principal de la diagénesis precoz es la
degradacion de la materia organica que implica fuertes cambios redox y se da
entre 30 °C a 70 °C (entre 1 a 2 km). La mesogénesis esta relacionada a la
interaccion fluido-mineral, sin influencia de agentes superficiales, donde las
transformaciones minerales son debido al enterramiento, y al resultado de la
interaccion fluido/roca, y se tiene que considerar una evolucion progresiva que
depende de las caracteristicas mineraldgicas, geoquimicas y petrofisicas de los
depoésitos sedimentarios y de su gradiente térmico. La telogénesis esta
asociada a la inversion estructural de la cuenca con infiltracibn de aguas
meteodricas oxidantes en la zona de recarga, o en los bordes de la cuenca que
remplazan las aguas de poro de los sedimentos. En la actualidad, las
metodologias disponibles para la reconstruccion de la historia térmica de una
cuenca se pueden agrupar en cuatro categorias: Los geotermometros, los

cronémetros, los cronotermdémetros y los geotermdémetros cinéticos.

Los geotermdmetros permiten estimar directamente la temperatura de un medio
geoldgico, como son las inclusiones fluidas, composicibn quimica de las
cloritas, la composicién de los isétopos de §°0. Los cronémetros Ar/Ar en las
arcillas y adularia, U-Pb en carbonatos y apatitas, Re/Os en los sulfuros, Sm-Nd
en illita y fluorita, y el paleomagnetismo en yacimientos tipo MVT, potencian la
determinacién de edades. Los cronotermdmetros reagrupan todos los métodos
que registran fendbmenos que dependen de la temperatura y del tiempo como
las trazas de fision, el (U-Th)/He en los apatitos y el zircon, o el Ar/Ar en

feldespatos potasicos detriticos. Los geotermometros cinéticos reagrupan los
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métodos que dependen de la temperatura, pero no tanto del tiempo, como son:
El poder reflector de la vitrinita, Tmax de la pirélisis de la materia organica y los
biomarcadores. La recristalizacion de la esmectita en illita toma en cuenta la
cinética de esta transformacién, y estos minerales “poli-tipos”, ademas de la

kaolinita-dickita, son indicativos de la temperatura.

Un mecanismo que se ha propuesto para la reconstruccién de la historia
térmica de una cuenca se presenta en la Figura 1. El uso de los
geotermOmetros y cronotermdémetros permite obtener puntualmente datos
dentro de la historia tiempo-temperatura (t-T) que serdn necesarios para los
modelos. Para que la historia sea correctamente reconstruida tiene que existir
concordancia entre los datos obtenidos por los geotermdmetros cinéticos sobre
la materia organica y los minerales y los datos de los modelos.

Cronémetros
Geotermdmetros
Minerales potasicos K — Ar
Inclusiones fluidas Adularia — Illita Ar - Ar
Clorita (1V) Calcita U — Pb (minerales accesorios)
Carbonatos 47 Mag Eval Sulfuros Re/Os
Is6toposde O, Hy S Sobrefluorita Sm/Nd
Paleomagnetismo
|
!
Cronotermémetros
Traza de fisidon en apatitos
Apatita/zircén (U/Th)/He
Feldespatos potésicos detriticos *°Ar/3Ar
Geotermdmetros cinéticos
Geomarcadores biomarcadores)
Esmectita/ill ion de laillita)

Politipismo de mineral , Caolinita vs. Dikita)

Figura 1. Mecanismo de analisis a seguir para el uso de los diferentes marcadores térmicos
y termomeétricos en la reconstruccion de la historia térmica de una cuenca.
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Algunos indicadores térmicos inorgéanicos en los sedimentos se basan en la
estabilidad de los minerales, pero muchas reacciones quimicas tienen amplios
rangos térmicos de estabilidad y no son muy utilizados. Por otro lado, la
cristalinidad de las arcillas se ha vuelto una herramienta poderosa: la illita es un
mineral poli-tipo con estructura TOT (tetraedro-octaedro-tetraedro) con un sitio
interfoliar que contiene potasio y un espesor de hoja de 10 A. La cristalinidad de
la illita reposa sobre un método base de diagramas de difraccion de rayos X, y
toma en cuenta lo largo (a media altura) del pico 001 de la illita (10 A): cuanto
mas pequefio es el largo, el mineral esta mejor cristalizado, por lo cual, si se
tiene un indice débil corresponde a una illita bien cristalizada y/o

reciprocamente.

La existencia de poli-tipos de illita, kaolinita, y de la clorita son el resultado de
un apilamiento de diferente hojas idénticas, segun el eje C. A baja temperatura
la illita 1M domina, pero al evolucionar la diagénesis, se transforma en 2M.
Igualmente le sucede a la clorita, evolucionando de 1b a llb, y la kaolinita IT se
transforma en dickita. La cinética interviene para estas transformaciones
conduciendo a temperaturas de transicion. Solo basta sefialar que la dolomita
barroca (saddle dolomite), es indicativa de altas temperaturas (90° a 160 °C)

segun datos de inclusiones fluidas medidas en ese mineral.

Indicadores cuantitativos

Estos se refieren a las transformaciones acaecidas en la esmectita a illita, la
substitucion en Al tetraédrico de Si (IV) en las cloritas, las inclusiones fluidas y
los is6topos estables (5'°0, 3D, 5*'S).

Indicadores cuantitativos Tiempo-Temperatura

Trazas de fision en apatitos y zircones
En los minerales que contienen ?**U en cantidades suficientes, los nicleos de

fision permiten la formacion de defectos cristalinos llamados trazas de fision.
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Estas trazas se revelan por ataques quimicos lo que permite observarlas al
microscopio Optico. El conteo de las trazas de fisibn espontaneas y las
inducidas permiten determinar un dato que se puede considerar como la edad
de formacion del mineral cuando no es sometido a altas temperaturas. Para el
apatito, si se involucra a temperaturas entre 60° a 110 + 10 °C, la cicatrizacion
de las trazas de fisibn se produce progresivamente. En los zircones, la
temperatura de estabilidad es mayor y se usa para determinar la fuente de los
sedimentos. La técnica de fechamiento de trazas de fisidbn en apatitos permite
obtener informacion de la temperatura (~<110° a 60 °C) que han experimentado
las rocas que los contienen. El apatito es un mineral accesorio presente en
rocas igneas (intrusivas y volcanicas), sedimentarias clasticas y metamorficas
de protolito igneo o sedimentario. La termocronologia por trazas de fision se
utiliza en estudios de proveniencia sedimentaria, analisis de historia térmica de
cuencas sedimentarias, evolucion de cinturones orogénicos y de montafa, y
aplicaciones a contextos anorogénicos. En el caso del estudio en formaciones
sedimentarias, el aporte de la termocronologia es definir las paleo-temperaturas
de los sedimentos en la cuenca y de su evolucién, tanto de subsidencia como
de exhumacion, en los rangos de temperatura en los cuales es sensible la
técnica. Los estudios de termocronologia por trazas de fision se acompafian
cuando es conveniente por fechamientos por la técnica (U-Th)/He, tanto en
zircon como en apatito. Dicha técnica de fechamiento brinda informacion de
mayor y menor temperatura que las trazas de fision, completandose de esta
forma la historia de enfriamiento de ~210° a los ~40 °C. Para el caso de
cuencas sedimentarias, la técnica se utiliza ampliamente para conocer las
paleo-temperaturas que ha experimentado la estratigrafia de dicha cuenca. Es
particularmente util en la evaluacion de hidrocarburos debido a que las
temperaturas de sensibilidad de la técnica coinciden con las temperaturas de

maduracién del petrdleo.
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Esta técnica se basa en la produccién de “He a través del tiempo, el cual se
genera por el decaimiento alfa de las series radioactivas de **®U, %*°U, *Th and
147Sm y que produce isotopos de Pb estables en algunos minerales. La
acumulacion a través del tiempo de “He y su difusién dentro de ciertos rangos
de temperaturas, puede analizarse para obtener una edad aparente para el
apatito y asi definir el tiempo que residié una muestra a profundidades someras
de la corteza. Para el caso del zircon se tiene una temperatura de cierre de
~210°-180 °C, por lo cual se utiliza para entender los procesos geoldgicos que
se estudian a una mayor temperatura, pero aun debajo de métodos como el
OArPAr.

El Helio es producido y acumulado en el cristal con una concentracion que
decrece debido a pérdida por difusion en respuesta a incrementos en la
temperatura. Experimentos de laboratorio indican que el Helio en los apatitos es
retenido completamente a temperaturas debajo de los ~40 °C, y se pierde
completamente a temperaturas mayores de ~80 °C. A este rango de
temperatura de ~40 °C a ~80 °C se le conoce como zona de retencion parcial
de Helio. Los limites de este rango de temperatura varian un poco con
parametros como la tasa de enfriamiento y el tamafio de los cristales. Debido a
la propiedad de la retencién de Helio, de acuerdo a esta baja temperatura, la
técnica se ha utilizado para fechar eventos que tienen lugar a profundidades
menores a ~1 a 2 km, y casi superficiales, representando asi una excelente
herramienta para procesos estructurales cercanos a la superficie que en el caso
aplicado a la tectdnica extensional, permite obtener informacién de las etapas

finales de fallamiento.

OArP°Ar
En el método “°Ar/*°Ar en los feldespatos potéasicos, el “°Ar es producido por la
desintegracién B de “°K al momento de un aumento de temperatura (> 110 °C).

El método Ar-Ar permite la medicién directa de las razones isotépicas de Ar en
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una misma muestra con alta precision, eliminando asi los problemas relativos a

la no homogenizacion perfecta de la muestra.

Indicadores térmicos organicos

Estos no pueden ser convertidos directamente en paleotemperaturas, dado que
la evolucién de los indices organicos depende de la historia térmica y de la
naturaleza de la materia organica. El mas popular es la medida del poder
reflector de la vitrinita aplicada principalmente en el carbon y la materia organica
dispersa. La vitrinita es materia organica terrestre producida por la
desintegracion de particulas ligno-celulosas de plantas superiores, y su
reflectancia es la relacion obtenida por observacidon microscopica sobre una
superficie pulida entre la intensidad de la iluminacion y la iluminacién incidente.
Esta relacion se llama R,, para indicar que se midié con aceite. El rango de R,
va de 0.1% a 4% cuando se entra al anquimetamorfismo. Por otro lado, la
microscopia de fluorescencia permite estimar la maduracién térmica de la

materia organica.

Petrografia organica

Es una técnica analitica que tiene como objetivo caracterizar Gpticamente la
materia organica en sedimentos. Este analisis permite identificar los grupos
macerales del carb6on y/o de la materia organica dispersa presentes en las
muestras, medir el poder reflector de la vitrinita (%R,) y conocer el grado de

maduracion de la materia organica.

Reflectancia de la vitrinita

El parametro de madurez térmica mas fiable, y mas utilizado por los gedlogos y
petrografos organicos, es el poder reflector de la vitrinita. Utilizando un
microscopio Optico de luz reflejada (PRV, R, Ry, R;), este parametro es
determinante en la exploracion petrolera, ya que muestra la evolucién térmica

real de la materia organica, toda vez que las vitrinitas son particulas originales
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de materia organica depositada en la cuenca, que no migran como los
hidrocarburos (gas y petroleo). La reflectancia de un material, es el reporte de la
intensidad de la luz reflejada y de la luz incidente expresada en porcentaje. Este
valor es calculado por la formula de Fresnel:

(n—N)? + n?k?

(n+ N)2 + n?k?

%R, =

Donde:
N: indice reflector del aceite;
n: indice reflector del material;
k: indice de absorcion; y

k = K*C, donde K es el coeficiente de extincibn molecular, que depende de
la naturaleza del grupo funcional de la materia orgénica, y C es la

concentracion de esta sustancia.

El %R, es uno de los parametros capaz de evaluar la evolucién de la materia
organica en funcion de la temperatura y el tiempo. El nUmero de mediciones de
reflexion requeridas para estimar el %R, aleatorio medio, debe ser suficiente
para asegurar una estimacion correcta, de acuerdo con los métodos
estadisticos, y estos sugieren hacer por lo menos 100 medidas de %R,, para
obtener un valor medio de % R, con + 2% de error, pero es posible encontrar un
valor fiable de + 5% de error si se hacen 20 o 30 mediciones de %R,. Esta parte
del proceso de medicion es posible en carbones ricos en materia organica de
tipo 1l concentrada, sin embargo, en rocas con materia organica dispersa,
donde la poblacion de las vitrinitas es reducida, es muy complicado encontrar

30 de ellas en una misma muestra.
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Fluorescencia

El estudio en fluorescencia petrogréafica, es esencialmente utilizado con fines
palinolégicos, dado que pueden determinarse las estructuras organicas, las
bacterias y plantas que muestran la paleobiodiversidad propia de una region,
asi como determinar su paleoambiente de depdésito. Esta técnica permite
determinar el tipo de materia organica y ubicarla en una ventana de la génesis
de los hidrocarburos. Por lo tanto, es esencialmente importante observar en
fluorescencia, las muestras provenientes de una cuenca sedimentaria, para

definir los tipos de materia organica que coexistieron en el deposito de estos.

METODOS GEOQUIMICOS

Después de la muerte de los organismos vivos, la mayor parte de sus restos se
reutiliza en el ciclo biolégico del carbono organico, excepto una fraccion muy
escasa (casi 1%) que se acumula en los sedimentos. La degradacion de estas
materias pasa por varias etapas de evolucién que se extienden sobre tiempos
geoldgicos variables (Figura 2). Los principales organismos vivos que son el
origen de la materia organica son el fitoplancton, el zooplancton, los vegetales y
las bacterias. Estos organismos estan constituidos por lipidos, proteinas e
hidratos de carbono. La lignina forma parte también de los constituyentes
principales de los vegetales superiores. Entre estos constituyentes, estan los
lipidos y la lignina que escapan mas facilmente al ciclo biolodgico del carbono. El
kerégeno es la fraccion de la materia organica en las rocas sedimentarias que
es insoluble en solventes organicos, mientras que el bitumen es la parte
soluble. El kerdgeno estd formado por macromoléculas de nucleos ciclicos

condensados y encadenados por enlaces heteroatomicos o cadenas alifaticas.
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SUMARIO ESQUEMATICO DE LOS FACTORES QUE INFLUYEN EN LA COMPOSICION DEL PETROLEO.

« Tipo de Materia

PROCESOS PRIMARIOS PRINCIPALES PROCESOS DE
QUE INFLUYEN EN LA FACTORES QUE ALTERACION
COMPOSICION DEL INFLUYEN EN LA SECUNDARIA QUE Androne et al., 2013
PETROLEO ANTES DEL COMPOSICION INFLUYEN EN LA
ENTRAMPAMIENTO DEL PETROLEO comgos:cnéu DEL
EN EL PETROLEO DESPUES
¥ YACIMIENTO DEL ENTRAMPAMIENTO s
CARACTERISTICAS DE J v
| AVEDA
ERROCA MADERE CONDICIONES AGENTE I EFECTO ” PRODUCTOS I GR APE|D D
________ PVT PRINCIPAL 7 7 i}

v RGP

Organica.

* TEMPERATURA Petréleo liviano 3> Gas
Tipo de Kerégeno Maduracion cad Gl
(L 1-S. 11, 1I-S, 1) Pirobitumen e !
;Sl::::::,i:::sales = FLUJODE AGUA L_avado por agua Petroleo liviano a N N
= BACTERIAS biodegradacion petréleo pesado
* Madurez de laroca L Petréleo
madre Evaporizacion _5,  extrapesado N N
oxidacion a bitumen sélido N N
MIGRACION
— — PRIMARIA _ _ | = GRAVEDAD RetClolRvanoll |y N
* Tiempo de generaciony > | Segregaciéon
expulsion = PRESION gravitacional
Petréleo pesado N e
MIGRACION = EFICIENCIA DE
SECUNDARIA ROCASELLO Petrleo liviano | AT N
_________ >| Desmigracion _g
« Via de migracion entre = FALLAMIENTO Petréleo pesado | N3 JR—

roca madre yroca
almacén (distancia,
litologia, materia
organicay fluidos
encontrados)

= FLUJO DE GAS

Figura 2. Principales procesos en la generacién de hidrocarburos.

El kerégeno se define como la parte organica de las rocas sedimentarias que no
son solubles en solventes alcalinos acuosos, ni en solventes organicos
comunes. En esta definicion se entiende que la fraccion extraible con solventes
organicos se denomina bitumen, y el término ker6geno no incluye al bitumen
soluble. La parte soluble de esta materia organica en los mismos solventes, se

constituye por:

- Los hidrocarburos alifaticos que incluyen los alcanos lineales (n-alcanos),
ramificados (isoalcanos) y ciclicos (cicloalcanos).

- Los hidrocarburos aromaticos incluyendo los compuestos puramente
aromaticos (naftalenos y fenantrenos), los compuestos cicloalquiloaroméaticos
60, y los compuestos aromaticos que contienen heteroatomos de N, S, O (por

ejemplo, benzotiofenos, dibenzotiofenos, carbazoles, benzofuranos).
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- Las moléculas dipolares (resinas), que son compuestos policiclicos ricos en
heteroatomos (N, S, O), cuyas masas moleculares se incluyen entre 300 y
1,000 g.mol™. Los asfaltenos, que son moléculas préximas a la estructura del
kerGgeno pero que precipitan en el pentano, el hexano o el heptano, implican un
gran numero de nudcleos arométicos policondensados que contienen cadenas
alifaticas y algunos heteroatomos (N, S, O) con masas moleculares superiores a
1,000 o incluso 10,000 g.mol* o mas aun. Los diferentes tipos de kerégeno
pueden reconocerse mediante examen Optico y andlisis fisicoquimicos. Los tres
tipos principales incluyen a la mayoria de los ker6genos existentes que estan
caracterizados por sus respectivas trayectorias de evolucién en el diagrama de
Van Krevelen (Figura 3) mediante las relaciones atomicas (H/C, O/C), y por las

rutas evolutivas del (IH) y el (10) en el diagrama de Pseudo Van Krevelen.

i Tipoll
1.5
| | X 77 Tipoll
O WY <ot 4
AE C
© \
£ 1.0 ‘ . " . e e e T o o ||
he) \ ( _ DRI s T D S e e s
© | < S e
= ! \:
52, =
O 4
® e \
[} / ] o
x 0.5 -:::: Diagénesis
L e Catagénesis del aceite

Catagénesis del gas
Metageénesis
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Relacion atomica O/C >

Figura 3. Evolucién de la materia organica de acuerdo a la relaciéon atémica H/C vs O/C.

El ker6geno de tipo I, contiene muchas cadenas alifaticas y pocos nucleos
aromaticos, la relacion H/C es originalmente alta, y el potencial para la

generacion de aceite y gas también es alto, y este tipo de kerdgeno es, 0 bien
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derivado principalmente de los lipidos algales, o de materia orgénica
enriquecida en lipidos por actividad microbial. El kerdgeno de tipo I, contiene

mas nucleos aromaticos y nafténicos, la relacion H/C y el potencial de aceite y
gas son menores que lo observado en el kerdgeno tipo |, pero adn sigue siendo
importante, por lo que el kerégeno tipo Il, normalmente esté relacionado con la
materia organica marina depositada en un ambiente reductor, con contenido de
azufre intermedio a alto. Hay un subtipo llamado TII-S que tiene la particularidad
de un elevado contenido en azufre (8-14%). Estos kerdégenos son el origen de
los petrdleos brutos o crudos ricos en azufre. El kerégeno de tipo lll, contiene
principalmente poliaromaticos condensados y grupos funcionales oxigenados,
con una proporcion mindscula de cadenas alifaticas, la relacion H/C es baja, y
el potencial de aceite es tan solo moderado, aunque el kerégeno aun puede
generar una cantidad abundante de gas a mayores profundidades, la relacién
O/C es comparativamente mayor que en los otros dos tipos de kerdgeno, y la
materia organica deriva principalmente de plantas terrestres superiores. Los
kerdgenos pueden presentarse en el diagrama de Van Krevelen (del dominio
comun) donde la relacion H/C se presenta en funcion de la relacion O/C. Este
diagrama es muy utilizado por los geoquimicos, para hacer la clasificacion y el

seguimiento de la evolucion de la materia organica.

Pirdlisis de la materia organica Rock Eval

El método Rock-Eval® 6 fue desarrollado por el Institut Francais du Pétrole (IFP)
en el afio de 1973, para determinar el potencial petrolero actual de las rocas, en
funcidén de la cantidad de hidrocarburos libres, sobre el tipo y el estado de la
evolucion de la materia organica. Los datos se pueden adquirir en curso de un
solo ciclo de analisis con una duracion de 20 minutos por muestra. Es por eso
gue este método es tan aceptado en la caracterizaciébn geoquimica. El andlisis
por el método Rock-Eval® 6, consiste en una técnica que aplica pirélisis a una
pequefia muestra de roca (100 mg en promedio). Utilizando este principio, la

muestra se calienta entre los limites de temperaturas definidas dentro de una
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atmosfera inerte (Helio y Nitrégeno). Lo anterior se realiza con el fin de estimar
cuantitativamente los hidrocarburos libres en forma de gas y aceite contenidos
en la muestra de roca, los compuestos en hidrocarburos, y los compuestos
oxidados (CO;) que son expulsados después del cracking de la materia

organica no extraible de la roca (Ker6geno).
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RESUMEN

El aprovechamiento de gas asociado a carbon puede permitir obtener
combustibles de quema limpios, aumentar las reservas naturales de gas, mejorar
la seguridad en la mineria del carbon, disminuir el metano que se ventea a la
atmosfera en las minas de carbon y que contribuir a la mitigacion del
calentamiento global, e incluso, ofrece una manera de aprovechar un recurso que
puede ser abundante pero que por encontrarse a mayores profundidades pudiera

no ser susceptible de ser minado.

Las herramientas geoquimicas desarrolladas para el carbén representan el medio,
desde el punto de vista de los recursos no convencionales, para comprender a los
depdsitos de gas asociado a mantos de carbén que se distinguen por tener que
abordar temas como la adsorcion, la difusion, las propiedades mecanicas del

carbon y las permeabilidades dependientes de los esfuerzos.

En México, la aplicacion de la geoquimica para evaluar los recursos de gas
asociado al carbén estd rezagada, por lo que la capacidad técnica para
aprovechar este recurso natural se ve limitada al no conocer realmente el volumen
del recurso existente y aprovechable, y al permitir el desperdicio energético del

mismo al liberarlo a la atmosfera con importantes cantidades de metano.
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Sin la aplicacion Métodos analiticos geoquimicos y otras técnicas petrofisicas, en
conjunto con niveles de inversion adecuados para la exploracion a detalle, México
practicamente no tendra una industria competitiva con actividad responsable y
sustentable, ligada directamente al gas contenido en las capas de carbdn

mexicano.

Palabras clave: gas, carb6n, materia organica, maduracion.

INTRODUCCION

En el caso del carbon, en general, se define como una roca sedimentaria rica en
contenido de carbono que se forma a partir de los restos vegetales depositados
como turba en los ambientes pantanosos. El sepultamiento y el incremento de la
temperatura producen cambios fisicos y quimicos, que se conocen con el nombre
de carbonificacion. Debido al contenido organico del carbdén, no puede ser
clasificado como un mineral.

El gas metano en depdsitos de carbon, Coalbed Methane o Coal Seam en inglés,
se define como el gas natural contenido en mantos de carbon de acuerdo al
documento Golden Rules for a Golden Age of Gas de la Agencia Internacional de
Energia (2012), cuya extraccion se inicié con fines de seguridad minera. Se trata
principalmente de metano contenido en el depdsito de carbon.

A medida que se exploran més cuencas en el mundo con recursos de carbén, se
tienen mas datos y el conocimiento ha evolucionado acerca del desarrollo del gas
asociado al carbon, el cual difiere de los yacimientos convencionales en
numerosos aspectos, sin embargo, el aspecto fundamental es el mecanismo de
almacenamiento de gas.

En el caso de México, las actividades de exploracion de antafio no consideraron
determinar el potencial de gas asociado al manto de carbon a partir de un proceso
evaluativo (Figura 1), por lo que las herramientas geoquimicas son poco utilizadas
para la caracterizacion y delimitacién del gas asociado a carbon, a diferencia de
otros paises, donde el gas asociado a carbon es evaluado sistematicamente para

optimizar su explotacion y utilizacion.
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Figura 1. Esquema de la cadena productiva del gas asociado a mantos de carbén.

Gas en los mantos de carbon

Las actividades de exploracién para determinar el potencial de gas asociado al
manto de carbdn conlleva un proceso evaluativo, sujeto a etapas exploratorias
consecutivas que inician con el conocimiento regional del carbon, y culmina con el
conocimiento detallado establecido por la caracterizacion fisico-quimica de los
recursos de gas asociado al carbon para optimizar su explotacion y utilizacion.

El contenido de metano dentro de un volumen particular de carbon es muy grande,
por lo que los carbones superficiales contienen cantidades significativas de gas
libre y disuelto mientras que en los mas profundos, el porcentaje de metano
adsorbido es mayor por efecto de la presion y temperatura. Parte del metano es
almacenado dentro del carbén, como resultado de un proceso denominado
adsorcion (Figura 2), por el cual una capa de metano es creada en la superficie de
los poros del carbon. Las fracturas abiertas del carbon también pueden contener
gas libre 0 agua. En algunos casos, el metano se encuentra presente en grandes
cantidades y puede constituir un serio peligro para la seguridad de las operaciones

mineras.
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Matriz del carbén
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Desorcion a partir de las Difusion a través de la Flujo de fluido hacia la
superficies internas del carbon matriz y los microporos red de fracturas naturales

Figura 2. Esquema mostrando el fenémeno de adsorcion en el carbon (Al Jubori et al., 2009).

El gas asociado a los mantos de carbdn representa una importante fuente debido

a los siguientes atributos:

(1) La produccién del metano disminuye el riesgo operativo de la produccion minera;

(2) Los mantos de carbon profundos que no resultan explotables econémicamente
pueden ser aprovechados con nuevas tecnologias como fuentes de gas;

(3) EI metano representa hoy el recurso de combustion mas limpio entre los
combustibles fésiles;

(4) La actividad de perforacién para la obtencion de metano es una operacion
relativamente benigna con un bajo riesgo de fuga o de derrame debido a que
generalmente se utiliza aire, en vez de lodos de perforacion, y finalmente,

(5) Las emisiones de metano a la atmdsfera provenientes de las minas se reducen.

Manto de carbon
El origen del carbon mineral se relaciona directamente con la acumulacion de
restos de vegetales mayores que fueron depositados en pantanos o en zonas en

donde el nivel freatico es superficial o poco profundo.
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El proceso de carbonizacion continla mientras las plantas se descomponen y son
cubiertas progresivamente de sedimentos: Los procesos fisicos actian para
comprimirlos y los procesos bioquimicos alteran los restos en un ambiente de
temperaturas célidas y abundantes lluvias. Cuando la masa organica es enterrada
profundamente, se transforma como una funcién de presion, temperatura y tiempo
por la carbonizacién. De estos pardmetros, la temperatura resulta importante en
las reacciones geoquimicas que ocurren.

Al tiempo que la temperatura y el tiempo cambian de forma progresiva a la
estructura molecular del carbon, se alcanza un punto en el que el metano
termogénico evoluciona en grandes volumenes, se desarrollan microporos para
almacenar cantidades extraordinarias de metano por unidad de carbén, y se
encuentran fracturas que permean el carbdon para transportar el exceso de
metano. Asi, el metano es generado para ser almacenado y disipado a través del
tiempo geoldgico.

Por ello, en el caso de los depdsitos de gas asociado a carbén, la matriz del
carbon es rica en materia organica. La porosidad en un manto de carbén es de
menor magnitud que en los depdsitos convencionales. En algunas regiones el
carbon es parte de la roca sello para otro tipo de depdsitos convencionales y no
convencionales. La propiedad del carb6n como depdésito de gas es la adsorcidon
del metano en las fracturas de la matriz y superficie libre capaz de almacenar
grandes cantidades comerciales de gas (Figura 3).

La quimica de la materia organica es dependiente del tiempo, fijando la
composicién inicial de la estructura de turba, por lo que los cambios estructurales
se convierten en una funcion de la historia de sepultamiento. En un principio, el
grado de oxidacion del material de la planta depende de la sumersién en agua, la
cobertura sedimentaria, y de la velocidad inicial de sepultamiento. Mas tarde, la
profundidad de enterramiento establece la presion y la temperatura, pero el tiempo
y la magnitud de la temperatura maxima son los principales determinantes de la

estructura quimica.
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Esquema de la matriz en un manto de carbdn con gas
circundante en las particulas de carbdn, atrapado por absorcion

y el agua
\\ 4
R~

Matriz en el manto
de carbdn
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Gas natural retenido
en contacto con las
particulas de carbén,
por absorcién y alta
presion del agua

Agua en las
microfracturas (cleats)
y fracturas del carbon

Figura 3. Esquema de la distribucidn del gas en el carbon.

El disefio de la explotacién del carbdn y del propio gas asociado a carboén, debe
considerar la geologia particular de los mantos de carbén. Desde el punto de vista
de la mineria del carbdn, tener conocimiento de las técnicas de fracturamiento o
de terminacion de la industria del petréleo y gas seria de gran utilidad. El
aprovechamiento efectivo del gas en los mantos de carbén requiere de una
amalgama de conocimientos y practicas entre las dos industrias.

En términos de recurso energético, el gas asociado a los mantos de carbén

representa una importante fuente debido a los siguientes atributos:

(1) La produccion del metano disminuye el riesgo operativo de la
produccién minera;

(2) Los mantos de carbon profundos que no resultan explotables
econdmicamente pueden ser aprovechados con nuevas tecnologias como

fuentes de gas;
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(3) El metano representa hoy el recurso de combustion mas limpio entre los
combustibles fosiles;

(4) La actividad de perforacion para la obtencion de metano es una
operacion relativamente benigna con un bajo riesgo de fuga o de derrame
debido a que generalmente se utiliza aire, en vez de lodos de perforacion, y
finalmente,

(5) Las emisiones de metano a la atmosfera provenientes de las minas se
reducen.

El metano de carbdén se almacena de cuatro maneras:

1. Como gas libre dentro de los microporos y fracturas naturales en el carbén.
2. Como gas disuelto en agua dentro del carboén.
3. Como gas adsorbido sostenido por atraccion molecular sobre superficies de

macerales (constituyentes organicos que componen la masa del carboén),
microporos Y fisuras en el carbén.
4, Como gas absorbido dentro de la estructura molecular de las moléculas de

carbon.

Determinar el potencial de una cuenca es el resultado de un proceso evaluativo,
sujeto a etapas exploratorias consecutivas que inician con el conocimiento
regional del depdsito y culmina con el conocimiento detallado establecido por la
caracterizacion fisico-quimica de los recursos para optimizar su explotacion y
utilizacion.

En las diversas etapas de exploracion se toma la tecnologia convencional utilizada
para la prospeccibn minera en general, incrementando e implementando las
disciplinas que convergen en un objetivo principal, el evaluar y caracterizar un

yacimiento de carbon con su consecuente contenido de gas.

Petrografia organica
Los macerales son las mas pequefas particulas organicas distinguibles de carbon
gue se pueden ver con un microscopio. Se diferencian por su composicién en las

propiedades o6pticas y quimicas debido a su origen en diferentes partes de la
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planta. Hay tres grupos de maceral: vitrinita, liptinita e inertinita. Los nombres
indican la fuente, la apariencia, o la reactividad. Cada uno de los tres grupos
contiene subgrupos de macerales con similitudes de origen, propiedades Opticas y
de composicion. Generalmente, la vitrinita es el maceral mas abundante de carbén
y es el maceral mas homogéneo (Figura 4).

La petrografia organica permite medir el poder reflector de la vitrinita (%R,) que es
la cantidad de luz de la vitrinita reflejada en una superficie pulida de una muestra
de carbdn, bajo una luz normalizada a 546 nm.

El método de prueba sigue la norma ASTM D2798 — 11a, y la ISO 7404.5. Algunos
laboratorios utilizan la norma australiana AS2856.3. La medicion se realiza con un
equipo que incluye un espectrémetro, ademas de estandares para la calibracion
del equipo. Con ello, se logra conocer el grado de maduracién de la materia

organica.

Figura 4. Vitrinita en una muestra de carbon de la Formacién Olmos en Coahuila.

Analisis proximal

Por definicién, el carbén debe contener al menos 50 por ciento de su peso, o 70
por ciento de su volumen como materia organica, es decir, materia carbonosa. Un
analisis proximal es un procedimiento de laboratorio comln para proporcionar la
composicion fundamental del carbon. Un analisis proximal del carbon (Figura 5)

proporciona la composicion porcentual de los siguientes elementos:
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+ Ceniza.

+ Carbono fijo.

* Materia volatil.

* Humedad.
Cada uno de los cuatro parametros medidos tiene importancia para el proceso de
aprovechamiento del gas asociado a mantos de carbon, sin embargo, solo se
utilizan para evaluar al carbon en México, y no se procesa para otras

investigaciones.

Analysis Report

‘SGS'

Page 10f 5

MEXICO

Client Sample ID: Manto 1 Sample 1D By: Ind. Minera Mexico
Date Sampled: Jul 18, 2012 Sample ID: Manto 1
Date Received: Aug 17, 2012

Product Description: COAL
SGS Minerals Sample ID:  411-1281480-001

Method As Beceived Doy DAE
Moisture, Total % ASTM D3302/D2961 402
Ash % ASTM D3174/D5142 10.89 1135
Volatile Matter % ASTMD3175 2025 21.10
Fixed Carbon % ASTM D3172 (by diff) 64.84 67.55
Sulfur % ASTM D4239 (A) 078 0.81
Gross Calorific Value  BTULB ASTM D5865 13334 13893 15671
Carbon % ASTM D5373 75.88 79.06
Hydrogen % ASTM D5373 242 4.60
Nitrogen % ASTM D5373 127 132
Oxygen % ASTM D3176 (by diff) 274 2.86
Chlorine, CI % ASTM D4208 0.04 0.04
Sulfur, Pyritic % ASTM D2492; Modified 0.13 0.14
Sulfur, Sulfate % ASTM D2482; Modified 0.04 0.04
Sulfur, Organic (by diff) % ASTM D2492; Modified 061 063
Jests Result  Unit Mathod
Equilibrium Moisture 210 % ASTM D1412
Relative Degree of Oxidation 97 %T ASTM D5263
FREE SWELLING INDEX
Free Swelling Index 9.0 — ASTM D720
HARDGROVE GRINDABILITY
Hardgrove Grindability Index 102 — ASTM D409
Hardgrove Grindability Moisture 067 % ASTM D403

Figura 5. Ejemplo de andlisis proximal de carbén en laboratorio acreditado.

Analisis elemental

El andlisis elemental sirve para la determinacion de los elementos individuales de
un carbon mineral. Engloba la determinacién de las proporciones de carbono
(Figura 6), hidrogeno, nitrégeno, azufre, cenizas y la estimacion del oxigeno por

diferencia. Los elementos evaluados en el analisis elemental son aquellos que
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pueden sufrir gasificacion y liberar o absorber calor durante las etapas de las
reacciones de combustion.

El carbono, principal responsable por el proceso de combustion, esta presente en
el carbon mineral tanto en la materia carbonosa, como en los minerales
carbonatados de las cenizas. La cantidad total de carbono es resultante de la
suma entre los contenidos de carbono fijo y de carbono presente en las materias
volatiles.

En México, se utiliza para la evaluacion del carbon, sin embargo, no se procesa

sistematicamente la informacion.

Figura 6. Ejemplo de analizador elemental C — S para carbon.

Evaluacion de depésitos de carb6n con gas

La etapa de evaluacién de los recursos de gas consiste en la obtencién de la
informacion clave para evaluar los depésitos de carbdn con gas, candidatos a ser
explotados, y seleccionar los sitios que tienen mayor viabilidad econémica por su

tipo de carbén, microestructura y flujo de gas, entre otros parametros.
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Considerando que la recuperabilidad y volumen de las acumulaciones de metano
en los mantos de carbén dependen del rango, composicion, calidad, permeabilidad
y porosidad, de las condiciones de presion de formacion, temperatura y saturacion
de fluido de yacimiento son determinantes para identificar las areas potenciales
para desarrollos de gas asociado a carbon.
Las tecnologias que se aplican a cada caso, junto con la informacién que
proporcionan son:
+ Toma de nucleos de carbon: Capacidad de almacenamiento, contenido de
gas, difusividad, compresibilidad del volumen del poro.
* Registro de pozos: Espesor bruto de mantos de carbdn, espesor neto,
presion, permeabilidad absoluta.
* Simulaciones numéricas: Permeabilidad relativa y porosidad en los mantos
de carbon.
+ Cromatografia: Composicion del gas a partir de muestras de gas desorbido

en carbon (Figura 7).

Geoquimicamente, la composicién dada por la cromatografia es importante debido
a que el gas producido a partir de los mantos de carbon puede ser inicialmente
mayor en metano que el gas producido a partir de depésitos convencionales.

El etano y los hidrocarburos de mayor peso y saturacién son mas fuertemente
adsorbidos que el metano; en consecuencia, no pueden ser facilmente desorbidos

en el primer momento.

Por lo tanto, las instalaciones de superficie para eliminar los contaminantes son
una excepcién y no la regla. El gas asociado a los mantos de carbén suele ser de
alta calidad, adecuado para una intervencion directa en tuberias de gas natural.
Los componentes del gas asociado a carbon generalmente son el metano, etano,
dioxido de carbono, nitrégeno, hidrégeno, helio y C**.

En México, son pocos los estudios realizados en carbén, por lo que se presentan

como casos aislados.
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Figura 7. Separacion de fracciones de hidrocarburos de muestras de carbén en laboratorio para

analisis cromatogréfico.

Adsorcion y almacenamiento de gas

El gas puede estar almacenado en el carbon en estado adsorbido y libre,
dependiendo de las condiciones de presion-temperatura y la saturacién del gas.
Considerando una baja porosidad del carbon bajo condiciones tipicas del
yacimiento, la gran mayoria del mismo esta almacenado en estado de adsorcion.
La capacidad de adsorcion esta caracterizada por la isoterma de Langmuir, que
representa como cambia la capacidad del gas con la presion a temperaturas
constantes.

Los parametros de Langmuir, especificamente el volumen y presién de Langmuir
son importantes para caracterizar la capacidad total de gas y la forma de las
isotermas de adsorcion. El volumen de Langmuir es la capacidad total de
adsorciéon de una sustancia a presion infinita, mientras que la presiéon Langmuir es
la presién a la que la capacidad de almacenamiento equivale a un medio del

volumen Langmuir.
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La capacidad de adsorcién estd influenciada por una serie de factores que
incluyen la composicion del maceral, el contenido de ceniza y el rango. La
capacidad en mantos de carbon esta influenciada principalmente por los grupos de
macerales de vitrinita e inertinita. Los minerales diluyen la materia organica en el
carbon y, por lo tanto, la capacidad de gas esta negativamente correlacionada con
la materia mineral y el contenido de ceniza.

Los parametros de rango, incluyendo humedad, materia volatil y reflectancia de la
vitrinita, estan correlacionados fuertemente con la capacidad de adsorcion. Como
regla, la capacidad de adsorcion se incrementa con el rango del carbon.

El gas adsorbido dentro del volumen del poro se libera de las fracturas (cleats) al
cambio de presion por la sobrecarga del agua (dewatering) y actia como un gas
donde las relaciones tradicionales presion/temperatura/volumen se mantienen.
Asi, la relacién mas importante para describir la forma en que el gas es adsorbido
dentro del carbdn es la isoterma de Langmuir (Figura 8), que supone que el manto

estd a una temperatura constante y define la cantidad de gas adsorbido como:

bPi
1+bPi

OGIP = 0.031214 AhVn y p

Donde:

OGIP = Gas original en sitio (SCF)
A = Area de drenaje in ft*
h = Espesor del carbon en ft
Vi = Gas contenido en el carbén (SCF/ton)
y = Solidos en el carbon (fraccion)
p = Densidad (g/cc)
b = Langmuir factor (psi?)
Pi = Presion inicial del manto (psia)
Varios de estos parametros son adquiridos durante la perforacion, toma de

registros, ndcleos o a partir de analogos.
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Figura 8. Ejemplo de isoterma de adsorcion reportada por Gentzis et al. (2006) para una muestra
de carbdn coahuilense.

En México, solo una compafiia minera realiza de manera consistente este analisis,
no obstante, no se tienen suficientes datos por lo que aun no se pueden estimar

las comportamiento y/o tendencias de produccién de gas asociado al carbén.

CONCLUSION

La situacion actual de la industria mexicana del gas asociado al carb6én muestra
una clara inmadurez por el desarrollo tecnolégico y cientifico tardio de la misma,
correlacionable con la franca independencia de la estrategia nacional de la mineria
respecto al desarrollo de la industria petrolera mexicana, o que provoca un rezago
en el conocimiento real de los recursos de gas asociado a carbon, y con ello, un
atraso en el desarrollo tecnoldgico y de capital intelectual para aplicar una
amalgama de técnicas probadas y otras novedosas, de geoquimica que

contribuyen en otros paises, a construir rapidamente una industria competitiva con

223



X
@’ INAGEQ 7 }jg IPICYT

o ; A Universidad Autonoma
N | INVESTIGACION CIENTIFICA ’
Instituto Nacional de Geoquimica ‘.\\;‘:;“ ¥ TECNOLOGICA, A.C. =

%y de San Luis Potosi

actividad responsable y sustentable ligada directamente al gas contenido en las
capas de carbon.
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ABSTRACT

To evaluate the effect of sediment and soil (S&S) porosity on the sorption velocity
of a polyaromatic hydrocarbon, sorption experiments were carried out with the fine
fraction of two S&S samples: two complete subsamples and two with reduced
organic matter by H,O, treatment. The specific surface areas were determined as
function of the pore diameters and the sorption times, velocities and efficiencies
were obtained for the fast sorption phase (sorption on sites in meso- and macro-
pores) and slow sorption phase (sorption on sites in micro-pores). The differences
between these phases is related to the pore distribution of the samples; the
sorption efficiencies in the slow phase for the microporous samples is greater than
for those with little microporosity. As the organic matter content is reduced, in the
samples with more organic matter, the surface area increases as well as the
resulting sorption; when the organic matter content is low (soils) the behavior is
inverse. This can be explained due to the obstruction of micropores in samples

with high organic matter content.

Keywords: Surface area, porosity, pore distribution, sorption of benzo (a) pyrene

RESUMEN

Para evaluar el efecto de la porosidad de sedimentos y suelos (S&S) sobre la
velocidad de sorcion de un hidrocarburo poliaromatico, se realizaron experimentos
de sorcion con la fraccion fina de dos muestras de S&S: dos submuestras
completas y dos con materia organica reducida por tratamiento con H,0O,. Las
areas superficiales especificas se determinaron en funcion de los diametros de

poros y se obtuvieron los tiempos de sorcion, velocidades y eficiencias para la
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fase de sorcion rapida (sorcidén en sitios en meso y macroporos) y fase de sorcién
lenta (sorcion en sitios en microporos). Las diferencias entre estas fases estan
relacionadas con la distribucion de poros de las muestras; Las eficiencias de
sorcion en la fase lenta para las muestras microporosas es mayor que para
aguellas con poca microporosidad. A medida que se reduce el contenido de
materia organica, en las muestras con mas materia organica aumenta el area
superficial asi como la sorcién resultante; cuando el contenido de materia organica
es bajo (suelos) el comportamiento es inverso. Esto se explica por la obstrucciéon

de microporos en muestras con alto contenido de materia organica.

Palabras clave: Area de superficie, porosidad, distribucion de poros, sorcién de benzo(a)pireno

INTRODUCCION

Debido a su capacidad de acumular y liberar hidrocarburos, los suelos y
sedimentos (S&S) actian como fuentes secundarias de contaminacion del
sistemas agua-S&S (Ghosh et al., 2011). Mientras las cargas de hidrocarburos
emitidas por fuentes primarias se pueden controlar mediante estrategias de
mitigacion de la contaminacién, las cargas de fuentes secundarias pueden
continuar por largos periodos de tiempo debido a la lentitud de la migracion del
contaminante en los S&S hasta que las concentraciones en los poros alcancen el
equilibrio con el agua. Se ha observado que la sorcién de hidrocarburos en S&S
es un proceso de dos etapas, una rapida asociada a los meso y macroporos y una
lenta asociada a los microporos (Reichenberg & Mayer, 2006), sin embargo, se ha
descrito que la difusion es a menudo el paso limitante para la disponibilidad (Shor
et al., 2003; Sabbah et al., 2005).

La disponibilidad de hidrocarburos en S&S se relaciona con las propiedades del
medio poroso tales como la mineralogia, el contenido de materia organica (MO), el
area de superficie y la distribucion de tamafios de poro (Alexander, 2000).

Los poros en S&S pueden ser clasificados de acuerdo a su tamafo: los poros con
tamafios menores a 2 nm son denominados microporos, entre 2 y 50 nm son

llamados mesoporos y a los mayores de 50 nm se les clasifica como macroporos
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(Gregg & Sing, 1976). Las moléculas de compuestos organicos tienen
dimensiones lineales entre 10*-10° nm (Hansen & Leckie, 1998), con este tamafio
los compuestos son capaces de entrar a todos los poros de la matriz porosa.

La informacion sobre la acumulacién y liberacién de hidrocarburos en funcion del
tamafio de poros de los S&S no es suficiente, por lo que es dificil predecir el
comportamiento de los contaminantes en estas matrices (Payne et al., 2013). Por
lo tanto, un desafio es la generaciéon de conocimiento sobre la acumulacion de
contaminantes en poros de estos medios, el efecto que tiene sobre el saneamiento
de sitios contaminados y el riesgo de contaminacion del agua.

Existe una falta de conocimiento acerca de como esté relacionada la distribucion
del area superficial con respecto a los diferentes tamafios de poro, con los
procesos de sorcion y difusion de hidrocarburos en S&S. EIl objetivo de este
trabajo es profundizar en la comprension de la dinamica de sorcién de
hidrocarburos en funcién de la porosidad del medio, para poder describir el

transporte reactivo de los contaminantes.

AREA DE TRABAJO, METODOS ANALITICOS Y MATERIALES

Para este estudio se utilizaron sedimentos y suelos como medios porosos que
provienen de areas que fueron contaminadas por hidrocarburos, como resultado
de la actividad petrolera del pais y que han sido remediados por parte de
Petréleos Mexicanos (PEMEX).

Se separaron las fracciones finas (<149um) para mejorar la homogeneidad de las
submuestras con las cuales se llevaron a cabo los experimentos y se con H,0,
redujeron los contenidos de materia organica a una parte de cada muestra. De
esta manera quedaron como grupo de estudio las muestras: RO3C submuestra de
suelo con MO completa, RO3D submuestra de suelo con MO reducida, LO3C
submuestra de sedimento con MO completa y LO3D submuestra de sedimento con
MO reducida.

Se llevd a cabo la caracterizacion fisica, quimica y mineraldégica de las

submuestras que incluyé: distribucion de area superficial especifica en funcion del
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tamafio de poro con equipo de fisisorsion (Autosorb 1Q, Quantacrome) y el
modelo DFT (Density Functional Theory) que ha mostrado tener buenos
resultados para materiales meso y microporosos (Ravikovitch et al.,, 2000),
distribucion de tamafio de particula por difraccion laser, contenido de materia
organica acorde al método D 2974-00 (ASTM, 2000) el cual consiste en la
calcinacion de la muestra a 440°C, contenido de compuestos organicos
semivolatiles (COSV) por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (EPA, 2007) y mineralogia por el método de difraccion de rayos X con
difractdbmetro Siemens D 500.

En este trabajo se utilizé el benzo(a)pireno (BaP) como contaminante de estudio
ya que se trata de un hidrocarburo aromatico policiclico que se ha empleado en
diferentes estudios como compuesto de referencia por su toxicidad, caracteristicas
hidrofébicas y dificil degradacién, utilizando **C-BaP.

Mediante experimentos de sorcidn, se obtuvieron las velocidades de sorcion y
tiempos de equilibrio, para diferentes relaciones BaP:submuestra. En matraces
Erlenmeyer de 1 L se colocaron aproximadamente 0.3 g de S&S y se agregd 1 L
de solucion de NaCl 47 mM; a este sistema se burbujed aire libre de CO, y de
manera permanente para mantener oxigenado el reactor y facilitar el arrastre y la
cuantificacién de **CO, producido como resultado de la mineralizacién del **C-BaP
agregado y de la materia organica en la muestra. Una vez que estabilizada la
suspension (determinado mediante monitoreo de pH y conductividad eléctrica), se
adicionaron 1.56x10™ mmol de **C-BaP y 6.21x10™ mmol de BaP estable.

Se obtuvieron alicuotas del sobrenadante a diferentes intervalos de tiempo, se
cuantific la concentracién de *C-BaP disuelto y se calculé la cantidad de BaP
sorbido como la diferencia entre el total adicionado y el disuelto en cada tiempo de
medicion. Al cabo de 14 dias de experimentacion, se adicioné una nueva alicuota
de BaP, igual a la inicial, para de esta manera obtener tanto la velocidad como el

equilibrio de sorcion para tres diferentes concentraciones.
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RESULTADOS

Mineraldégicamente se encontré que el suelo RO3 se compone de albita (74.5%),
actinolita (22.1%) y cristobalita (3.4%) mientras que el sedimento LO3 se compone
de albita (37.4%), cuarzo (31.1%) y fluoroflogopita (21.1%). EI contenido de
COSV se encontr6 por debajo de los limites de ecolégicos compilados por
Buchman (2008) incluyendo el BaP, por lo que no se consider6 una concentracion
de fondo de este contaminante en las muestras. En la distribucion del tamafio de
particula de la muestra R03, se observé que su distribucion tiene tamafios hasta
aproximadamente 161 pm con un méaximo de 70 pm. Para la muestra LO3 se
obtuvieron tamafios de particulas hasta 260 um con un pico en la distribucién en
150 um. Se encontr6 que el contenido de materia organica es mayor en el
sedimento (20.2 %) que en el suelo (6.6%), pero en el momento de reducir la
materia organica por oxidacion con H,O, el comportamiento cambia quedando 0.2
% de MO en el sedimento y 1.1% en el suelo. En el caso del suelo, se observa
que la fraccidbn microporosa aporta mas del 50% del area superficial total en
comparacion con el aporte de area de los microporos en las muestras de
sedimento menor al 13%. En la Tabla 1 se resumen las caracteristicas mas

importantes de las submuestras.

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion fisica y quimica de las muestras de suelo y sedimento.

Parametro Unidad | RO3C RO3D LO3C | LO3D
Materia organica % 6.6 1.1 20.2 | 0.2
Area total (DFT) m°/g 59.19 50.15 2.26 | 2.55
Area microporos (DFT) m°/g 32.22 25.22 0.04 |0.31
Area de microporos % 54.4 50.3 1.8 12.2

En la Tabla 2 se presentan los resultados promedio de los experimentos de
sorcion: tiempos para cambio de fase de la sorcién rapida a lenta, determinados
como aquellos donde la sorcion es menor a 1% por hora, velocidades de sorcion
y eficiencias de sorcion. En la Figura 1 se muestran las cinéticas de sorcion de las

4 submuestras.
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Tabla 2. Resultados de experimentos de cinética de sorcion.

de San Luis Potosi

Parametro Unidad | RO3C RO3D L03C LO3D
Tiempo cambio de fase | h 27 40 22 15
Velocidad de sorcién | mmol/h/g | 1.60x10™ | 8.68x10° | 2.47x10™ | 3.23x10™
(fase rapida)

Velocidad de sorcién | mmol/h/g | 1.98x107 | 3.45x10" | 2.30x10°" | 1.53x10™"
(fase lenta)

Eficiencia de sorcion % 78 65 83 86

(fase rapida)

Eficiencia de sorcion % 94 86 97 97

(fase lenta)

Comparando las submuestras completas con las submuestras con materia

organica reducida, la eficiencia en la sorcion cambia; en las submuestras con

contenido bajo de materia, esta eficiencia disminuye en aproximadamente 12%

mientras que en las submuestras con elevado contenido de materia organica,

aumenta en aproximadamente 6% (Figura 2).
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Figura 1. Cinéticas de sorcidn para RO3C (izquierda arriba), RO3D (izquierda abajo), LO3C
(derecha arriba) y LO3D (derecha abajo).
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Figura 2. Comparacion de cinéticas de sorcion para: RO3C (lineas solidas, izquierda) y RO3D
(lineas punteadas, izquierda), LO3C (lineas sélidas, derecha) y LO3D (lineas punteadas, derecha).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Al someter las submuestras a una reduccion en el contenido de materia organica,
en las submuestras de sedimento donde se encuentran los mayores contenidos
iniciales de MO, el area superficial aumenta y por consiguiente también la sorcion,
sin embargo, cuando el contenido de materia organica es mas bajo, como en la
muestra de suelo, esta disminucion en el contenido de materia organica tiene un
efecto de disminucién de area superficial y eficiencia de sorcién de BaP, lo que
puede explicarse debido a que con bajos contenido de materia organica esta
aporta superficie de sorcién pero cuando es elevado el contenido de materia
organica, ademas de aportar superficie de sorcion, también ejerce un efecto de
taponamiento de los poros mas pequefios, dejandolos inhabilitados para sorber.
En la muestra con elevada MO inicial, la reduccion de esta deja disponible el
acceso a los microporos originalmente obstruidos.

Cuando el contenido de microporos es bajo, la eficiencia de sorcién exclusiva de la
fase lenta es menor que cuando la microporosidad de las muestras es alta ya que,
la sorcién en la fase lenta se atribuye a la que se lleva a cabo en los poros mas
pequefios previa difusion. Por la razén anterior, las diferencias entre las
velocidades de sorcion de la fase rapida y la fase lenta son mayores cuando existe

una mayor diferencia entre la micro y la macroporosidad.
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Evaluacion de la demanda de oxigeno del sedimento en un cuerpo de agua
eutrofico e implicaciones para el saneamiento
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Instituto Mexicano de Tecnologia del agua, 62550 Jiutepec, Morelos
*ahansen@tlaloc.imta.mx

ABSTRACT

Hypolimnetic oxygenation is a technique widely used for the remediation of
eutrophic water bodies. However, the expected results are not always achieved
mainly due to the underestimation of the internal oxygen demand, caused by
biological respiration and oxygen demands in water and sediment; therefore,
oxygen supplied may not be sufficient to effectively reverse the conditions of
anoxia in the bottom of water bodies. Therefore, to evaluate the performance of
hypolimnetic oxygenation in the reservoir of the Valle de Bravo dam, in this work,
we quantified the sediment oxygen demand (ODseq). The results suggest that

oxygen demand may be underestimated when ODsq IS Not accounted for.

Keywords: Sediment cores, incubation experiments, hypolimnetic oxygenation, oxygen demand.

RESUMEN

La oxigenacion hipolimnética es una técnica ampliamente usada para la
remediacion de cuerpos de agua eutréficos. Sin embargo, los resultados obtenidos
no siempre son los esperados, debido principalmente a que se subestima la
demanda interna de oxigeno, causada por la respiracion biolégica y la demanda
de oxigeno de agua y sedimento, por tanto el suministro de oxigeno puede no ser
suficiente para revertir efectivamente las condiciones de anoxia en el fondo de los
cuerpos de agua. Por lo tanto, para evaluar el desempefio de la oxigenacion
hipolimnética en la presa Valle de Bravo, en este trabajo, se cuantificé la demanda
de oxigeno del sedimento (ODseq). LOs resultados sugieren que la demanda de
oxigeno puede ser subestimada cuando no se toma en cuenta la ODggg.

Palabras clave: Nucleos de sedimento, experimentos de incubacién, oxigenacién hipolimnética,
demanda de oxigeno.
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INTRODUCCION

A nivel mundial existe un problema de calidad en cuerpos de agua debido a las
elevadas cargas de nutrientes, que se acumulan en ellos de manera continua y
progresiva. Las cargas excesivas de nutrientes en los cuerpos de agua promueven
el crecimiento de algas. Al morirse, las algas sedimentan, aumentando asi los
contenidos de materia organica en el fondo y por tanto, la demanda de oxigeno,
ocasionando problemas de anoxia. Los sistemas de oxigenacion hipolimnética son
utilizados frecuentemente para prevenir y corregir problemas de anoxia en cuerpos
de agua eutréficos (Beutel, 2003). Ese autor sefiala que histéricamente estos
sistemas han sido dimensionados de manera incorrecta, debido principalmente a
gue se subestima la demanda de oxigeno dentro del cuerpo de agua. Tal es el
caso del saneamiento desarrollado en los lagos Sempach y Baldegg en Suiza,
donde después de 10 afios de operar equipos de oxigenacion no se ha logrado
obtener resultados positivos (Gachter y Wherli, 1998), ya que en los
dimensionamientos de los saneamientos no se consideraron las cargas internas,
que resultaron mayores a la carga externa en ambos lagos. Por lo tanto,
determinar la demanda de oxigeno que genera el sedimento (DOse) de los
cuerpos de agua, resulta ser un factor clave para el dimensionamiento del
saneamiento. En este trabajo, se determina la DOgey de un cuerpo de agua y se
evalla el efecto, que tiene sobre el dimensionamiento del saneamiento por

oxigenacion hipolimnética.

METODOLOGIA

El area de estudio seleccionada para realizar este trabajo es la presa Valle de
Bravo (VB), Estado de México. Esta presa cuenta con volumen del hipolimnio de
aproximadamente 150 Mm? y profundidad méaxima de 36 m, presenta un periodo
de estratificacion térmica de marzo a septiembre y ha sido clasificada como
eutrofica debido a las concentraciones de P que presenta (Marquez-Pacheco et
al., 2013). Se realiz6 un muestreo de sedimento en noviembre de 2015 en la
presa, en tres sitios con profundidad entre 23 y 34 m (Figura 1 y Tabla 1). Se

eligieron posibles sitios de instalacion del Equipo de Transferencia de Oxigeno
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(ETO) para suministrar alrededor de 80 mg/l de oxigeno disuelto y que se
encuentran distribuidos a lo largo del caudal principal de la presa para facilitar la
difusién del oxigeno disuelto. Las muestras se obtuvieron con draga Ekman y se
almacenaron en bolsas de plastico de cierre hermético, evitando en lo posible que
la bolsa contuviera aire. Asi mismo, se obtuvieron muestras de agua de fondo
mediante botella Van Dorn. El agua se almacend en garrafon de polietileno de alta
densidad. Las muestras de agua y sedimento se mantuvieron en lugar oscuro y

bajo refrigeracion con hielo.

N
\

“ €
N
{

Valle de Bravo

Simbologia:
4 Cortina .
e [stacion de muestreo
Corriente de agua
| Embalse 8, Ménice
— e
0 0.35'0.7 1.4 2.1

Figura 1. Croquis de la presa Valle de Bravo con estaciones de muestreo.

Tabla 1. Localizacién y profundidad del agua en las estaciones de muestreo

Sitio de Latitud Norte Latitud Oeste Profundidad .Prof.undlldad
muestreo (m) hipolimnio (m)
1 19° 12" 25.926" 100° 10° 12.774” 34 14
2 19° 11" 20.772” 100° 08" 29.328” 27 14
3 19° 10" 47.280” 100° 09" 53.844"” 23 14

Se prepar0 una muestra compuesta con sedimento de los tres sitios, en
proporcion 1:1:1 en peso humedo. Se realizaron dos experimentos de incubacion.
El primero se realizé preparando una suspension de sedimento seco y agua de la
presa en proporcion 1:9 (p/p) y se colocaron tres litros de esta suspension en un

reactor de vidrio cerrado con agitacion (~100 rpm) y suministro continuo de
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oxigeno gaseoso (Infra 99.7%) libre de CO,. Para eliminar el CO;, que pudiera
contener y evitar fuentes externas de carbono a la suspensién, el flujo de oxigeno
se hizo pasar por una solucion de 2 M NaOH antes de entrar al reactor, que se
cubrié con una camisa para evitar la entrada de luz. La muestra se incub6 hasta
respiracion constante utilizando el método descrito por van Afferden et al. (2006).
Se obtuvieron muestras de la suspensioén antes y después de la incubacion para
analisis de materia organica mediante método D2974-87 (ASTM, 2000) y de
Carbono Organico Total (COT) mediante factor de conversion de van Benmelen
(Semarnat, 2000). Para ello, se centrifugaron las muestras a 12,000 rpm durante
10 min para separar el sedimento del agua y se determind COT,; este
procedimiento se repitio diariamente durante 3 d hasta obtener COT constante.
Utilizando los resultados de COT en sedimento antes y después de la incubacion,
se determiné la cantidad de oxigeno requerida para oxidar esta diferencia de COT

(ecuacion 1).
Dosed [902/ gsed] = (Cconsumido [gc/gsed] / 12 [gc/mOIC]) x1 [mOIOZ/mOIC] X 32 [902/m0|oz] EC- 1

En el segundo experimento de incubacion, se colocaron 900 ml de la muestra
compuesta de sedimento y 2,700 ml de agua de la presa en un reactor de vidrio,
manteniendo agitacién constante (~100 rpm) hasta alcanzar respiracion constante.
Se suministré oxigeno gaseoso (Infra 99.7%) libre de CO, (descrito anteriormente)
mediante burbujeo de la suspensién y se determiné el CO, producido por el agua
y el sedimento incubados, en el flujo de gas de salida mediante cambio de
conductividad eléctrica en una trampa de hidroxido de bario de acuerdo al método
descrito por van Afferden et al. (2006). Este resultado es convertido a demanda de

oxigeno del agua y del sedimento (DO,ys) (Ecuacion 2).
DOays [90,] = COxproducido [MOlco,] X 1 [MOlo,/MOlco,] X 32 [go,/Molo,] Ec. 2

Para obtener la DOgeq4, Se resta la demanda de oxigeno del agua, determinada
mediante analisis de informacion de DQO medida entre febrero de 2010 y octubre
de 2011 en la presa Valle de Bravo (Conagua IMTA, 2015) a la DOg,ys y se divide

entre la cantidad de sedimento utilizado en el experimento. Para comparar con los
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resultados de los experimentos de incubacioén, se analiz6 informacién de COT en
perfiles de sedimento en la presa VB (Figura 2). Para ello, se determind la
cantidad de COT, que se degrada por gramo de sedimento durante un afio. Con el
resultado obtenido se calculd la DOseq (ecuacion 1). Se estimo la masa del
sedimento que se acumula (g/afio), multiplicando el area del hipolimnio de
aproximadamente 180,000 m? por la tasa de sedimentacién (g/m? afio) reportada

por Conagua IMTA (2011) en nucleos de sedimento en el sitio 1 de la presa VB.

2006.3 e
2002.5 o .

19986 - |
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1993.0
1991.2 4
19875 -
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1980.6 -
1976.8 o
1973.6 -
1970.2 o

.. e
®q°

oo 00

Ano de acumulacion

°
0 o, 00 %0 %0

> 4 6 8
COT (%)

0

N

Figura 2. COT en nlcleo de sedimento de la presa Valle de Bravo con informacién reportada por
Carnero-Bravo et al. (2015).

Finalmente, se evalud el efecto que tendria la DOsq en el desempefio del
saneamiento del cuerpo de agua por oxigenacion hipolimnética, utilizando el
modelo reportado por Hansen et al. (2017). Para esto, se evaluaron dos
escenarios, el primero sin considerar la demanda de oxigeno del sedimento de la
presa y el segundo, alimentando el modelo con los resultados de DO¢eq Obtenidos

en este estudio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados del primer experimento de incubacion de sedimento muestran que
existe una DOseq de 76.46 mQo,/gsed (Tabla 2), mientras que en el segundo
experimento de incubacion se observa que a partir del dia 25, la produccion de
CO; sigue un comportamiento constante (Figura 3). Con la ecuacion obtenida con
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la regresion lineal, se extrapola la produccion de CO; a un afio, se pondera con la
masa de sedimento experimental y se extrapola a la cantidad de sedimento en la
presa VB, resultando en una DOseq de 69.77 mgo,/Jsed. LOS resultados de los
experimentos de incubacion de sedimento y del analisis del perfil de sedimento,
considerando un afio, se comparan (Tabla 2), donde se observa que los tres
resultados presentan valores semejantes de demanda de oxigeno con desviacion

estandar de 6.9%.

Tabla 2. Demanda de oxigeno anual de muestras de sedimento de la presa Valle de Bravo.

Método COTinicial COTfinal COTconsumido COZ generado DOZ
(%) (%) (Mmolc/gseq) | (MMOlco,/Gsea) | (MYo,/Ysea)
Experimento de incubacion 1 9.42 6.55 2.40 2.39 76.46
Experimento de incubacion 2 NA NA NA 2.18 69.77
Nucleos de sedimento 5.85 3.50 2.00 1.96 62.66
Promedio 69.64
*NA No aplica Desviacion estandar 6.90
30
225
E
g 20 /
S
(8]
ERS et
o —
210 e y =0.2043x + 10.262
o R2 = 0.9937
g ° f.
0 P d

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tiempo (d)

Figura 3. Produccién de CO, por el sedimento de la presa Valle de Bravo. Suspension agua-
sedimento 3:1 v/v. Agitacion 100 rpm. T ambiente.

Por tanto, para realizar la estimacion de la DOgeq de la presa se utiliza el promedio
de los resultados obtenidos. El promedio de la demanda de oxigeno obtenida
multiplicado con la cantidad de sedimento, que se acumula en un afio, resulta en

una DOgeq de aproximadamente 376 t/afo.

Para evaluar el efecto de la DOgey SObre el saneamiento del cuerpo de agua, se
utiliza el modelo presentado por Hansen et al. (2017). Este modelo considera la

demanda de oxigeno inicial (DOinicia) cOmo la suma de la demanda de oxigeno
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que llega por fuentes externas a la presa (DOcg), la del agua (DOagua), la del
sedimento (DOseg) Menos la demanda de oxigeno que se extrae de la presa
(DOext). Asi mismo, considera el oxigeno disuelto (OD) como la suma del oxigeno
que se disuelve en el cuerpo de agua de manera natural (ODys), obtenido
mediante balance de masa considerando que no existe un aumento anual en la
demanda de oxigeno del agua de la presa y el oxigeno que podra disolverse
mediante el proceso de oxigenacion hipolimnética (OD.). ES necesario mencionar
gue ODnat considera las fuentes que aportan y demandan oxigeno de manera
natural, como fotosintesis y captacibn de oxigeno atmosférico. Se puede
representar la suma de estas demandas de oxigeno de manera simplificada
(ecuacion 3).
DO¥inal = DOiniciai— OD Ec. 3

Los parametros utilizados para alimentar el modelo son la DOgey determinada en

este trabajo, el OD. que suministra un ETO, de 6 t/d de OD (ECO,, comunicacién

personal, 2015) y parametros reportados en la literatura (Tabla 3).

Tabla 3. Demanda de oxigeno y oxigeno disuelto en la presa (Hansen et al. 2017).

Doaqua

DOce

Dosed

DOexi

ODnat

ODoxi

(t/afo)

(t/afo)

(t/afno)

(t/ano)

(t/ano)

(t/afo)

376

1,500 3,200 1,892 1,482 2,190

Los resultados de los escenarios de saneamiento mediante oxigenacion
hipolimnética (Tabla 4) muestran que, al no considerar DOggq, €S suficiente utilizar
un equipo para lograr concentraciones de OD en el hipolimnio de 5.8 mg/L el
primer afio y después del quinto afio se estabilizaria en 2.5 mg/L. Esta
estabilizacion comprueba que existe un equilibrio anual en el cuerpo de agua, ya
gue se encuentra en estado estacionario. Por otra parte, si se considera la DOgeg,
las concentraciones que se alcanzarian con un ETO son de 0.5 mg/L después de
tres afios de operacién, no revirtiendo las condiciones de anoxia en el agua del
hipolimnio. Para alcanzar concentraciones de OD ~8 mg/L, se requiere utilizar dos
ETO.
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Tabla 4. Resultados de la modelacién del saneamiento por oxigenacion.

Tiempo Sin considerar DOgq Considerando DOgq Considerando DOggq
(un ETO) (un ETO) (dos ETO)

(afio) Doirlicial OE) ODy¥ipal Doirlicial OE) ODyinal Doirlicial OP OD¥inal
(t/afio) | (t/afo) | (mg/L) | (t/afio) | (t/afio) | (mg/L) | (t/afio) | (t/afio) | (mg/L)

0 1,326 1,482 0 1,702 1,482 3.3 1,702 1,482 0

1 1,944 3,672 5.8 2,222 3,672 0 2,622 5,205 9.1

2 1,782 3,672 1.6 2,086 3,672 0.7 2,382 5,205 8.5

3 1,825 3,672 2.7 2,121 3,672 0.5 2,445 5,205 8.6

4 1,814 3,672 2.4 2,112 3,672 0.5 2,428 5,205 8.6

5 1,816 3,672 2.5 2,114 3,672 0.5 2,433 5,205 8.6

CONCLUSIONES

Se presentan tres métodos para determinar la DOseg €n un cuerpo de agua
eutrofico, obteniendo resultados con una desviacion estandar menor a 10% del
promedio, aceptable para las condiciones de una presa con las dimensiones de
VB. Se evalu6 el desempefio de un saneamiento mediante oxigenacion
hipolimnética para dos escenarios, encontrando que al no considerar la DOgeqg, NO
se obtienen resultados realistas de los tiempos de saneamiento. En este caso, que
es la condicion existente en el cuerpo de agua, es necesario operar con dos ETO.
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ABSTRACT

Phosphorus (P) and nitrogen (N) are elements that are discarded to the
environment by point or by non-point sources. The watershed characteristics such
as topography and precipitation have a major impact on the delivery of these
nutrient emissions into streams and water bodies. In high amounts, nutrients
stimulate excessive primary productivity in water bodies, or eutrophication. Two
approaches have been used to assess nutrient loads in watersheds. The first uses
monitoring data and the second involves modeling. For this research, the second
approach was chosen because it allows evaluating the impacts of the nutrient
sources on estimated loads. The purpose of the projected Arcediano dam is to
supply drinking water to the metropolitan area of Guadalajara, and excessive
nutrient loads can seriously compromise its intended use. With the objective of
evaluating the P and N loads in the mouth of the Arcediano dam’s watershed, the
following activities were carried out: delimitation of the Arcediano dam’s watershed;
development of the nutrient emissions inventory; selection and application of the
model to assess P and N loads. The results obtained from the modeling step were
within observed field data variability. The P and N loads represented only 2.5% and
4.8% of their respective emissions, suggesting that the remaining nutrients were
attenuated in the watershed due to different processes. Despite the high nutrient
attenuations, the Maximum Allowable Loads (CMA) of these nutrients for the
Arcediano dam were far exceeded. Furthermore, the highest allocations of nutrient
loads were point sources with 94% for P and 54% for N. This information allows
the evaluation of different nutrient load reduction scenarios with the aim of attaining
the Arcediano dam CMA.

Keywords: Nutrient loads, Watershed, Modeling, Eutrophication

244



UASLP

Cﬂj I NAG E Q 3/ !“!:T!TGCWKS."’“‘.’ DE Universidad Auténoma

INVESTIGACION CIENTIFICA
Instituto Nacional de Geoquimica ¥ TECNOLOGICA, A.C.

RESUMEN

El fésforo (P) y el nitrégeno (N) son elementos emitidos al ambiente ya sea por
fuentes puntuales o difusas. Las caracteristicas de la cuenca hidrolégica donde
estas fuentes se localizan -tales como la topografia y la precipitacion- influyen en
el transporte de estos nutrientes a los cuerpos de agua. En cantidades elevadas,
estos elementos estimulan la presencia de la eutroficacién (elevado nivel de
productividad). En la literatura se han reportado dos enfoques para evaluar las
cargas de nutrientes en cuencas hidrologicas: el primero es mediante monitoreo y
el segundo mediante modelacion. Para esta investigacion, se escogié el método
de modelacion ya que permite evaluar el impacto de las fuentes contaminantes en
la carga estimada. La presa “El Arcediano” tendra la finalidad de abastecer de
agua potable a la Zona Metropolitana de Guadalajara, por lo que su uso puede
verse comprometido por las cargas de nutrientes que reciba. El objetivo de esta
investigacién es evaluar las cargas de P y N en la desembocadura de la cuenca
hidrolégica de la presa “El Arcediano”. Para ello se realiz6 lo siguiente:
delimitaciébn de la cuenca hidroldgica; desarrollo del inventario de fuentes de
nutrientes; seleccién y aplicacién del modelo para evaluar las cargas de P y N. Los
resultados obtenidos estuvieron dentro de la variabilidad observada en campo. Las
cargas de P y N representan solo 2.5% y 4.8% de sus respectivas emisiones,
sugiriendo gue el restante queda retenido en la cuenca por diferentes procesos. A
pesar de esto, se rebasaron por mucho las “cargas maximas admisibles” (CMA) en
la presa “El Arcediano”. Asimismo, se encontr6 que las fuentes puntuales
contribuyen en las cargas de P y N con un 94% y 54% respectivamente. Con la
informacion obtenida, sera posible evaluar distintos escenarios de reduccion de
cargas de nutrientes que permitan que se alcancen las CMA para la presa El

Arcediano.

Palabras clave: Cargas de nutrientes, Cuenca hidrolégica, Modelacién, Eutroficacion
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INTRODUCCION

El crecimiento poblacional y todas las actividades derivadas de éste han
contribuido a aumentar significativamente las concentraciones de fosforo (P) y
nitrogeno (N) en el ambiente (Rabalais, 2002). Las fuentes que contribuyen en su
emision se dividen en puntuales y difusas. Las descargas de agua residual se
consideran fuentes puntuales ya que se vierten directamente a los cuerpos de
agua. La agricultura y ganaderia se denominan fuentes difusas debido a que su no

estan asociadas a un punto y son menos identificables.

Los nutrientes emitidos son transportados principalmente a los cuerpos de agua
por accion de la lluvia (Drewry et al., 2006; Edwards y Withers, 2008). El
transporte de las emisiones por fuentes difusas muestra mayor dependencia a la
lluvia que las emisiones por fuentes puntuales debido a que las primeras son
arrastradas por la lluvia y las segundas se descargan directamente a cuerpos de
agua (Withers y Jarvie, 2008). Se debe también considerar la retencion de los
nutrientes en suelo y agua (Galloway et al., 2003; Withers y Jarvie, 2008). Cuando
las concentraciones de P y N en los cuerpos de agua superan ciertos limites, se
estimula la eutroficacion y sus efectos adversos: disminucion de oxigeno disuelto,
mortandad de peces, toxicidad en el agua y aumento en el costo de potabilizacion
(Smith et al., 1999).

El marco de estudio para evaluar las cargas de P y N es la cuenca hidrolégica ya
gue la interaccién entre las caracteristicas de la cuenca, el ciclo hidrolégico y las
fuentes de emision de contaminantes, ejerce un importante efecto en el transporte,
destino y magnitud de las cargas (Kroeze et al., 2012). Se han evaluado cargas de
nutrientes en cuencas hidrologicas tanto mediante monitoreo como por
modelacién. La modelacion permite evaluar el impacto de las fuentes
contaminantes en la carga estimada mientras que por monitoreo, la carga
observada es el resultado de un conjunto de fuentes localizadas aguas arriba.
No obstante, ambos métodos son complementarios ya que los resultados producto

de la modelacion se deben validar con resultados de monitoreo.
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AREA DE ESTUDIO Y METODOLOGIA
La cuenca hidrolégica de la presa El Arcediano se encuentra dentro de la Region

Hidrologico-Administrativa VIII  “Lerma-Santiago-Pacifico”. Cuenta con wuna
superficie aproximada de 25,568 km? siendo Jalisco el estado que ocupa mayor
territorio y esta compuesta por las cuencas hidrolégicas de los rios Verde y
Santiago. Para su delimitacion, se procesaron las redes hidrograficas de estos rios
con escala 1:50,000 (INEGI, 2010) en ArcView 3.0. La delimitacion de estas

cuencas en ocho subcuencas se muestra en la Figura 1.

Con el NEWS2 (Global Export from WaterSheds) se evaluaron las cargas de
nutrientes (P y N particuladas y disueltas organicas e inorganicas). La escala
espacial que utiliza es la de cuenca y la escala de tiempo es anual. El modelo
considera la atenuacion de los nutrientes en suelo en funcion del escurrimiento y
retencion en agua en funcién de del area de lagos y embalses, tiempo de
residencia hidraulica y solo en el caso de N, la desnitrificacion (Mayorga et al.,
2010).

Los datos de entrada al NEWS2 se agrupan en geofisicos (area de subcuenca,
pendiente y litologia), hidrologicos (gasto de descarga, indice de precipitacién de
Fournier y lamina de escurrimiento), fuentes de emision de P y N (aguas
residuales domésticas, agricultura, ganaderia, fijacion biolégica y depositacion
atmosférica del N) y usos de suelo. Se obtuvieron los datos geofisicos para cada
subcuenca con la lista de atributos que integra la red hidrogréafica, las pendientes
se obtuvieron con las cotas maximas y minimas de altitud de la cuenca (INEGI,
2005a). Con la carta geolégica de la Republica Mexicana (INEGI, 2005b), se
identifico el tipo de roca predominante en la cuenca y se clasificod de acuerdo con
Amiotte-Suchet et al.,, (2003). Se determiné el gasto medio anual de cada
subcuenca con el registro de gastos anuales (Conagua, 2006). Con el registro de
lluvia de las estaciones climatolégicas, ubicadas dentro de la cuenca (IMTA, 2005),
se determinaron el indice de precipitacion de Fournier y la [amina de escurrimiento

en cada subcuenca.

247



, #, IPICYT
\JA I N AG EQ { R:.;. INSTITUTO POTOSINO DE
Instituto Nacional de Geoquimica QQ}:.'."“ ngzﬁg&?&c‘:gﬂﬂm

103°30'W 103°0W 102°30'W 102°0'W 101°30'W
23°0'N 23°0'N
22°30'N 22°30'N
22°0'N 22°0'N
21°30'N 7 -21°30'N
21°0'N 7 21°0'N
< Rio jﬁ Simbologia
20°30'N Sarmxw(\\-—A . -20°30'N
\L/_JW\ ® Presa El Arcediano
® Est hidrométrica
[ ]Subcuenca Zula
Subcuenca Ajojucar
20°0N Subcuenca La Cuiia 20°0N
Subcuenca Lagos
\:] Subcuenca Las Juntas
Subcuenca Sabino
012.525 50 75 100 [_] Subcuenca San Gaspar
19°30'N I-Z*:_Kﬂgmﬂml il [ subcuenca Santiago 19°30N
103°30'W 103°0W 102°30'W 102°0'W 101°30'W

Figura 1. Delimitacién de la cuenca hidroldgica de la presa El Arcediano

Las emisiones de P y N fueron estimadas a nivel subcuenca. Para las emisiones
por agua residual se estimé el volumen generado y se emplearon concentraciones
reportadas por Metcalf y Eddie (2004), sustrayendo la remocién cuando existe
tratamiento de agua (CONAGUA, 2014); para las emisiones por ganaderia se
revisd el inventario mas actual de ganado bovino y porcino a nivel municipal
(OEIDRUS, 2014), se determiné la masa promedio de excreta generada por estas
especies y las concentraciones de P y N (Jones y Sutton, 2003; Taiganides et al.,
1996). Para las emisiones por agricultura y pastizales, se cuantificaron las
superficies superponiendo la Carta de Uso de Suelo y Vegetacion de la Republica

Mexicana (INEGI, 2012) con la delimitacion de la cuenca, y se utilizaron
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concentraciones de P y N reportadas por en la literatura (Benaman et al., 1996).
Se utilizaron los valores de fijacidn biolégica y depositacion atmosférica de

nitrdgeno, reportados por Bouwman et al., (2005).

Los procesos de pérdida de nitrogeno y fésforo en agua, incluyen procesos de
retencion por acumulacion bioldgica, sorcion y sedimentacion de particulas que
contienen nutrientes, desnitrificacion en el caso de N y extraccion de agua. Con
base en los tiempos de residencia hidraulica y las graficas reportadas por Mayorga
et al. (2010), se determinaron los coeficientes de retencién de N y P en agua para
cada subcuenca. La desnitrificacion varia con respecto al area de la cuenca y se
calculé de acuerdo con Dumont et al., (2005). Actualmente, no existen gastos de

extraccidn significativos en la cuenca del Arcediano.

Con la finalidad de verificar la aplicabilidad del NEWS2 se efectudé una corrida
empleando condiciones promedio (emisiones e hidrologia) en el periodo 2003-
2010. Se compararon las cargas modeladas con cargas obtenidas a través de
resultados de 26 eventos de muestreo, distribuidos equitativamente entre la
desembocadura de la cuenca del Rio Verde y la desembocadura de la cuenca El
Arcediano (AyMA, 2003; CEA-IMTA, 2010). Se determinaron las cargas de Py N
en la desembocadura de la cuenca El Arcediano con la informacion mas reciente
de emisiones. Se obtuvieron las cargas maximas admisibles (CMA) con base en
las concentraciones de P y N recomendadas para cuerpos de agua en estado
mesotrofico (CEPIS, 2001; OECD, 1982), que es la condicion ideal para un cuerpo
de agua saludable, y el gasto medio anual en la desembocadura de la cuenca de
El Arcediano.

RESULTADOS

Las cargas modeladas de P y N estuvieron dentro del rango de variabilidad de las
observadas tanto en la desembocadura de la cuenca hidrolégica del rio Verde
(antes de la confluencia con el rio Santiago) como en la desembocadura de la
cuenca de El Arcediano (después de la confluencia de ambos rios) (Figura 2). La

desviacién mas marcada entre la carga modelada y observada se obtuvo para la
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carga de N en la desembocadura del rio Verde lo cual puede atribuirse al numero

limitado de eventos de muestreo.

Se obtuvo una emision total de 50,723 t/afio de P y 140,882 t/afio para N para la
cuenca El Arcediano, donde la ganaderia contribuye con el porcentaje mas alto de
emision, 94 y 73% respectivamente. La descarga de aguas residuales aporta un
5% de P y 8% de N y la agricultura arroja emisiones menores a 1%. El restante
18% para el caso del N proviene de la fijacion biolégica y la depositacion
atmosférica. En la Figura 3 se observa que las cargas que llegan a la
desembocadura son de 1,207 t/afio para P y 6,780 t/afio para N. De los valores de
emision y carga se deduce que hubo una atenuacion de 97% para P y de 95%
para N en la cuenca, que rebasan las CMA en 39 y 11 veces, respectivamente. La
descarga de aguas residuales fue la fuente que mas impacta en la carga de
ambos nutrientes, con 94 y 54%, respectivamente. El restante corresponde a
fuentes difusas, dentro de las cuales la ganaderia tiene mayor impacto con un

32% para N y un 4% para P.
DISCUSION Y CONCLUSION

Se observa que, aunque predominan las emisiones de nutrientes por ganaderia en
la cuenca hidrolégica, su contribucion en las cargas en la desembocadura, pasa a
segundo término de importancia después de las cargas provenientes de aguas
residuales. Esto se debe a las diferentes formas de emision, donde las de
ganaderia se retienen mas por desecharse en el suelo, mientras que las de agua
residual se retienen menos por descargarse directamente a la corriente del rio.
Aunado a esto, actualmente se vierten sin tratamiento alguno aproximadamente
70% de las aguas residuales provenientes de la Zona Metropolitana de

Guadalajara, al rio Santiago.

A pesar de la elevada atenuacion de P y N en la cuenca, no fue suficiente para
situarse por debajo de las CMA. Para reducir las cargas de nutrientes en la

cuenca, se deben proponer e implementar acciones de control de las emisiones.
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Figura 2 Verificacion de los resultados del modelo NEWS2 con 26 eventos de muestreo en la
desembocadura de la cuenca del Rio Verde (izquierda) y en la desembocadura de la cuenca del

Arcediano (derecha)
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Figura 3. Evaluacion de cargas de N y P estimadas mediante modelacion, en la desembocadura

de la cuenca El Arcediano. CMA=Carga Maxima Admisible.
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Mediante modelacion con NEWS2, validada con resultados de monitoreo, es
posible disefiar y evaluar escenarios de reduccién de cargas de nutrientes con el
fin de alcanzar las CMA en la desembocadura de la cuenca hidrolégica de El
Arcediano. Se recomienda utilizar la metodologia descrita en este trabajo para
evaluacion de otros cuencas hidrolégicas que desembocan en cuerpos de agua

eutroficados o con potencial de presentar eutroficacion.
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Modelacion hidrogeoquimica de procesos fisicoquimicos para control de
fosforo en cuerpos de agua eutroficados
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RESUMEN
El aumento en concentraciones de fosforo (P) en cuerpos de agua, causa

problemas de eutroficacion, afectando a los ecosistemas acuaticos. Este nutriente
llega a los cuerpos de agua a partir de fuentes puntuales y difusas, desde
descargas domésticas, agropecuarias (fertilizantes y desechos de ganaderia) e
industriales. Con el objetivo de seleccionar el proceso mas adecuado para
controlar P en cuerpos de agua eutroficados, se evaluaron cinco procesos
fisicoquimicos (1) adsorcién con Phoslock®, (2) intercambio iénico con hidréxido
de doble capa de magnesio (HDC-Mg), (3) precipitacién quimica con formacion de
estruvita (NH4)MgPO,4-6H,0), (4) coagulacién/floculacion con sulfato de aluminio
(Al(SO4)3) y (5) oxigenacion. Mediante modelacion hidrogeoquimica se determind
coémo influyen las variaciones de pH, potencial redox (Eh) asi como la presencia
de otros iones, en la eficiencia de control de P en agua eutroficada. La modelacién
se realizé con concentraciones reportadas de ortofosfato (HPO,?), iones mayores
y pH en agua eutroficada, obtenidas mediante recopilacion bibliografica. Mediante
el software Geochemist’s Workbench®, se obtuvieron diagramas de Eh-pH y de
sorcion en superficie, determinando las eficiencias de control de P mediante cada
método. La oxigenacion resultd ser mas eficiente para controlar P al permitir la
sorcion de 0.9 de la fraccién inicial de HPO4* en hidréxidos de hierro formados
durante el proceso, mientras que Phoslock® sorbié hasta 0.7 de la fraccion inicial
de HPO.,* pero solo en ambientes oxidados. La aplicacion de Al,(SO4)s fue
eficiente en ambientes tanto oxidados como reducidos a pH entre 6.5-10, mientras
que la formacion de estruvita solo ocurri6 en ambientes oxidados. EI HDC-Mg

resultd ser ineficiente para la retencion de P a pH de agua eutroficada.

Palabras clave: intercambio i6nico, adsorcion, precipitacion, oxigenacion, coagulacion-floculacion
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ABSTRACT
The increase of phosphorus (P) concentrations in water bodies causes

eutrophication problems and other adverse effects in aquatic ecosystems.
Phosphorus in water bodies originate from both point and non-point sources, such
as domestic, agricultural (fertilizers and animal waste) and industrial discharges.
To select the most adequate processes to control P in eutrophic water bodies, five
physico-chemical process were evaluated (1) adsorption on Phoslock® (2) ion
exchange with double layered magnesium hydroxide (DLH-Mg), (3) chemical
precipitation as struvite ((NH;)MgPO,4-:6H,0), (4) coagulation-flocculation with
aluminum sulphate (Alx(SO4)3) and (5) oxygenation. Through hydrogeochemical
modeling it was determined how variations in pH, redox potential (Eh) as well as
the presence of other ions influenced the efficiency of P control in eutrophied
water. The modeling was performed with reported concentrations of
orthophosphate (HPO4?), major ions, and pH in eutrophied water, obtained through
a bibliographic compilation. Using the software The Geochemist's Workbench®,
Eh-pH and surface sorption diagrams were obtained, determining the efficiencies
of P control by each method. Oxygenation proved to be most efficient method to
control P by allowing sorption of 0.9 of the initial fraction of HPO,* on the iron
hydroxides formed during the oxygenation process; Phoslock® sorbed a maximum
of 0.7 of the initial fraction of HPO.,* but only in oxidized environments. The
application Al(SO4); was efficient in both oxidized and reduced environments, but
only at pH between 6.5 and 10, whereas struvite formation occurred only in an
oxidized environment. DLH-Mg was found to be inefficient for P control at pH of

eutrophied water.

Key words: ion exchange, adsorption, precipitation, oxygenation, coagulation-flocculation
INTRODUCCION

La OECD establecié que la concentracion de fosforo total (P1) debe ser menor de

0.035mg/l para considerarse el agua como “mesotrofico” (cuerpo de agua con un
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nivel intermedio de productividad), que es la condicion ideal para un cuerpo de

agua saludable.

Los procesos fisicoquimicos de adsorcion, intercambio i6nico, precipitacion
quimica, coagulacién/floculacion y oxigenacion, son los mas empleados para el
control de P en agua (Gong y Zhao, 2014). Sin embargo, la eficiencia de estos
procesos depende de las caracteristicas fisicoquimicas en el agua tales como pH,
potencial redox (Eh), concentracion del nutriente y de los iones mayores. Los
procesos de adsorcion, intercambio i6nico y oxigenacion controlan el P por
mecanismos de sorcién, en donde se adhiere HPO4> en superficies, que luego se
sedimentan. Los procesos de coagulacion-floculacion y de precipitacion quimica
controlan el P por mecanismos de formacién de minerales de P insolubles, que
también sedimentan, quedando asi atrapado el P en el fondo de los cuerpos de

agua.

El Eh en el agua toma un rol importante en el control de P en la interfaz agua-
sedimento debido a que, en condiciones oxidadas, tanto hierro (Fe) como
manganeso (Mn) se encuentran en forma de 6xidos (FeOOH y MnO,), que forman
sélidos por los que el P posee elevada afinidad por sorcién. Por el contrario, bajo
condiciones reducidas, estos 6xidos de Fe y Mn se reducen a iones Fe?* y Mn?*
solubles, provocando la liberacién de P sorbido. De esta manera, el P es liberado
a la fase acuosa al disolverse la fase sélida donde se encuentra sorbido (Hansen 'y
Marquez-Pacheco, 2015).

METODOLOGIA

Se selecciondé un método ampliamente utilizado para el control de P para cada
proceso fisicoquimico; Phoslock® para el proceso de adsorcion, hidroxido de
doble capa de magnesio (HDC-Mg) para intercambio i6nico, formacion de estruvita
((NH4)MgPO,4-6H,0) para precipitacion quimica, aplicacion de sulfato de aluminio

(Alx(S0O4)3) para coagulacion-floculacion y oxigenacion.

258



UASLP

A Universidad Auténoma
o¥%g de San Luis Potosi

X
©INAGEQ 7 }gg IPICYT

. INVESTIGACION CIENTIFICA §
Instituto Nacional de Geoquimica Q\}::"‘ ¥ TECNOLOGICA, A.C. at

Se utilizé Geochemist's Workbench versiéon 11.0.6 (GWB, 2017), un software
interactivo con un conjunto de herramientas integrados para resolver problemas de
hidrogeoquimica. Mediante diagramas Eh-pH se obtienes las principales fases en
equilibrio bajo los diferentes tratamientos (especies disueltas y sdlidos
predominantes). Permite establecer los rangos de Eh y pH donde los métodos de

control son mas eficientes bajo equilibrio quimico con el agua eutroficada.

Para la construccion de los diagramas Eh-pH se utilizé la funcién Act2 (calcula y
traza diagramas de estabilidad) del software GWB, para describir la especiacion
de HPO,* en presencia de iones mayores y cada método aplicado, y se

determinaron los intervalos de Eh y pH mas eficientes para control de P.

Para describir las reacciones de sorcion en superficies de hidréxidos de hierro
formados durante la oxigenacion, en La®" para el caso de adicién de Phoslock® y
de intercambio iénico con COs* para el caso de HDC-Mg, se realizé la funcién

React (modela caminos de sorcién para fluidos y minerales) de GWB.

Tabla 1. Composicién de agua eutroficada (n=5)

Parametro Concentracion Referencia
pH 8.4+0.7 1,2
NO, (mg/l) 0.3+0.2 1,2
Hpoj" (mall) 0.3+0.3 1,2
C|'2(mg/|) 58 + 17 2,3
SO, (mgl) 36+4 2,3
HCO,- (mgll) 68 +8 2,3
Cai (ma/l) 33+ 19 2,3
Mg (mgl/l) 34+0.6 2,3
NH, " (mg/) 01+0.1 1
Na+ (mgll) 714 2,3
K+ (mg/l) 9+1 2,3
Fe IFe  (mgll) 542 1
CHCOOH (mg/l con base en DQO) 11+23 1

'Semarnat (2013) “Chappuis et al., (2014) *Santos et al., (2008)
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RESULTADOS

La recopilacién de las concentraciones de HPO,?, iones mayores y pH en agua
eutroficada, permitié obtener concentraciones promedio y desviacion estandar
(tabla 1). En la figura 1 se observan las simulaciones de sorcién de P-HPO,* en
superficie de La**, Mg?* y FeOOH bajo condiciones oxidados. Los diagramas de
Eh-pH (figuras 2-6) con la aplicacibn de cada método, muestran las fases

dominantes que se pueden utilizar para el control de P.
DISCUSION Y CONCLUSION

Ross et al., 2008 observaron, que Phoslock® elimina hasta 99% de P a partir de
pH 6; sin embargo, su capacidad de adsorcion de HPO,* disminuye a pH mayor a
8 por la formacién de hidroxilos de lantano. Nuestro analisis del control de P por
sorcién, muestra una sorcién de 0.7 de la fraccién inicial de P en La®**, que es el
ion activo de Phoslock® (figura 1). El mecanismo de control de P de Phoslock® es
por sorcién, aunque también se ha descrito como precipitacion en superficie
(figura 2). Nuestros resultados sugieren que la sorcion solo ocurre en ambientes
oxidados mientras que la formacion del mineral Rhabdofano (LaPO410H,0)

ocurre en ambientes tanto oxidados como reducidos.

El mecanismo por el cual el HDC-Mg controla P es por la atraccién del HPO,* por
los grupos -OH?** superficiales e intercambio i6nico en HDC-Mg, donde HPO,*
reemplaza COs” (Yang et al., 2014). En la figura 3 no se observa la formacién de
sélido alguna de Mg con HPO4*. Sin embargo, el HDC-Mg sorbe 0.2 de la fraccién
inicial de HPO,> a pH menor de 6.5 (figura 1); este resultado muestra la

ineficiencia del método para controlar P en agua eutroficada.

La precipitacion de estruvita es un proceso efectivo para el control de P, ya que
ademas elimina una parte de nitrogeno en forma de amonio (Perera et al., 2009).
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Figura 3. Control de P con HDC-Mg. Figura 4. Control de P con estruvita.
[HPO,?] = 0.3 mg/l; [Mg?**] = 34 mg/l [HPO,*] = 0.3 mg/l; [Mg*] = 34 mgl/l;
[NH,' 7= 1.5 mg/l
3 .3
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Figura 5. Control de P con Aly(SOy)s. Figura 6. Control de P con oxigenacion.
[HPO,*] = 0.3 mg/l [A**] = 1.5 mg/l [HPO,*] = 0.3 mg/l; [Fe**/Fe**] = 1.5 mg/!l
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Sin embargo, la formacion de este mineral es compleja porque influyen otros
parametros como pH, potencial redox y presencia de otros iones (Nelson et al.,
2003). El diagrama Eh-pH de este proceso (figura 4) sugieren, que se puede
controlar P en agua eutroficada mediante este proceso pero solo en ambientes

oxidados.

Sulfato de aluminio es un coagulante-floculante comunmente utilizado para el
control de P tanto en descargas como en cuerpos de agua eutroficados (Cooke,
2005). Se disuelve en agua para formar iones de aluminio (Al), que se hidrolizan
para formar Al(OH)s, que es un fléculo con propiedades coagulantes, que permiten
adsorber P y formar un precipitado de AIPO, (Bratby, 2015). Nuestros resultados
sefalan, que se forma este precipitado en ambientes tanto oxidados como
reducidos (figura 5); aunque el Al se disuelve a pH menor a 6.5, haciendo que este

meétodo sea ineficiente abajo de este pH, donde se libera Al toxico al agua.

El método de oxigenacién controla P al introducir oxigeno disuelto en el agua para
mantener un ambiente oxidado e inhibir la liberacion de hierro y manganeso, que
mantienen P sorbido en la interfaz agua-sedimento (Gerling et al., 2014). La figura
6 muestra la formacién del mineral FePO4,2H,0 entre pH 7 y 10 en ambientes
oxidados; la figura 1 muestra la sorcién de HPO,* en la superficie de FeOOH, que
sorbe 0.9 de la fraccion inicial de HPO,*. Este método demuestra ser eficiente

para el control de P en el agua en ambientes oxidados y entre pH 6.4 y 7.5.

Estos resultados sugieren que el método de oxigenacion es el mas eficiente para
controlar P en agua eutroficada, seguido por Phoslock. Bajo estas condiciones, no
se recomienda el control de P por precipitacibon como (NH4)MgPO4-6H,0,

intercambio ibnico con HDC-Mg ni coagulacién-floculacién con Alx(SOy)s.
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RESUMEN
Este articulo presenta el desarrollo de algoritmos fundamentales para la solucion
de un sistema lineal de ecuaciones diferenciales de primer orden que representa
la precipitacion y/o disolucién cinética de solidos minerales en sistemas acuosos,
valido desde 20 °C hasta temperaturas mayores a 300 °C y desde 1 hasta 1,000
bares. La herramienta desarrollada predice correctamente las concentraciones de
iones y cationes, o0 especies primarias y secundarias, que participan o que se
producen durante disolucion/precipitacion de uno o mas minerales; asi como la
cantidad de moles remanentes de los minerales disueltos. También predice
correctamente la precipitacion simultdnea de otros minerales asociados a la

disolucién/precipitacidon cinética cuya ocurrencia se modela termodindmicamente.

Palabras clave: fluidos, precipitacion, disolucién, modelado cinético.

INTRODUCCION

Las aguas de formacion altamente mineralizadas pueden causar alteraciones
estructurales y composicionales en los materiales que conforman el pozo

(Gunnlaugsson, 2012).

Adicionalmente, la precipitacion de minerales puede obstruir los pozos y ocasionar
dafios en los equipos de bombeo (Diamond et al., 2014). El modelaje geoquimico
cinético puede ser una herramienta de gran utilidad para evaluar y predecir

eventos hidrogeoquimicos, como por ejemplo, incrustaciones, corrosion,
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desgasificacion durante la perforacion y el funcionamiento de un pozo (Bozau et
al., 2015).

Este trabajo presenta los fundamentos mateméticos y los resultados de un
desarrollo computacional que resuelve la disolucion/precipitacion cinética de
minerales en fluidos acuosos; este desarrollo computacional aprovecha las
potencialidades del desarrollo de un cédigo de especiacion y precipitacion
termodinamica multifasica llamado SPCALC (Pérez et al., 2012), para predecir la
cantidad de mineral disuelto o precipitado cinéticamente en una corriente acuosa,

bajo distintas condiciones de presion, temperatura y pH.
SPCALC

SPCALC (Pérez et al., 2012) junto con SOLMINEQ.88 (Kharaka et al., 1988) son
codigos particularmente Utiles para modelar interacciones agua — roca — gas —
hidrocarburo en cuencas sedimentarias profundas y reservorios térmicamente
estimulados donde los liquidos de petréleo juegan un rol muy importante. A partir

del codigo de especiacion termodinamica se obtiene:

1. La concentracién de todas las especies acuosas, tanto primarias como
secundarias, involucradas en el sistema.

2. Las reacciones en fase acuosa, las cuales permiten la determinacién de las
especies secundarias involucradas en la resolucién del problema de
disolucién/precipitacion cinética de minerales.

3. Las reacciones de los minerales asociados a la disolucion, a partir de las
cuales se obtienen los coeficientes estequiométricos y las constantes de
equilibrio de los minerales que se disuelven/precipitan cinéticamente y las
reacciones de todos los minerales asociados que pueden precipitar
termodinamicamente.

4. Los coeficientes de actividad ([Jj) de las especies involucradas en el
sistema en estudio.

La herramienta computacional desarrollada trabaja bajo las siguientes premisas:
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1. Se considera que las reacciones de los iones y cationes y las reacciones de
los minerales asociados a la disolucion/precipitacion de minerales ocurren
en una fase liquida acuosa.

2. La precipitacion simultanea de minerales secundarios ocurre

termodindmicamente.

Fundamentos mateméaticos del desarrollo computacional de ecuaciones
cinéticas para la disolucion/precipitacion de sélidos minerales
La base matematica que identifica el sistema en estudio (Bethke, 2008) se elige
por conveniencia y corresponde a un conjunto de especies que cumple con las
siguientes caracteristicas:

1. Cada una de las especies consideradas deben poder formarse a partir de alguna

combinacion de los componentes de la base.
2. El nimero de componentes de la base es el minimo necesario para satisfacer la
primera regla.

3. Los componentes deben ser linealmente independientes entre si.
En términos generales, y para los efectos de este desarrollo, se escoge la
siguiente base:

B = (Aw, Ai, Ay) 1)
Donde:
A,, = Agua,el solvente
A; = Especies primarias acuosas en la base
A, = Minerales en el sistema
Las especies secundarias A; se definen a partir de la siguiente relacion:
Aj = vy Ay + XivijAi + Y VkjAk + Xm VmjAm (2)

Donde v representa los coeficientes de reaccion: v,,; es el nUmero de moles de
agua necesario para formar A;, v;; es el nimero de moles de las especies

I i i ; v .1 v . ¥
rimarias necesarias para formar A;; vy mj €S el niumero de moles de

minerales y gases para formar un mol de la especie secundaria 4;.
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Para cada reaccion independiente del tipo (2) se tiene asociada una constante de
equilibrio K;:

Ywj i Vi gk Vkj
K = a, ’ IT" a;7 11" a,

! vim

3)

Donde:
a,, = Actividad del agua
a; = Actividad de las especies acuosas en la base
a, = Actividad de los minerales en el sistema
yj = Coeficiente de actividad de las especies secundarias
m; = Concentracion molal de las especies secundarias

Despejando m; de la ecuacion (3) se tiene:

Voo . s v
aWW] l—[l ai tj Hk akk]
m; =

J Vi Kj

(4)

Definicién de la velocidad de reaccion
Para formular un sistema cinético de reacciones, se consideran uno 0 mas
minerales cuyas velocidades de disolucién y precipitacién son controladas por
leyes de velocidad cinética. Si los minerales A, no estan en equilibrio con el
sistema sino aparecen en la base de calculo, por ejemplo A, ¢ A, se puede
escribir la siguiente reaccion:

Az = v, Ay +2ivi§ A+ Xk V7 Ak +Ym V% Am (5)
para A, en términos de la base del sistema (4,,,4;,A;), para esta reaccion se
calcula la constante de equilibrio K.
Aplicando la teoria de Transicion de Estados (Lasaga, 1998), se puede escribir la
velocidad de disolucion r; del mineral A4z, de la siguiente manera:

- q%

N ] . \PEK
TRET T % = (Ask )y T1 (mj)mk {1 - (%) } ©

Ky
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Donde, A, es el area superficial del mineral (cm?), k, es la constante de la
velocidad de reaccion (mol cm™ s™), n; es el numero de moles del mineral, Q; es

el producto de las actividades para la reaccion (5).

vV - V- - v > V.-
L a, Wk I rim) ik T ak® — a, W I0; (rymy)ik 7
Qz = — = — (7)
K %

La concentracion de ciertas especies 4;, se les denomina especies promotoras o

inhibidoras y m; y Pz son los exponentes de estas especies. Los exponentes p; y

en la ecuacion 6 son parametros empiricos y adimensionales, a pesar de que

)
=

py puede ser predicho a partir de la teoria de transicion de estados (Lasaga, 1995;
Lasaga, 1998). p; y g3 han sido cuantificados para unos cuantos minerales; para
el resto de los minerales en estudio p; y q; son iguales a la unidad (1 uno). Las
especies promotoras o inhibidoras (4;) son cominmente especies acuosas, pero
también pueden ser minerales, gases o especies en superficie. Generalmente,
vienen expresadas en unidades de molalidad. A veces, cuando las especies
promotoras o inhibidoras (4;) son H* o OH’, se usa la actividad en vez de la
molalidad.

La constante de velocidad de la ecuacion (6) esta relacionada con la temperatura

por la ecuacién fenomenoldgica de Arrhenius:

_EE

k, = Ajert (8)

Donde A4; es el factor pre-exponencial (mol cm? s?), E; es la energia de
activacion (J mol), R es la constante de los gases (8.3143 J K* mol-}), y T es una
temperatura absoluta (K). Los valores de A; y E; son determinados
experimentalmente por una reaccion dada midiendo k, a varias temperaturas y
ajustando los datos en graficos de coordenadas semilogaritmicas. En este
desarrollo se usan los pardmetros cinéticos compilados por la USGS (Palandri et
al., 2004).
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Soluciéon numérica del problema de disolucién/precipitacion de minerales
A partir de las ecuaciones (2) y (3), se puede escribir la velocidad instantanea de
cambio del agua, de las especies primarias y los minerales cinéticos involucrados

en el sistema:

dM,

— = XV Tk T i 9)
dM;

— = XpVp Tk = TR (10)
dM

dtk LpVig T = ~T% (11)

Las composiciones de los componentes de la base en el tiempo t, se calculan a
partir de dichas composiciones en el tiempo inmediatamente anterior t’ y las
ecuaciones 9 a 11. Las ecuaciones resultantes son las utilizadas para determinar

la cinética del sistema, y se presentan a continuacion:

M, () = M, (t)+ == (rk(t)+ rz(t)) (12)
M;(t) = M;(t) + &2 (rk(t) + r:(t)) (13)
M(t) = Mi(t) — == (rp(0) + 77(t)) (14)

Para resolver este sistema quimico en t, se utiliza una iteracion del tipo Newton-
Raphson para minimizar un conjunto de funciones residuales. Estas ecuaciones

residuales se presentan a continuacion:

R = my (555 + %;mm) - M) - E2 (@ + ) (15)

R; = ny, (m; + Xjvim;) — Mi(t) - (HI) (r® + ) (16)

2

Este sistema de ecuaciones en el tiempo t, se resuelve utilizando un sistema de

ecuaciones lineales como el siguiente:

() (Ax) = = (R) (17)

Donde:
-0R,, ORy, OR
aon,, aJdm,, omy
(]) = |ony, Om, omy, (18)
0R, ORp ORp,
Lon,, OJmy omy -

270



"Qt\"’ A
n, 7 Wy IPICYT | UASLP
(Ax) = (An,,,Amq,...Am,) (29)
(R) = (Rw:le Rn) (20)

Donde n es el nUmero de especies primarias. Para determinar los componentes
del Jacobiano, se calculan las derivadas de la ecuacion (6) con respecto a las
variables independientes n,,.y m;. Sabiendo que para este sistema de ecuaciones

se cumplen las siguientes relaciones:

am]'

=0 (21)
omyj _ vijmy (22)
ami mi

9Qg _

=0 (23)
00 _ vipQg
ami - mi (24)

A partir de la definicién del producto de las actividades, se puede determinar que

dr:
k dn, = 0y que:

N\ 9% P\ 9%
g _ (%Y (7 Y 4 T —(%)k
am; - (Ask+) l(l (Ka) > dm (H m] ) + H m] dm; 1 Kz (25)

k
Como se mencion6 previamente, los componentes del Jacobiano se determinan
derivando las ecuaciones (15) y (16) con respecto a las variables independientes

(n,,, m;). Estos elementos se presentan a continuacion:

R,y
ORy,  ny t—t' areg
Jwi = G = 2j Vwjvym; — ( > ) 2% Vi d—mki (27)
oR;
Jw = o =m+ Xjvym (28)
— OR; — E) (t_t’) drﬁ 29
Jiir = gy~ w (81 + Xjvijvijmj /my) — — Xk Vik o (29)

donde la funcién delta de Kroneker esta definida como:

1sii=1i
6"/: . . . 30
H {OSll * i (30)
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Al resolver el sistema de ecuaciones (J) (Ax) = — (R), se actualizan los valores

correspondientes a n,, y m; segun las siguientes ecuaciones:
n, (t) = n, () + Ax(1) (31)

Luego de determinar estos valores se evallUa si hay algin mineral sobresaturado.

Precipitacion simultanea de minerales secundarios
Una vez que se calcula la disolucion cinética de uno o0 mas minerales en un
instante de tiempo t, puede ocurrir precipitacion simultanea de otros minerales.
Esta precipitacion simultdnea puede modelarse tanto cinéticamente como
termodinamicamente.
En el caso que la precipitacién simultanea se modele termodinAmicamente, se
procede a evaluar si dicho mineral se encuentra sobresaturado en el sistema. La
sobresaturacion de un mineral (4;) en una solucién acuosa de determina a traves
del indice de saturacion (SI;).
Un mineral 4;, que no se encuentra en la base del problema a solucionar, el cual
se forma mediante la siguiente ecuacion:

A= vy Ay + ZivilAi + Zk aZkl + Zm VmiAm (33)
Quien tiene asociada la constante de equilibrio K;.
Como se menciond previamente, la saturacion del fluido con respecto a un
mineral, es comunmente expresado en términos del indice de saturacién, el cual
es el logaritmo del cociente del producto de las actividades entre la constante de

equilibrio del sistema, tal como se expresa a continuacion:
= Qi
Sh = logis (&) (34)
Donde:
Qi = apy' TT' ym)" I1° apkt T1™ frrmt (35)
El indice de saturacion dado inicialmente por SPCALC (Pérez et al., 2012), es una

medida termodinamica de la tendencia de precipitacion de un mineral. El indice de

saturacion sera negativo si el sistema no esta saturado con el mineral; en el punto
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de saturacion el indice seréa igual a cero (0), y si el sistema estéa sobresaturado el
indice sera positivo.
Dado que el problema cinético tiene como variable el tiempo, estas variables se
calculan en cada instante de tiempo. Para cada iteracion en el tiempo (t), se tienen
las concentraciones de las especies en el sistema (n,,m;) y Sus respectivos
coeficientes de actividad (y;), con estos valores y los coeficientes estequiométricos
(v;), se determinan los indices de saturacién de los minerales que se encuentran
en el sistema y que son distintos a los minerales cinéticos utilizando la ecuacion
(34).
Si los indices de saturacién son menores a cero, las concentraciones de las
especies en el sistema son iguales a las concentraciones de entrada. Si alguno de
los indices de saturacidn es positivo, se sigue la siguiente metodologia: Se
identifica el mineral cuyo indice de saturacion sea méaximo, tal como se presenta
en la siguiente ecuacion:

Shymax = max;(S1I;) (36)
Se identifica la especie A;(7;) que cumpla con la siguiente relacion, para el

mineral cuyo indice de saturacion sea maximo:
My = max; (';’n—d') (37)

La raiz de la funcion SI;,,,, se calcula utilizando el método de biseccion
(Nakamura, 1997). Para aplicar el método de biseccion, se considera que la
funcion SI, es una funcién continua en el intervalo [@y|,,7ulc | v
SL(my| 4 ) SL(ml ¢ ) <o,

Entonces, existe |, € [M|4, M| | tal que SL(A;|p )=0. Luego de
determinar el valor ;| 5 se calculan los moles del mineral que precipitan a partir

de la siguiente relacion:

M, = mi- |5 (38)

Vil
Se evaltan de nuevo los indices de saturacion para todos los minerales presentes

en el sistema, utilizando la siguiente relacion:
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SI; = logy, (%) (39)

Esta metodologia se repite hasta que todos los indices de saturacion sean
menores a cero. La metodologia utilizada para resolver este problema se resume

en la Figura 1.

Concentraciones de las especies en el
sistema

my

Coeficientes de actividad de las especies
en el sistema

Yi

l

Calcular para todos los
minerales

Q
SI; = logzo (Fi)

S, <0 Si?
Resultados
No
Calcular
SI.'.mzx = l]l@‘{( S].' )
Calcular

m, = lnax( lu;‘[ J
[ m,

¢

Calcular por método de la
biseccion

m,|, € [t;l_, |, -7l ]
tal que

7 um(’;lflg) =0

l

Calcular los moles de mineral
precipitado

77, — 11 |
/ — z LAr-
M =——_"353
o

Calcular para todos los
minerales

~ SI, <0
SF = I%IO(MJ J

X,

Figura 1. Diagrama de flujo generalizado para la determinacién de los moles de minerales
precipitados termodinamicamente.
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Ejemplos de calculo

Los ejemplos que se presentan se sustentan en la teoria presentada previamente.
Los resultados obtenidos por el desarrollo presentado en este trabajo se comparan
con los resultados obtenidos usando el software comercial REACT (Bethke et al.,
2010). Todos los ejemplos evalian la disolucion/precipitacion cinética de
minerales en una corriente acuosa de agua de mar con las siguientes

caracteristicas:

Tabla 1. Concentracion de las especies en una solucion acuosa de agua de mar.

lones en agua (Especies) Concentracion (molal)

Na* 0.46803
cl 0.54584
K+ 0.010205
Ca*2 0.010254
HCO3- 0.0023272
Mg*2 0.053065
Br- 0.00083855
S042 0.028209

Dependiendo del mineral que quiera precipitar se afiade a la solucion acuosa

pequefias cantidades de Si,,, y/o Al*3, para ambas especies se afiaden 1e®

molal.

Los resultados obtenidos se presentan en las Figuras 2, 3 y 4. En principio se
presentan las concentraciones de las especies primarias en el fluido (Figuras 2a,
3ay 4a), luego de haber ocurrido la precipitacién simultdnea de otros minerales; la
concentracion de las especies primarias en el sistema (Figuras 2b, 3b y 4b), antes
gue ocurra la precipitacién termodinAmica de minerales; los moles remanentes de
los minerales cinéticos que quedan en el fluido (Figuras 28c, 3c y 4c); los
minerales que han precipitado simultdaneamente con los minerales disueltos
cinética (Figura 3d); los coeficientes de actividad de las especies primarias (2d, 3e

y 4d); las velocidades de reaccién de los minerales cinéticos (2e, 3f y 4e).
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Figura 2. Resultados obtenidos para la disolucién de cuarzo en una corriente de agua de mar: (a)
Concentracion del Si, 4, en el fluido. (b) Concentracion del Si, ., en el sistema. (c) Moles
remanentes de cuarzo en la corriente de agua de mar. (d) Coeficiente de actividad del Si, 44. (€)
Velocidad de reaccion del cuarzo.

Disolucion del cuarzo en una corriente de agua de mar
En este ejemplo se presenta la disolucion de 5,000 g de cuarzo, se usa esta

cantidad de cuarzo, para que haya un cambio significativo en la concentraciéon de
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Si0,,44, €n agua de mar a una temperatura de 25 °C y un pH de 7. A la corriente
de la Tabla 1 se le afiadio 1 ymolal de Si0; 4.

Es claro que la herramienta desarrollada reproduce adecuadamente los valores
correspondientes a la concentracion del Si0,,, en el sistema y en el fluido
(Figuras 2a y 2b). También reproduce adecuadamente los moles de cuarzo que
guedan remanentes en el sistema (Figura 2c), el coeficiente de actividad de la

especie primaria (Figura 2d), y la velocidad de disolucién del cuarzo (Figura 2c).

Disolucion del Talco (Mg3Si,0,,(0OH),) en una corriente de agua de mar

En este ejemplo se disuelve 5,000 g de Talco dado por la formula quimica
(Mg5Si,0,0(0H),), al igual que en el caso anterior se utilizd esta cantidad de
Talco para que haya cambios significativos en la concentracién de las especies
primarias, en agua de mar a una temperatura de 25 °C y un pH de 7. A la corriente
(Tabla 1) se le afiadié 1 ymolal de Si0, 4, y Al*3.

Los resultados (Figura 3), al igual que en el caso anterior, muestran una buena
prediccidon de la concentracion de las especies primarias tanto en el fluido, luego
de la precipitacion termodinamica de los minerales sobresaturados, como en el
sistema (Figuras 3a y b). También la predicciébn de los moles remanentes del
mineral que se disuelven cinéticamente en el sistema son predichos con un
porcentaje de error relativo muy pequefio (Figura 3c). Los coeficientes de actividad
de las especies primarias son practicamente iguales a las obtenidas utilizando
REACT (Figura 3e) y se logra una buena estimacion de la velocidad de disolucion
del Talco (Figura 3f).

Adicionalmente, el desarrollo descrito en este trabajo reproduce exactamente la

cantidad de cuarzo que precipita termodinamicamente en el sistema (Figura 3d).
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Figura 3. Resultados obtenidos para la disolucién de talco en una corriente de agua de mar: (a)
Concentracion de las especies primarias (Mg”, SiOz_aq) en el fluido. (b) Concentracion de las
especies primarias en el sistema. (c) Moles remanentes de talco en la corriente de agua de mar. (d)
precipitacién termodindmica de la dolomita y el cuarzo. (e) Coeficientes de actividad de las
especies primarias (Mg*z, Siozlaq). (f) Velocidad de disolucién del talco (Mg;Si,0,,(0OH),).
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Disolucion del cuarzo y la cristobalita alfa en una corriente de agua de mar
En este ejemplo se determina como se disuelven 5,000 g de cuarzo y 250 g de
cristobalita alfa en agua de mar a una temperatura de 40 °C y un pH de 7. A la
corriente de la Tabla 1 se le afiadio 1 umolal de Si0, 4.

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4. En este ejemplo se predicen
correctamente la cantidad de Si0,,, presente en el fluido y en el sistema, asi
como los moles remanentes de cuarzo y cristobalita alfa; ademas se reproduce
con un error minimo los coeficientes de actividad de las especies primarias y las

velocidades de reaccion de la cristobalita alfa y el cuarzo.

Disolucion cinética de diferentes minerales en una corriente de agua de mar
Ademas de los ejemplos presentados previamente, se predijo la disolucion cinética
de otros minerales como: Silica amorfa, cristobalita alfa, cristobalita beta, pirofilita,
paragonita, flogopita, muscovita, magnesita, kaolinita y albita.

Todos se disolvieron cinéticamente como un solo mineral en una corriente de agua
de mar. Lo que difiere en cada uno de los ejemplos estudiados es el pH (7 y 6.8),
la temperatura (algunos ejemplos se hicieron a 25 °C, otros a 30 °C, y otros a 40
°C), y las concentraciones de Si0,,, y Al*? que dependiendo del mineral que se
estudia se encuentran presentes 0 no en la solucion inicial. La mayoria de las
corridas se hicieron para un tiempo de 5 dias (a excepcién de la albita, donde se
hizo la disolucién de la misma durante 30 dias). Para resumir los resultados
obtenidos, presentamos 3 graficas de paridad correspondientes a la concentracion
de las especies primarias en el fluido y en el sistema, los moles remanentes del

mineral que se disuelve cinéticamente.

La prediccion de los valores de las concentraciones de las especies primarias en
el fluido (Figura 5), en el sistema (Figura 6), y los moles remanentes de mineral
gue se disuelve cinéticamente (Figura 7) obtenidos en este desarrollo son muy
similares a los obtenidos con REACT (Bethke,2010).
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Figura 4. Resultados obtenidos para la disolucion del cuarzo y la cristobalita alfa en una corriente
de agua de mar: (a) Concentracion de la especie primaria Si0, 4, en el fluido. (b) Concentracién de
la especie primaria en el sistema. (c) Moles remanentes de cuarzo y cristobalita alfa en la corriente
de agua de mar. (d) Precipitacion termodindmica de la dolomita. (e) Coeficiente de actividad del
Si0, q4. (f) Velocidades de reaccion de la cristobalita alfa y del cuarzo.
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Figura 5. Comparacion de la concentracion de las especies primarias en el fluido obtenidas en este
estudio y en REACT (Bethke, 2010).
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Figura 6. Comparacién de la concentracion de las especies primarias en el sistema obtenidas en
este trabajo y en REACT (Bethke, 2010).
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CONCLUSIONES

La disolucién/precipitacién cinética de un mineral en una solucibn acuosa se
predice correctamente resolviendo un sistema lineal de ecuaciones diferenciales
de primer orden, en donde se encuentra involucradas las derivadas parciales de
las ecuaciones residuales del agua y las especies primarias con respecto a la
masa de agua n,, Yy la concentracion molal de las especies primarias m;, a través
del Jacobiano.

El uso del método numérico de la biseccion (Nakamura, 1997) permite determinar
la concentracion de las especies que se encuentran en el fluido, luego que han
precipitado termodinamicamente los minerales asociados al proceso de
disolucién/precipitacién inicial.

Este desarrollo predice correctamente las concentraciones en el sistema y en el
fluido de las especies primarias que participan en la disolucion/precipitacion
cinética de uno o mas minerales; asi como el calculo de la cantidad de moles

remanentes que quedan de uno o mas minerales que se disuelven cinéticamente.
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Remocion de zinc mediante la tecnologia de extraccion y re-extraccidén con
disolvente no dispersiva para evitar el riesgo ambiental
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Capetillo Carlos Francisco®
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RESUMEN

Las emisiones antropogénicas de metales toxicos al ambiente son un problema
global. El objetivo de este estudio fue investigar la extraccion y re-extraccion de
zinc de medios acuosos mediante un proceso con disolvente no dispersiva
(NDSX) a partir de la construccion de un moédulo experimental a escala de
laboratorio, para lo cual, se utilizaron dos membranas ACCUREL PP V8/HF de
polipropileno con soporte. Se hizo circular la soluciéon acuosa con zinc por una de
las membranas y por la otra membrana una solucion acida, asi mismo por el lado
de la coraza en contracorriente a la fase acuosa y la fase acuosa acida, fluye la
solucién organica cuya composicion es de &cido bis-(2-etilhexil) fosférico
(D2EHPA) disuelto en queroseno. Para estudiar el desempefio del mddulo
experimental para la parte de extraccidn se usaron las condiciones 6ptimas de
extraccion reportadas por Ramirez, 2013 que son un pH de 3 en la fase acuosa y
una concentracion de D2EHPA de 10% Vol. y para la parte de re-extraccion se
manejaron diferentes condiciones de pH con valores de 1, 2 y 3 a partir de una
solucion acuosa preparada de 20 mg/L, el pH de la fase acuosa acida con el que
se obtuvo mejores resultados fue de 1 lograndose un 95 % de extraccion y una re-
extraccion de zinc en la fase acuosa acida de 5.79 mg/L. ademas se estudid la
influencia de la presencia de otros metales en la extraccion y re-extraccion de Zn

(1) a partir de una muestra de agua proveniente de un proceso electrolitico.

Palabras clave: Membranas liquidas soportadas; extraccién; re-extraccion; efluentes liquidos;

riesgo ambiental.
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ABSTRACT

Anthropogenic emissions of toxic metals into the environment are a global
problem. The objective of this study was to investigate the extraction and re-
extraction of zinc from aqueous media by a non-dispersive solvent (NDSX) process
from the construction of an experimental module on a laboratory scale, for which,
two ACCUREL PP V8/HF membranes with supported polypropylene. The aqueous
one of the action was circulated with the one of zinc by the one of the membranes
and by the other membrane of the solution of acid, also by the side of the crown in
the phase of the aqueous and the aqueous phase, is of bis-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid (D2EHPA) dissolved in kerosene. To study the operation of the
experimental module for the extraction part, we used the optimum extraction
conditions reported by Ramirez, 2013, which are a pH of 3 in the aqueous phase
and a concentration of D2EHPA of 10% Vol., and for the part of re-extraction,
different pH conditions were handled with values of 1, 2 and 3 from a prepared
agueous solution of 20 mg/L, the pH of the aqueous phase with the best results
was 1 obtaining 95 % extraction and zinc re-extraction in the acidic aqueous phase
of 5.79 mg/L. In addition, the influence of the presence of other metals in the
extraction and re-extraction of Zn (ll) from a sample of water from an electrolytic

process was studied.

Keywords: supported liquid membranes; extraction; stripping; liquid effluents; environmental risk.

INTRODUCCION

En areas urbanas e industrializadas, la influencia de actividades antropogenicas
se superpone sobre los ciclos de los elementales naturales (geologia, morfologia o
climatologia), afectando severamente la calidad del agua y del suelo (Coynel et al.,
2007), una de las areas que contribuyen fuertemente a esta problematica es el
desarrollo industrial, por tal motivo, hay una demanda progresiva de nuevas

tecnologias que permitan la reutilizacion de materias primas recuperadas de
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productos de desecho (Kaminski y Kwapinski, 2000). Dentro de los principales
contaminantes se encuentran los metales pesados, los cuales tienen el potencial
de causar impacto sobre la calidad del ambiente y la salud humana (Kumbasar,
2012), uno de los metales que tiene importancia extraer y separar de soluciones
acuosas por su extenso uso industrial y su clasificacion como sustancia peligrosa
particularmente en corrientes residuales y aguas salinas, es el zinc (Kolev et al.,
2009). Una de las alternativas de tratamiento de estos efluentes es la extraccion
por solvente, esta técnica se utiliza en la separacién industrial de metales con el
fin de recuperar los mas valiosos (Rydberg et al., 2004), para incrementar la
efectividad y selectividad de la descontaminacion, se han utilizado tecnologias
como extraccion liquido-liquido, membranas liquidas, intercambiadores ibnicos,
adsorcion y bio-adsorciéon. La tecnologia de membranas se propone como una
tecnologia limpia debido a sus caracteristicas de selectividad, alta produccion,
bajas emisiones y bajos requerimientos de energia, ademéas de no generar en lo
posible algun residuo secundario (De Agreda et al., 2011). Con base en lo anterior,
se plante6 la pregunta cientifica que consiste en determinar la factibilidad técnica
del proceso de extraccion y re-extraccion con disolvente no dispersiva utilizando
dos membranas tubulares de polipropileno ACCUREL PP V8/2HF, en la remocion
de metales de soluciones acuosas, primordialmente de zinc. Esto se realizé
investigando la influencia de varios parametros experimentales que influyen en la
extraccion y la re-extraccion del ion metélico: pH de operacion de la fase acuosa,
concentracion del extractante en la fase organica, y la concentracion inicial del ion
metélico (zinc) de un efluente industrial (cuya composicion incluye otros metales).
Para cumplir con estos obijetivos, se disefid y construyé un médulo de extracciéon
con dos membranas, a escala de laboratorio. Y se evalué el porcentaje de
extraccion y la re-extraccion de zinc de soluciones acuosas a diferentes

condiciones de operacion.
AREA DE TRABAJO, METODOS ANALITICOS Y MATERIALES

La experimentacién de este trabajo se realizé en el laboratorio de Ingenieria
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Sanitaria y Ambiental de la Unidad Académica de Ingenieria de la Universidad
Autonoma de Zacatecas “Francisco Garcia Salinas”. Ubicada en la ciudad de

Zacatecas, Zac.

Materiales

El Zn(Il) fue el ion metalico que se pretendid extraer. Se utilizaron dos membranas
tubulares ACCUREL PP V8/2HF de polipropileno; cuyo diametro interno es de
5550 um, espesor de 1550 um y tienen un tamario de poro nominal de 0.2 ym. Las
soluciones acuosas de zinc utilizadas en la experimentacion se prepararon a partir
de la dilucion de un estandar de este metal de 1000 mg-* (HIGH-PURITY
STANDARDS) disuelto en agua desionizada. La solucion acuosa con presencia de
otros metales, se obtuvo de una muestra de agua de la presa de Jarosita de la
Planta Electrolitica de zinc de Grupo México S.A de C.V., ubicada en San Luis
Potosi, México. La cual contiene cantidades importantes de zinc, y de otros
metales provenientes de la etapa del proceso de Jarosita. La solucién acuosa
acida se preparé con &cido nitrico a distintos valores de pH de 1, 2 y 3. La
determinacion de la concentracion de los metales en la fase acuosa se hizo con el
equipo de espectrometria de absorcion atdmica Thermo Scientific (iCE 3300).
Estas fases se alimentaron al modulo de extraccion por la parte interna de las
membranas por medio de unas bombas peristalticas CONTROL COMPANY
(Variable-Speed Pump med/high). El valor del pH se monitoreo con un
potenciometro HACH (HQ430d flexi) y un electrodo de pH (IntelliCAL™ PHC201).
La sustancia que se encargara de la extraccion del cation metalico Zn (ll) es el
acido bis-(2-etilhexil) fosférico, conocido comunmente como D2EHPA, adquirido
por ALDRICH Chemistry. Esta fase sera alimentada al modulo de extraccion por el
lado de la coraza por medio de una bomba peristaltica CONTROL COMPANY
(Variable-Speed Pump med/high).

Métodos

En la Figura 1 se muestra el diagrama esquematico del médulo experimental de

extraccion. El volumen de la fase acuosa es de 150 cm?, el de la fase organica de
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135 cm® y el de la fase acuosa acida de 150 cm?; todas fueron bombeadas al
modulo de extraccion con bombas peristalticas a un flujo de aproximadamente 80
cm®min durante 200 minutos para todos los experimentos. La fase acuosa se hizo
circular por la parte interna de una de las membranas tubulares, la fase acuosa
acida se hizo circular por la parte interna de la otra membrana tubular y por el lado
de la coraza se bombeo la fase orgénica, la circulacion de todas las fases se hizo
en sentido contrario. Todas las corrientes fueron recirculadas a su recipiente de

alimentacion.

Figura 1: Diagrama esquematico del médulo de extraccién de membranas liquidas soportadas con
dos membranas tubulares hidrofébicas. (1), (2) y (3) bombas peristalticas, (4), (5) y (6) recipiente
de la fase acuosa, fase acuosa acida y fase organica, respectivamente, (7) modulo experimental de
extraccion, (8) y (9) membranas tubulares.

Las muestras fueron tomadas a ciertos intervalos de tiempo y almacenadas en
tubos de ensayo. Después fueron diluidas en matraces volumétricos y se realizé
su andlisis de zinc en el equipo de espectrometria de absorcién atémica. La primer
parte fue la extraccion y re-extraccion de zinc de una solucién acuosa sintética, se
usaron los valores Optimos de extraccion reportados por Ramirez, 2013 que son
pH de la fase acuosa de 3 y 10% vol. de concentracion de extractante en la fase
organica. Para la parte de re-extraccion se manejaron tres valores de pH en la
fase acuosa acida de 1, 2 y 3. Estableciéndose de este modo tres experimentos.
Se mantuvo una concentracion inicial de la fase acuosa de aproximadamente 20
mgL™ de Zn(ll) en todos los experimentos, la cual se preparé a partir de la dilucién
de un estandar de zinc de 1,000 mgL™ en agua desionizada. La segunda parte
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consistid en la extraccion y re-extraccion de zinc de una solucidon acuosa con
presencia de otros metales, las condiciones experimentales de pH en la fase
acuosa, en la fase acuosa acida, y la concentracion de D2EHPA que se utilizaron
para esta etapa experimental, son las que tuvieron mejores resultados en la
extraccion y re-extraccion de zinc de la solucién acuosa sintética (pH=3 en la fase
acuosa; 10% vol. D2EHPA pH=1 en la fase acuosa acida). Se realizaron tres
experimentos haciendo diluciones de la muestra de agua de la presa de Jarosita

para determinar la influencia de otros metales en la extraccion de Zn (ll).

RESULTADOS

Se realizd una corrida experimental para observar el comportamiento del equipo
de extraccion y re-extraccion, para ver que tuviera las condiciones hidrodinamicas
y quimicas éptimas. Se observo la disminucion de la concentracién de zinc en la
fase acuosa y el aumento de concentracion de zinc en la fase acida a medida que
transcurria el tiempo de operacion, asi mismo una disminucién de pH en la fase
acuosa y un aumento de pH en la fase acida, para lo cual se adicionaron
pequefias cantidades de hidréoxido de sodio 0.1 N y &cido nitrico 0.1 N
respectivamente para mantener el pH constante durante la experimentacion.
Durante 200 minutos de operacién se logré disminuir la concentracién de zinc en
la fase acuosa de 20.74 a 3.63 mg/L y la maxima re-extraccion que se logré en la
fase acuosa acida fue de 1.23 mg/L. Se observé que el Cu(ll) tuvo co-extraccion
con Zn(ll), lo que puede ocasionar interferencia y disminuir la extraccién de Zn(ll)
como se ha reportado en el trabajo de Kovel et al., (2009).

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Se pudo observar que a medida que disminuye el pH de la fase acuosa acida se
favorece la re-extraccion del zinc resultando el pH de 1 con el que se obtuvieron
mejores resultados. Se logro disminuir la concentracion de zinc de la fase acuosa

de 18.59 mg/L a 1.07 mg/L lo que representa el 95 % de extraccion, de igual
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manera se logré una re-extraccion de zinc en la fase acuosa acida de 5.79 mg/L
de una solucién acuosa de aproximadamente 20 mg/L sin influencia de otros
metales. Por otro lado, se observé que al incrementar la concentracién inicial de
Zn(ll) en la fase acuosa acida en presencia de otros metales disminuye el
porcentaje de extraccion y la re-extraccién de zinc, aunque la cantidad de metal
extraido y re-extraido fue mayor para un mismo tiempo de operacion. Se encontrd
qgue hay interferencia con otros metales debido a que hay co-extraccion de Cu(ll)
con la extraccion de Zn(ll), interfiriendo en la extraccion y causando saltos de

valores en la re-extraccion de zZn(ll).
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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue evaluar la remocién de Co (Il) en solucién acuosa
por la biomasa del hongo Aspergillus niger. Se trabajé con 100 mL de una solucién
de 200 mg/L de Co (IlI) obtenida por dilucion de una solucion patron de 1 g/L
preparada en agua tridesionizada a partir de CoCl,. Se ajusto6 el pH de la dilucién
a analizar con H,SO, 1 M y/o NaOH 1 M, antes de adicionarla a la biomasa,
determinando la concentracibn de Co (Il) en soluciébn por el método de la
Metilisobutilcetona, encontrando que a pH’s de 4.0, 5.0, 6.5 y 7.5, se remueve el
metal en porcentajes de 38.1, 70.4, 66.4 y 60, respectivamente, a las 24 h de
incubacion, con 5 g de biomasa, y a mayor temperatura es mayor la remocion,
pues a 50°C y 200 ppm, se remueve un 94.1%, mientras que a mayor
concentracion del metal (250 y 300 mg/L), es mayor la remocion. Ademas a mayor
concentracion de la biomasa la remocion es mas rapida. Con objeto de analizar el
posible uso de la biomasa fungica para eliminar Co (Il) de desechos industriales,
se adaptd un ensayo de biorremediacién en solucién acuosa, incubando 5 g de
biomasa con 100 mL de agua contaminada con 250 mg/L de Co (ll), pH 5.0
(ajustado), 28°C y 100 rpm, observando que después de 7 dias de incubacion se
remueve un 96.4% del metal. Los resultados obtenidos, muestran la capacidad de
esta biomasa para eliminar Co (ll) de nichos contaminados, lo cual coincide con

muchos reportes de la literatura en condiciones similares.

Palabras clave: Remocion, Cobalto, Biomasa Fungica, Aspergillus niger.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the removal of Co (Il) in aqueous
solution by the biomass of the fungus Aspergillus niger. A solution of 100 mL with
200 mg/L Co (Il), obtained by diluting a standard solution of 1 g/L from CoCl,
prepared in trideionized water, was worked up. The pH of the dilution to be
analyzed was adjusted with 1 M H,SO,4 and/or 1 M NaOH, before being added to
the biomass, determining the concentration of Co (Il) in solution by the method of
Methyl isobutyl ketone. At pH's of 4.0, 5.0, 6.5 and 7.5, the metal is removal in
percentages of 38.1%, 70.4%, 66.4%, and 60%, respectively, at 24 h of incubation,
with 5 g of biomass, a higher temperature and metal concentration, the removal is
higher, because at 50°C and 200 ppm, is removal 94.1% of the metal. In addition
to higher concentration of biomass, removal is faster. In order to analyze the
possible use of the fungal biomass to removal Co (Il) from industrial waste, a
bioremediation test in agueous solution was adapted by incubating 5 g of biomass
with 100 mL of water contaminated with 250 mg/L Co ( Il), pH 5.0 (adjusted), 28°C
and 100 rpm, observing that after 7 days of incubation 96.4% of the metal is
removal. The results show the capacity of this biomass to removal Co (ll) from
contaminated niches, which coincides with many reports in the literature under

similar conditions.
Kew words: Removal, Cobalt, Fungal Biomass, Aspergillus niger

INTRODUCCION

El Cobalto es un elemento relativamente raro, se produce en la corteza terrestre
se encuentra en forma de minerales tales como cobaltita (CoS,.CoAs,), linacita
(Co3S,), esmaltita (CoAs;) y eritrita (3C00.As,05.8H,0) (Merck Index, 1996). Los
compuestos de Cobalto son muy utilizados en la industria metaldrgica para la
produccion de acero con mayor dureza. Se utiliza en forma de Oxidos como
catalizador en la industria quimica y del petrleo y como pigmento en la

produccion de ceramica. También se encuentra en las aguas residuales de las
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plantas nucleares (Manohar et al., 2006). Los limites permisibles de Cobalto en el
agua de riego y aguas residuales de la ganaderia son 0.05 y 1.0 mglL,
respectivamente (Rengaraj y Moon, 2002). ElI envenenamiento agudo por cobalto
en los humanos puede tener efectos muy serios en la salud como: asma, fallas
cardiacas, dafio en tiroides e higado (Bhatnagar et al., 2010), también puede
causar mutaciones y la exposicion a radiaciones ionizantes esta relacionada con
un aumento en el riesgo de desarrollar cancer (Rengaraj y Moon, 2002), y
disminuye el crecimiento y desarrollo en plantas (Leenu y Sheela, 2016), por lo
que se han incrementado los estudios relacionados con la remocién de Cobalto de
aguas residuales. Aunque hay diferentes tecnologias fisico-quimicas para la
remocién del metal, asi como los altos costos y la poca efectividad de algunas de
ellas, hacen que la bioadsorcién sea considerada una gran alternativa para la
remocion de elementos traza (Bhatnagar et al., 2016). Por lo anterior el objetivo de
este estudio fue evaluar la remocion de Co (Il) en solucién por la biomasa del
hongo Aspergillus niger, aislada en presencia de 500 ppm de Cromo (VI).

MATERIALES ESTUDIADOS

Se trabajé con una cepa de A. niger, resistente a Cr (VI) aislada a partir del aire
contaminado de una glorieta cercana a la Facultad de Ciencias Quimicas, de la
UASLP, San Luis Potosi, S.L.P., y que tiene capacidad de bioadsorber diferentes
metales pesados). Para la obtencién de la biomasa, se inocularon 1 x 10° esporas
del hongo/mL, en matraces Erlenmeyer de 1 L conteniendo 500 mL de caldo
tioglicolato, incubando a 28°C, durante 7 dias. Posteriormente, los cultivos se
filtraron en papel Whatman No. 1, y la biomasa obtenida se lavo durante 72 horas
con agua tridesionizada en agitacion constante, con cambios de agua cada 12
horas, se secé a 80°C, durante 12 horas en estufa bacterioldgica, se molié en

licuadora hasta pulverizacion y se guardé en frascos ambar hasta su uso.
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Métodos Analiticos

Se trabajé con 100 mL de una solucién de 200 mg/L de CO (IlI) obtenida por
dilucion de una soluciéon patron de 1 g/L preparada en agua tridesionizada a partir
de CoCl,. Se ajusté el pH de la dilucion a analizar con H,SO4 1 M y/o NaOH 1 M,
antes de adicionarla a la biomasa, determinando la concentracion de Co (ll) en
solucién por el método colorimétrico de la Metilisobutilcetona, por la aparicion de
un color Azul leyendo la absorbancia de la muestra a 622 nm (Charlot, 1964).

Todos los experimentos se realizaron 3 veces y por duplicado.

RESULTADOS

En estudios previos, se encontrd que la biomasa de este hongo tiene la capacidad
de remover eficientemente Cromo (VI) en solucién, por lo que se analizd su
capacidad de eliminar otros metales, como Co (Il) en solucién acuosa. Con
respecto al pH y tiempo de incubacion (Figura 1), se encontré que a pH’s de 4.0,
5.0, 6.5 y 7.5, se remueve el metal en porcentajes de 38.1, 70.4, 66.4 y 60,
respectivamente, a las 24 h de incubacioén, con 5 g de biomasa, 28°C y 100 rpm, y
a mayor temperatura de incubacién la remocion es mayor, pues a 50°C, se
remueve un 94.1% del metal a las 24 h (Figura 2). Con respecto a la
concentracion de Co (Il) removido, se encontr6 que a mayor concentracion del
metal es mayor la remocion del mismo (Figura 3). Ademas, a mayor concentracion
de la biomasa la remocién es mas rapida, pues con 10 g de biomasa se remueve
un 98%, de Co (ll) a 28°C, pH 6.5, a las 4 h de incubacion (Figura 4).

Con objeto de analizar el posible uso de la biomasa fungica para eliminar Co (ll)
de desechos industriales, se adaptd un ensayo de biorremediacion en solucion
acuosa, incubando 5 g de biomasa con 100 mL de agua contaminada con 250
mg/L de Co (I), pH 5.0 (ajustado), 28°C y 100 rpm, observando que después de 7

dias de incubaciéon se remueve un 96.4% del metal (Figura 5).
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Figura 1. Efecto del pH y tiempo de incubacion, sobre la remocién de 200 mg/L de
Co (I). 5 g de biomasa. 28°C. 100 rpm.
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Figura 2. Efecto de la temperatura de incubacién, sobre la remocion de 200 mg/L
de Co (II). 5 g de biomasa. 100 rpm. pH 5.0. 24 h.
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Figura 3. Efecto de la concentracién de Co (Il) sobre la remocién del mismo. 5 g

de biomasa. 28°C.100 rpm. pH 5.0. 24 h.
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Figura 4- Efecto de la concentracion de la biomasa, sobre la remocion de 500

mg/L de Co (Il). 28°C. 100 rpm. pH 5.0.
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Figura 5. Remocién de 250 mg/L de Co (ll), de aguas contaminadas. 28°C. 5 g de
biomasa.100 rpm. pH 5.0 (ajustado).

DISCUSION

Los resultados obtenidos con respecto a pH y tiempo de incubacién, concuerdan
con los reportes para biomasas de algas (Harris y Ramelow, 1990). Un aumento
en la remociéon del metal cuando se incrementa el pH de 4.6 a 6.5, coincide con
los reportes de la bioadsorcion de Uranio en Pseudomonas aeruginosa CSU (Hu
et al., 1996), de Cobalto, Cobre y Zinc por la cianobacteria Spirulina platensis
(Vannela y Verma, 2006), Cobalto por la cascara de limén (Bhatnagar et al., 2010)
carbon activado de cascaron de coco (Penedo Medina et al., 2015). Ademas, a
mayor temperatura de incubacion la remocién es mayor, lo cual coincide con lo
reportado por Chiu y Wang (2009), utilizando Attapulgita (mineral de la clase de
los filosilicatos, particularmente frecuentes en sedimentos relativamente jovenes,
acumulados en lagos secos de zonas desérticas, es decir, en sedimentos de
origen marino o lacustre sometidos a intenso lavado). También se encontré que a
mayor concentracion del metal es mayor la remocion del mismo, lo cual es mayor
a lo reportado por Qui y Zheng (2009) quienes reportan una remocion de 1.242

mMol/g, por una cancrinita de cenizas, y a los de Chiu y Wang (2009), con 6.76 a
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9.39 mg/q, utilizando Attapulgita, pero son menores a los reportados por Vannela y
Verma, (2006), para la cianobacteria S. platensis, y a lo reportado durante la
lixiviacion acida organica del Co a partir de las colas de la fabrica “Comandante
René Ramos Latour” de Nicaro, con una recuperacion de hasta un 63 % del metal
presente en las colas mediante la lixiviacion acida a temperatura ambiente y en un
tiempo de 4 dias (Ferreiro-Guerrero et al., 2006). Por otra parte, se encontrd que a
mayor concentracion de biomasa es mayor la remocion, al haber mayor niumero
de sitios de union al metal, lo cual coincide con lo reportado para la cascara de
liméon (Bhatnagar y et al.,, 2010), y para los de la cascara de almendra verde
(Ahmadpour et al., 2009).

Al analizar el posible uso de esta biomasa para eliminar Co (ll) de desechos
industriales, se obtuvo una remocién del 96.4% del metal a los 7 dias de
incubacion. Los resultados obtenidos, muestran la capacidad de esta biomasa
para eliminar Co (ll) de nichos contaminados, lo cual coincide con muchos

reportes de la literatura (Tejada Tovat et al., 2015).
CONCLUSIONES

El bioadsorbente analizado presenta una buena eficiencia de remocion de 200
mg/L del metal en solucién a pH de 5.0, 24 h de incubacién a 28°C y 10 g de
biomasa, lo cual puede ser una buena metodologia para la descontaminacién de
nichos acuaticos contaminados y una alternativa frente a los métodos clasicos de

remocién de metales donde éstos estén disponibles.
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ABSTRACT

Phosphorus is an essential element in production processes; therefore, the
discharges of these processes can cause eutrophication problems in water bodies.
Discharges from the production of swine may be among the major phosphorus
loads in hydrological basins. To evaluate the recovery of HPO.,* in these
discharges, insoluble carbonate ion exchangers (CI-Il) were synthesized by
different methods and the ion exchange and desorption of HPO4* and other anions
were evaluated for possible interferences in the process. The synthetized CI-II had
different surface areas and pore size distributions, but similar acidity constants
(pK1 = 8.1-8.2 and pK2 = 10.1-10.2) and ion exchange constants for HPO,* (pKii =
0.87+0.07). The CI-Il have HPO,* ion exchange capacities between 0.15+0.05 and
0.6+£0.1 mmol/g, resulting in ion exchange site densities between 0.010+0.003 and
0.10+0.001 mmol/m?. The following affinity of mayor anions was found: HPO,* >
S0,% > NO3 > CI. The maximum recovery of HPO,% was 68%, when extracted
with COs%. It is concluded that the ion exchange followed by desorption of HPO,*
from CI-ll may be feasible for the recovery of relatively high concentrations of
HPO,* from wastewater. We recommend evaluating the competition between
anions, including organic species, as well as the effect of the presence of major

cations in discharges.

Keywords: insoluble carbonate, surface area, anion affinity.

RESUMEN

Fosforo es un elemento esencial en los procesos de produccion por lo que las
descargas de estos procesos pueden causar problemas de eutroficacion en
cuerpos de agua. Las descargas de ganado porcino pueden estar entre las

principales cargas de fosforo en cuencas hidrolégicas. Para evaluar la
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recuperacion de HPO,* en estas descargas, se sintetizaron intercambiadores
i6nicos de carbonato insoluble (CI-II) mediante diferentes métodos y, para conocer
posibles interferencias en el proceso, se evalué el intercambio i6nico y la
desorcién de HPO,* y de otros aniones en estos sélidos. Se encontré que los Cl-II
presentan diferencias en &rea superficial y distribucion de poros, pero tienen
similares constantes de acidez (pK; = 8.1-8.2 y pK; = 10.1-10.2) y de intercambio
i6nico de HPO,? (pKii = 0.87+0.07). Se observé que los Cl-Il tienen capacidades
de intercambio i6nico de HPO,4*, que varian entre 0.15+0.05 y 0.6+0.1 mmol/g, lo
qgue resultan en densidades de sitios de intercambio iénico entre 0.01 y 0.1
mmol/m?. Se encontré la siguiente afinidad de intercambio iénico de los aniones
analizados: HPO4* > SO,% > NO3 > CI" y la maxima recuperacién de HPO,* fue de
68%, obtenida mediante extraccién con COs;*. Se concluye que el intercambio
i6nico seguido por desorcion de HPO,* desde CI-Il, puede ser factible para la
recuperacion de P en agua residual con concentraciones relativamente elevadas
de HPO,*. Se recomienda evaluar la competencia entre aniones, incluyendo
especies organicas, asi como el efecto de la presencia de cationes mayores,

presentes en el agua descargada.

Palabras clave: Carbonato insoluble, area superficial, afinidad de aniones mayores.

INTRODUCCION

Se estima que para el afio 2050, la produccién de fésforo sera tan escasa, por lo
que su recuperacion y redso sera indispensable (Cordell et al., 2011). La emision
de fésforo proveniente de descargas ganaderas, representa una de las principales
fuentes de este nutriente en cuencas hidrologicas (CEA-IMTA, 2014). Existen
diferentes procesos que permiten remover HPO,* de descargas de agua residual,
entre los cuales el intercambio idnico ofrece una solucion factible para prevenir las
descargas de fosforo a cuerpos de agua y para poder reusar este nutriente en
otros procesos. Dentro de los intercambiadores i6nicos, los carbonatos presentan

capacidad de sorcion de distintos aniones y la afinidad depende del cation del que
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estén conformados. Se ha reportado el uso de diversos carbonatos como
sorbentes, presentando capacidades de sorcion entre 0.2 y 0.3 mmol/g (Xu et al.,
2014). Estos estudios no reportan la recuperacion de fosforo ni la afinidad de los
carbonatos por otros aniones. Con el objetivo de recuperar HPO,* mediante un
proceso de intercambio ionico, se realizo la sintesis y caracterizacion de CI-II, se
determiné la capacidad de intercambio i6nico de HPO,* y de otros aniones
presentes mayoritariamente en descargas ganaderas (SO,*, NOs y CI) y se

evalué la capacidad de recuperaciéon de HPO,* por medio de elusién con CO5>.

METODOS ANALITICOS

En el siguiente apartado se describen los métodos de sintesis y caracterizacion de
CI-ll, asi como la determinacion de constantes de intercambio iénico con distintos

aniones y la eficiencia de recuperacion de HPO4*.

Sintesis y caracterizacion de intercambiadores i6nicos de carbonato
insoluble

Se sintetizaron CI-Il mediante tres métodos reportados en la literatura (Tabla 1)
Cada CI-Il obtenido fue secado a 70°C hasta peso constante y disgregado hasta

pasar por malla 200.

Tabla 1. Métodos de sintesis de los intercambiadores iénicos

- . - T méxima del
So6lido  Referencia Solucion X! . Fuente de CO,
proceso (°C)

(cation®*)Cl, disuelto en agua. Reactor abierto

Kuzawa et N
Cl-l1 al. 2006 Precipitacion a pH 10 controlado con 85 en contacto con
h NaOH. Envejecimiento por 24 h CO, atmosférico

Forsgren et (catién2+)(OH)2 disuelto en agua

Cl-l12 al. 2013 hasta formacién de gel, pH 12-13. 50 Burbujeo con aire
h Sin envejecimiento
(catién2+)(OH)2 disuelto en metanol .
clLig  orsgren et hasta formacion de gel. Sin 50 Burbujeo con CO,

al., 2013 (Praxair 99%)

envejecimiento

Mediante sorcion de gas inerte (Np) a 77°K (Autosorb 1Q-MP) y analisis de las

isotermas con el software ASIQwin 4.0 (Quantachrome Instruments), se
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determinaron las areas superficiales y distribuciones de tamafios de poro de los
CI-1l sintetizados.

Se determinaron las constantes de acidez por medio de titulaciébn potenciométrica,
midiendo los cambios de pH con electrodo Orion Star 4 (Thermo Fisher Scientific)
durante la adicion de HCI 0.1N a una solucion acuosa con 50 g/L de sodlido
suspendido. La mineralogia de los CI-ll fue determinada por difraccién de rayos X
(Siemens D 500) con radiacion filtrada de cobre. Los patrones obtenidos fueron
comparados referencias de la base de datos (ICDD, 2016).

Determinacion de constantes de equilibrio y concentracién de sitios de

intercambio i6nico

En reactor cerrado con agitacién constante se coloc6 una concentracién conocida
de CI-Il (0-6 g/L) en 0.1M KCI o (KNO3 para el experimento con CI) y 1mM de
anion. En tiempos determinados se midié pH con electrodo Orion Star 4 (Thermo
Fisher Scientific) y se obtuvieron muestras, que fueron filtradas por membrana
Millipore de 0.45um (Merck), determinandose la concentracion de anién disuelto
por medio de técnicas colorimétricas (espectrofotobmetro Pharo 300, Merck, 2014).
El experimento se continué hasta alcanzar equilibrio, no presentandose cambios
en la concentracién disuelta del anion. Se determiné la cantidad de COs? liberado

durante el proceso por medio de titulacion con HCI 0.1N (Rowell, 1994).

Las constantes de equilibrio (Kii) y las concentraciones de sitios (Lii) de
intercambio i6nico de HPO,*, CI, NOs y SO.,* se obtuvieron, analizando los
resultados mediante linealizaciéon de las isotermas de sorcion de Langmuir (van
den Berg y Kramer, 1979). Se compararon las Kii experimentales con las teéricas
calculadas a partir de la energia libre de Gibbs de formacion (AG®), reportadas por

Drever (1997) para la siguiente reaccion, donde n es la carga del anion entre 1y 2:

(cation®*)C05(s) + (3 — n)anion™ « (catiéon®*)(anién™ ) z_,(s) + CO5~  Ec.l
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Recuperacion de HPO,*

Mediante elucién con COs* se recuperé HPO,? intercambiado i6nicamente e CI-II,
previamente secado al aire, pesado y resuspendido en soluciones entre 20 y
2000mM de Na,COs3. Utilizando los métodos espectrofotométricos anteriormente
descritos, se monitore6 HPO4* y se determinaron las eficiencias de recuperacion
de HPO,*.

RESULTADOS

Los CI-ll sintetizados tuvieron iguales estructuras cristalinas ortorrombicas y
constantes de acidez (pK1=8.2, pK2=10.1.) Las purezas, areas superficiales y

distribuciones de poro varian con respecto al método (Figura 1).

70 A

|
60 1 |
I eeeess Cl-lI1
! === CI-lI2
|

30 A . = =CI-lI3

Area superficial acumulada

10 1 1 I

0 5 10 15 20 25 30 35
Diametro de poro (nm)

Figura 1. Area superficial promedio de CI-II

Los experimentos de intercambio i6nico con los CI-Il presentan intercambio i6nico de
HPO,”. El pH varia dependiendo del CI-ll desde 8.8+0.7 hasta 11.1+0.3 durante el
experimento (Tabla 3). Los CI-Il que utilizaron agua como solvente durante la sintesis
presentan un pH experimental mayor que el sintetizado con metanol. El pH afecta al
proceso de intercambio iénico al variar las especies presentes durante la reaccion de Cl-II

y HPO,~.
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Tabla 2. Sorcién de HPO,* en los CI-II. [CI-II] 1-6 g/L, [anién] 1mM, n=3
Lii Lii logKii

Solido (mmol/g) (mmol/mz) experimental PH

Cl-l11 0.60+0.10 0.01+0.00 0.87+0.07 11.1+0.3
CI-l12 0.15+0.03 0.10£0.01 0.92+0.05 11.1+0.1
CI-lI3 0.45+0.04 0.03+0.00 0.89+0.05 8.8+0.7

Durante los experimentos de intercambio i6nico de los aniones, se observa una
relacién de SO,% ii/COs* liberado de 1.05+0.08, mientras que para NO3'y Cl no se
observa liberaciéon COs* (Tabla 3), mismo que se encuentra por debajo del limite
de deteccion de 0.23 mM. Para el experimento con HPO4% no se determind CO3>

debido a que HPO,* interfiere con el método de medicién (Rowell, 1994).

Tabla 3. Resultados de sorcion de aniones mayores con Cl-I13. [CI-113] 1-6 g/L, [ani6on] 1mM

Anién IogKii IogKii Lii Cantidad sorbida Ani-()n i/ oH
experimental tedrica (mmol/g) (mM) COs liberado
CI ND -5 0 0 Indefinido 9.8+0.1
NO3 0.40+0.01 0.5 0.10+.01 0.15%0.07 Indefinido 9.740.9
SO~ 0.70+0.06 0.7 0.40+.08 0.55+0.15 1.05+0.08 10.4+0.5
HPO,* 0.89+0.05 4.7 0.45+0.04 0.60+0.18 NM 8.81+0.7

NM  No se midi6 por interferir el HPO,> con el método de medicion de COz”>

La recuperacién de HPO,” intercambiado i6nicamente en CI-Il1, muestra una

mejor recuperacion con el eluyente mas diluido (Figura 2).
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% de recuperacion de P
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[Na,CO;] mM

Figura 2. Recuperacion de P intercambiado iénicamente. CI-111 4 g/L, pH 10
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DISCUSION Y CONCLUSIONES

La densidad de sitios de intercambio ionico varia en funcién del area superficial de
los CI-Il. A mayor area superficial se observa mayor densidad de sitios por unidad
de masa, pero menor densidad por unidad de area. Para evaluar la aplicabilidad
de los CI-Il para la recuperacién de HPO,* en descargas ganaderas, se comparan
las caracteristicas de sintesis y los resultados de sorcién y recuperacién de HPO,*
en los tres CI-Il (Tabla 4). La sintesis de CI-1I1 produce el sélido con mayor area
superficial y densidad de sitios de intercambio iénico por unidad de masa. Sin
embargo, la pureza de este Cl-1l y la eficiencia de sintesis es la mas baja de los
tres métodos. CI-113 presenta un valor intermedio de area superficial, presenta
microporos Y tiene relativamente elevada densidad de sitios de sorcidon. Asimismo,
el método de sintesis de CI-113 es mas sencillo, presentando superior eficiencia y
reproducibilidad y produciendo un sélido con elevada pureza, por lo que aparenta
ser mas prometedor para la recuperacion de HPO,Z.

Tabla 4. Caracteristicas de sintesis y resultados de sorcién y recuperaciéon de HPO,* en Cl-II

Parametro Cl-l11 Cl-l12 CI-lI3
Temperaturas durante la sintesis (°C) Hasta 85 50 50
Pasos de sintesis 3 2 2
Solvente H,O H,O CH3;OH
Tiempo de sintesis (h) 24 3-4 3-4
Eficiencia de sintesis (%) 20 95 95
Pureza de CI-Il (%) 70 100 100
Reproducibilidad de sintesis Baja (n=5) Elevada(n=3) Elevada(n=3)
Area superficial (m?/g) 32434 1.2+0.1 13.3+0.5
Microporos (%) 22120 0 3843
Densidad de sitios de sorcion de HPO,* (mmol/mz) 0.01+0.00 0.10+0.01 0.030.00
Densidad de sitios de sorcién de HPO,” (mmol/g) 0.60+0.10 0.15+0.03 0.45+0.04
pH de suspension de Cl-Il en agua 11.140.3 11.1+0.1 8.8+0.7

Eficiencia de recuperacion de HPO,* con CO5” (%) 68 PD PD
PD: Pendiente por determinar
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La afinidad de CI-Il para los aniones mayores es la siguiente: HPO,* >S0,* >NO3’
>CI. Con respecto a SO,%, la semejanza entre la Kii experimental con la Kii
tedrica y la relacién de SO,* iil COs* liberado confirma, que la reaccién es
intercambio i6nico. Para CI', la Kii tedrica negativa para la reaccion del anion con
CI-1l indica que el proceso no ocurre a las condiciones experimentales, lo cual se
confirmé con los resultados reportados en la tabla 4. Para el anién HPO4* existe
una diferencia entre la Kii tedrica y la Kii experimental, lo que sugiere que la

interaccion de este anion con Cl-ll no es la descrita en la Ec.1.

Se concluye que el proceso de intercambio i6nico en CI-ll seguido por desorcion
de HPO,*, puede ser factible para la recuperacién de P en agua. Se recomienda
determinar las reacciones que ocurren en el proceso por medio de la medicién de
liberacién de COs? con electrodo selectivo (ISE), que permite la cuantificacién de
concentraciones de CO3s* debajo de 0.001 mM, y la determinacién del tipo de
enlaces que ocurren en el proceso mediante espectroscopia IR. Asimismo, para
evaluar la competencia que tienen cationes y aniones mayores, tanto organicos
como inorgénicos, se propone evaluar experimentalmente y mediante modelacion
hidrogeoquimica, la sorcién y recuperaciéon de HPO,* en presencia de estos

iones.
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