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SILICATOS DE AMONIO COMO GUIAS DE PROSPECCION GEOTERMICA: CASO DEL CAMPO
DE AcocuLco, EDO. DE PUEBLA

Resumen: Dos silicatos de amonio (NH,") (Buddingtonita y Tobelita, lato sensu) del campo geotérmico
de Acoculco (muestras provenientes del Pozo EAC-1) fueron andlizadas por petrografia, difraccion de
rayos X, espectroscopia de infrarrojo (SWIR, por sus siglas en inglés), andlisis térmico diferencial (ADT)
y microsonda electronica (EPMA, por sus siglas en inglés) con fines de hacer una caracterizacion y
conocer la relacion con el sistema geotérmico y el amonio en la estructura de estos silicatos. El amonio
en dichos silicatos esta relacionado a la circulacion de fluidos hidrotermales; la fuente del amonio la
constituye las rocas cretacicas sedimentarias ricas en materia organica. Las asociaciones minerales de
las muestras del pozo EAC-1 junto con estudios de microtermometria en esquirlas de cuarzo y calcita
permiten diferenciar dos sistemas hidrotermales uno somero (sistema geotérmico) de bajas
salinidades y temperaturas de homogenizacién (1-5%EqNaCl y 140-200°C) con una asociacioén tobelita-
buddingtonita-caolinita-esmectita y otro profundo (sistema skarn) de altas salinidades y altas
temperaturas de homogenizacidon (16-19.3%EgNaCl y 200-250°C) con una asociacién de epidota-
calcita-clorita . La buddingtonita se encuentra en la parte mas profunda del sistema hidrotermal
somero (sistema geotérmico) y a la tobelita en las partes mas someras. Lo anterior sugiere que la
distribucion de dichas fases se encuentra controlada por la temperatura imperante al momento de su
génesis, siendo la buddingtonita estable a mayores temperaturas (por lo tanto profundidades) con
respecto a la tobelita.

Abstract: Two ammonium (NH,') silicates (Buddintonite and Tobelite, sensu lato) of the Acoculco,
Geothermal field, Puebla, central Mexico where studied by means of petrography, X-ray diffraction,
short wave spectroscopy (SWIR), thermal differential analysis (TDA) and electron microprobe analyzer
(EPMA) in order to characterize such silicates and establish a relation between the geological frame
and the presence of ammonium in such silicates. In this work the relation between the presence of
ammonium and action of hydrothermal fluids was proven to be existent, the cretaceous sedimentary
basement rocks serve as a source for nitrogen in the top most part. Mineral associations with
microthermometry studies made in calcite and quartz chips suggest two hydrothermal systems: One
shallow (also referred as a geothermal system) of low temperature (140-200°C), low salinities (1-
5%EqgNaCl) and a tobelite-buddingtonite-caolinite-esmectite association and another deep system (also
referred as skarn) with high temperatures (200-250°C), high salinities (16-19.3%EqNaCl) and an
epidote-calcite-chlorite association. Buddingtonite is restricted within the bottom of the shallow system
(geothermal system) while tobelite is in the upper parts, this distribution suggest that the main control
of the genesis of these silicates is temperature. This implies that Buddingtonite is the most stable in
higher temperatures (therefore deeper levels) than tobelite.
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1.-Introduccién y Antecedentes
1.1 Objetivos

Proponer criterios de exploracidon para detectar actividad hidrotermal con fines
de ubicar campos geotérmicos activos mediante la caracterizacion de dos fases
minerales de amonio (NH4'), buddingtonita y tobelita, a través de distintas
metodologias, tales como espectroscopia de infrarrojo y difraccion de rayos X.

Usar a dichas fases como indicadores cualitativos térmicos y de circulacion de
fluidos hidrotermales en el campo geotérmico prospectivo de Acoculco, Puebla.

Contextualizar la presencia de dichas fases dentro del marco geoldgico local y
proponer una hipétesis sobre su origen.

1.2 Localizacion del area de estudio

La caldera de Acoculco se localiza a 130 km al NE de la Ciudad de México, dentro
del Estado de Puebla, municipio de Chignahuapan. Se localiza en la provincia
fisiografica definida como el Eje Neovolcanico Transmexicano ENT (Lugo-Hubp, 1990),
la cual se caracteriza por vulcanismo del Mioceno al reciente asociado a la subduccién
de la Placa de Cocos debajo de la Placa Norte-Americana (Ferrari et al., 1999). En la
figura 1 se muestra la geometria y localizacién de la caldera junto con las unidades
litoldgicas que afloran en el area.

1.3 Marco Geoldgico

La estructura semicircular de 13 km de diametro que comprende la Caldera de
Acoculco se encuentra circundada por otra caldera mayor, de 34 km de didmetro,
conocida como la Caldera de Tulancingo. Por ello se habla de un sistema anidado de
calderas conocido como Tulancingo-Acoculco (Lopez-Hernandez et al., 2006). Esta
localidad constituye un proyecto de un campo geotérmico debido principalmente a la
presencia de manifestaciones de actividad hidrotermal. Es por ello que Comisidn
Federal de Electricidad (CFE) comienza las labores de exploracion en 1986 y en el aio
de 1994 decide perforar el pozo EAC-1, que a la profundidad de 1600 m registra
temperaturas de 307° C, lo que pone a este campo en una posicidn atractiva para su
futura produccién.
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Fig. 1 Localizacion y mapa geoldgico simplificado del drea de estudio (modificado de Lépez-
Herndndez et al., 2009 y Canet et al., 2010). Se observa la posicién relativa de las unidades
litoldgicas y las estructuras mayores, como son las fallas inferidas por métodos geofisicos
(Lopez-Herndndez et al., 2009), asi como las calderas anidadas de Tulancingo (externa) y de
Acoculco (interna).

1.3.1 Secuencia volcdnica de Acoculco

El area de Acoculco comprende una secuencia de rocas magmaticas pliocénicas (3
Ma) a Holocénicas que sobreyacen un basamento sedimentario del Cretacico. Las
series sedimentarias del basamento consisten, de base a cima, en las siguientes
unidades: (a) Formacion Tamaulipas Superior e Inferior (Barremiano y Albiano-
Cenomaniano, respectivamente), las cuales constan de calcarenitas y calcilutitas, con
espesores aproximados de 100 y 150 m, respectivamente, (b) Caliza Orizaba (Albiano-
Cenomaniano), que es un cuerpo carbonatado arrecifal de extensién limitada y
geometria irregular, con un espesor que varia entre los 350 a 400 m, (c) Formacion
Guzmantla-Maltrata (Cenomaniano-Conaciano), que consta de una unidad de
calcarenitas con calizas arcillosas e intercalaciones de margas y lutitas arenosas, con
espesores que varian entre 50 y 70m (Morales y Gardufio, 1984); esta ultima es rica



en materia organica y probablemente haya servido como una fuente potencial de
amonio.

Por encima de estas rocas yace discordantemente una secuencia volcdnica de
aproximadamente 900 m de potencia que se encuentra intimamente relacionada a la
formacién de las calderas, localmente cubierta por depdsitos aluviales. La totalidad
de dicha secuencia fue cortada por el sondeo exploratorio EAC-1.

Se describen a continuacion los episodios magmaticos por orden cronolégico, de
acuerdo a estudios petroldgicos, volcanoldgicos y dataciones por K-Ar realizadas por
Lépez—Hernandez et al. (2004).

El primer episodio volcanico que forma parte de la secuencia de la caldera de
Acoculco fue la expulsidn de lavas riodaciticas (Riodacita Las Minas). Este vulcanismo,
junto con la expulsién de flujos piroclasticos (Ignimbrita Los Azufres), causd el colapso
de la Caldera de Tulancingo hace 3 Ma. Al mismo tiempo, al norte de la caldera se
acumularon flujos de lavas andesiticas y se emplazaron domos de composicién
dacitica a riolitica, mismos que no se detectaron en el pozo EAC-1 por su extensiéon
limitada. La secuencia que evidencia el primer episodio volcanico cuenta con un
espesor de 600 m.

La actividad volcdnica se interrumpié durante un lapso aproximado de 1 Ma y los
procesos erosivos denudaron parte de las rocas volcanicas de la caldera de Acoculco,
dejando asi depdsitos continentales, de tipo aluvial y lacustre.

La primera manifestacién de magmatismo posterior a este cese produjo las
siguientes unidades: (a) Riolita Tres Cabezas, (b) Dacita Cruz Colorada, (c) Basalto
Cuautelolulco, y (d) Ignimbrita Acoculco. La edad de estas unidades va de los 1.8 a los
0.24 Ma. Toda la secuencia se encuentra relacionada intimamente con el colapso de
la caldera de Acoculco, y en términos generales se puede describir como una
secuencia de aproximadamente 300 m de espesor que se compone de derrames de
lavas félsicas a maficas y flujos piroclasticos (Lopez—Hernandez et al., 2004).



1.3.2. Interés geotérmico

La reciente actividad magmatica (Plioceno-Pleistoceno) de Acoculco se
manifiesta hoy en dia en forma de emanaciones de aguas acidas ricas en (SO4%) con
temperaturas de 12° a 25° C y con burbujeo de gases, como son CO,, N,, He, CH, y
Ar, que han motivado la exploracién geotérmica en la caldera, e incluso han servido
como guias para situar los sondeos. Sin embargo, no hay evidencias superficiales de
las fallas o fracturas que controlen el ascenso de dichas emanaciones. Segun Lépez y
Castillo (1997) la permeabilidad en las rocas de la caldera se encuentra determinada
por fallas sepultadas con orientaciones NO-SE y NE-SO, de edad posterior al
plegamiento de la Sierra Madre Oriental, mismas que permitieron el ascenso del
magma para formar las estructuras volcanicas que hoy conforman la Caldera de
Tulancingo-Acoculco. El trazado de estas fallas regionales se ha inferido mediante la
interpretacidon de mapas gravimétricos de anomalias de Bouger tratados por segunda
derivada vertical y estudios de magnometria aérea (Lépez y Castillo, 1997).

A pesar de los estudios realizados en la zona y de algunos resultados positivos, su
capacidad productora es aun cuestionable, principalmente por la falta de
permeabilidad, provocada entre otros aspecto por los cambios de pH en los fluidos
del campo que generan una precipitaciéon de minerales secundarios (zeolitas, illita,
caolinita, esmectitas y cuarzo). Valuar la efectividad del sistema como yacimiento
dependera de encontrar sistemas de fallas o fracturas bien definidos que controlen la
permeabilidad y de encontrar intervalos de pH estable que no precipiten minerales
secundarios.

El sistema hidrotermal se puede dividir, segln las alteraciones observadas en los
sondeos en: (a) un skarn cdlcico asociado a una intrusién granitica del Cretacico,
hallado aproximadamente a 1,600 m de profundidad en el pozo EAC-1, con una
alteracion de epidota-calcita-clorita, y (b) una parte somera, con alteracion argilica
pervasiva, que alberga al sistema hidrotermal activo y se sitla desde los 300 m de
profundidad hasta la superficie, con una asociacién de tobelita-buddingtonita-
caolinita-esmectita (Canet et al., 2010).

Los estudio microtermométricos de inclusiones fluidas realizados por Gonzdlez-
Partida (2004) y Loépez-Hernandez et al. (2006) en cristales de calcita y cuarzo
neoformados sugieren que el intervalo productivo se presenta a partir de la
profundidad del skarn, con un gradiente promedio de 0.11°C/m y una temperatura de
fondo de 307° C (Lépez-Hernandez et al., 2006).

En la tabla 1 se observa el aumento de la temperatura de homogenizacién con la
profundidad, lo que coloca a los ultimos 900 m como un intervalo productivo (de
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1100 a 2000 m). Ademas el cambio en la salinidad del sistema refleja la existencia de
dos salmueras diferentes, una asociada al fenomeno de skarnificacién (en 1400 y
2000 m), y la segunda asociada a un proceso hidrotermal somero (de 0 a 1400 m).

Tabla 1. Resumen del estudio microtermométrico de inclusiones fluidas realizado por
Gonzdlez-Partida (2008) en muestras del pozo de exploracion EAC-1 (ubicacion el Fig. 1).

Profundidad Mineral Th (°C) Salinidad Fases
(m) rango | Promedio | (% Eg. NaCl)
100 Ca 103-131 113 - L+V
200 Ca 141-152 145 - L+V
400 Ca 122-170 144 1.57 L+V
501 Qz 150-180 166 1.23 L+V
605 Qz 147-152 149 1.05 L+V
701 Qz 145-153 149 1.23 L+V
710 Ca 153-166 155 1.23 L+V
801 Qz 134-158 152 1.23 L+V
803 Ca 139-258 201 0.18 L+V
901 Qz 160-188 174 1.74 L+V
1100 Ca 214-217 215 0.18 L+V
1110 Ca 189-220 208 2.2 L+V
1201 Qz 190-230 210 1.7 L+V
1400 Ca 205-250 223 16 L+V
1401 Ca 202-227 219 16.9 L+V
1500 Ca 216-236 226 16.9 L+V
1500 Ca 245-255 250 35 L+V
1600 Ca 240-268 252 16.6 L+V
1605 Qz 280-305 286 6.4 L+V
1690 Qz 260-308 282 7.8 L+V
1700 Qz 270-303 284 0.35 L+V
1801 Qz 280-289 283 0.71 L+V
2000 Qz 270-335 307 3.0 S+L+V

Abreviaturas: Th, Temperatura de homogenizacion; L, Liquido; V, Vapor; S, Sélido;
Minerales: Ca, calcita; Qz, cuarzo.

Asi pues, los estudios de inclusiones fluidas realizados en el pozo EAC-1
permitieron diferenciar un sistema geotérmico relativamente somero y un sistema de




skarn profundo, con salinidades de 0.76-7 % y temperaturas de homogenizacién de
250-286° C para el primero, y de 17-36 % y de 250-307° C para el segundo (Gonzalez-
Partida, 2008).

1.4 Mineralogia de la Buddingtonita y La Tobelita

La buddingtonita y la tobelita son silicatos que contienen en su estructura
cristalina iones de amonio (NH4"), los cuales remplazan a cationes monovalentes de
gran radio iénico, como el potasio y el sodio, en series isomorfas con feldespato
potasico e illita, respectivamente. Tipicamente el amonio se relaciona directamente
con materia organica en rocas como lutitas ricas en aceite (biopelitas y pizarras
bituminosas) y en formaciones con carbdén; sin embargo, también es posible
encontrar fases minerales ricas en amonio en rocas igneas y metamorficas (Krhon et
al., 1993).

El origen de las fases minerales caracterizadas en este estudio estd relacionado a
la alteracion provocada por un fluido hidrotermal ascendente, a temperatura
relativamente elevada (150° a 200°C), que afecta a las rocas volcanicas
predominantemente acidas de las secuencia de la caldera de Acoculco. El origen del
amonio se halla en la secuencia sedimentaria mesozoica, del basamento, las cuales
incluyen series muy ricas en materia organica de la Formacidon Guzmantla-Maltrata
(Canet et al., 2010).

1.4.1. Buddingtonita

La buddingtonita (NH4)AISizOg es un feldespato de amonio anhidro, donde ha
ocurrido una sustitucion total del idn amonio por el potasio (Erd et al., 1965). La
localidad tipo se encuentra en la mina de Sulfur Bank, en California, al oeste de los
Estados Unidos. Este mineral debe su nombre al petrdlogo estadounidense Arthur
Francis Buddington.

Existen otras localidades, como las minas de MclLaughlin e Ivanhoe, también en
California, EUA (Krohn et al., 1993). De acuerdo con estudios de microscopia
electrénica, en dichas localidades la buddingtonita es un producto tardio en la
secuencia de mineralizacién, e incluso manfiesta varios periodos de disolucién y
recristalizacion (Altaner et al., 1988).



1.4.2. Tobelita

La tobelita (NH4)Al,(Si3,Al)O19(OH), corresponde cristaloquimicamente a una illita
en la que el potasio ha sido reemplazado totalmente por amonio. Este mineral
arcilloso fue reportado por primera vez en Japdn en un banco de materiales para
alfareria en la localidad de Ohgidani. Posteriormente fue hallado en Tobe, localidad
de la que deriva su nombre, donde se halla en tobas rioliticas y en andesitas con
biotita, alteradas por la accién de fluidos hidrotermales (Sucha et al., 1998). Existen,
ademas, otras localidades de illitas amdnicas en el Oeste de los Carpatos, en Rumania
(Sucha et al., 1994), el yacimiento Pan de Azucar, en Argentina (Godeas et al., 2006),
y las minas de Au-Hg de Ivanhoe y Mclaughlin en California, EUA (Krhon et al., 1993).

La tobellita también se encuentra en algunas rocas sedimentarias, principalmente
en lutitas carbonosas. En las cuencas de Santa Maria y San Joaquin, en California,
EUA, se han reportado illitas amdnicas asociadas a la maduracién de materia orgdnica
en lutitas, a temperaturas de ~200° C (Compton et al., 1991). Por otra parte, en las
metapelitas de la Cuenca carbonifera del Douro-Beira, en el norte de Portugal, se
reportan illitas con contenidos de amonio que varian de un 0.4-0.95 wt. % (Nieto,
2002).

1.4.3 Criterios de Identificacion

Tanto la buddingtonita como la tobelita se encuentran en muestras de grano fino
y sus propiedades dpticas no ayudan a distinguirlas de otros silicatos. Es por ello que
en este trabajo se resalta la importancia de técnicas como la espectroscopia de
infrarrojo y la difraccidn de rayos X como herramientas vitales en la identificacién y
caracterizacion de estos silicatos.

Debido a estas dificultades la identificacién de ambos silicatos se restringe
principalmente a ensayos realizados con espectrémetros que trabajan en la region
del infrarrojo (con longitudes de onda de 0.78 a 100 um) y a la difraccion de rayos X.
La espectrometria de infrarrojo ha probado ser altamente efectiva ya que con tan
solo irradiar la muestra con un haz de luz infrarroja y esperar unos segundos se puede
obtener un espectro de reflexion que permite identificar a la fase en cuestién, sin
ninguna clase de preparacién previa. Por otra parte, la difraccidon de rayos X permite
detectar cambios en la estructura cristalina derivados del enriquecimiento en el ién
amonio, con lo que se permite identificar a la fase, y ademas, si la pureza de la
muestra lo permite, hacer una semi-cuantificacién de su composiciéon quimica (Sucha
etal., 1994 y Erd et al., 1965).
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Algunos criterios para la identificacion de la tobelita o illita amdnica (dependiendo
del contenido de amonio) propuestos por Juster et al. (1987), basados en diversas
técnicas analiticas se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Criterios experimentales y analiticos para la identificacién de la tobelita
(Juster et al., 1987). Las bandas se refieren a la longitud de onda en el espectro del
infrarrojo (Ostrooumov, 2007).

Técnica Criterio

Espaciado basal de 10.15A

Difraccion de Rayos X (DRX) =
Relacién (|001:|002:|003_:_4:1:1)

Espectrometria de Infrarrojo (SWIR) Bandas en (1430, y 3000-3400 cm™)

Anélisis Térmico Diferencial (ATD) Liberacion de amonio*

*La liberacion de amonio por calentamiento estd en un rango de 500 a 650° C,
dependiendo la cristalinidad (Higashi, 1982 y Tomita, 1990).

La identificacion de la buddigntonita se realiza a partir de analisis de difraccién y
de espectrometria de infrarrojo (Canet et al., 2010). Erd et al. (1965) reportan
cambios en los patrones de difraccidn en los picos de la buddingtonita, siendo el dyo;
el mas caracteristico, variando de 4.33A para la buddingtonita a 4.24A para la
sanidina (feldespato potdasico). Por otra parte, la respuesta del par N-H en el
infrarrojo confirman el contenido de este ién (Thompson, 1999).

1.4.4 Condiciones de Estabilidad y Ambientes Geoldgicos

La temperatura a la que se reporta la cristalizaciéon de la tobelita en muestras
preparadas sintéticamente es de 300°C en analisis realizados por Sucha (1998). Por
otra parte, en el campo de Ohaaki en Nueva Zelanda la tobelita y la buddingtonita
fueron reportadas en las partes mas someras del sistema, asociadas a isotermas
entre 200° y 250°C (Yang et al., 2001). Nieto (2002) describié illitas amonicas y
potdsicas en metapelitas con bajo grado de metamorfismo, a temperaturas de ~300°
C, segun datos de reflectancia de vitrinita en carbdn asociado a dichos sedimentos.

Las condiciones quimicas en las que cristalizan dichas fases son variables,
habiéndose reportado illitas amodnicas en depdsitos sedimentarios exhalativos con
condiciones reductoras en Yukodn, Canada (Williams et al., 1987). En sistemas
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hidrotermales las asociaciones con alunita amdnica sugieren un ambiente acido con
circulacién de fluidos hidrotermales (Krhon et al., 1993).

Hovis et al. (2004) establecieron las entalpias de formacién de la buddingtonita y
la tobelita, usando estdndares y midiendo la entalpia de las reacciones con
calorimetria de solucion.

KAISi;Og (Sanidina) + NH,CI > KCl (Silvita) + NH,AISiO;
(Buddingtonita)......cccceevevreenreveeceeesre e, (1)

Hpae= 562-566(kJ/mol)

KAlz(AIS|30lO)(OH)2 (MOSCOVita) + NH4C| = KCl (S||V|ta) + NH4A|2(AI2$|3010)(OH)2
(Tobelita).....(2)

H1o5=896-904(kJ/mol)
Las entalpias se obtienen de las reacciones (1) y (2) con la ecuacién:

AH=Hproductos~HReactivos

Para todos los ambientes geoldgicos, en ambos silicatos hay una relacién con
fluidos corticales enriquecidos en amonio, el cual a su vez esta relacionado directa o
indirectamente con materia organica. La movilizacién del amonio puede ser por
fluidos diagenéticos, metamorficos o hidrotermales (Beate et al., 2005).

12



Tabla 3. Propiedades cristalogrdficas, fisicas y dpticas de los silicatos de amonio estudiados
en la Caldera de Acoculco: tobelita y buddingtonita (Mineral Data Publishing, Version 2.1,

2001) y (www.webmineral.com).

Buddingtonita Tobelita
Sistema cristalino y Grupo de simetria

Monoclinico, 2 0 2/m Monoclinico, 2/m

Formula quimica
(NH4,K)AISi3O0g (NH4,K)Al(Siz,Al)O19(0OH),

Principales reflexiones en DRX
3.81A (100%), 6.52 A (95%), 3.38 A

(70%), 3.23 A (70%), 10.24 A (100%), 5.12 A (70%), 4.486
4.33 A (65%), 3.26 A (60%), 3.01 A A (70%)
(40%)

Propiedades Fisicas
Densidad (g/cm®)

2.32-2.39 2.58
Dureza
4 2
Color
Incoloro Verde amarillento, blanco perlado
Crucero
Bueno en 001 y 010 Excelente en 001
Raya
Gris claro y amarilla en ocasiones Blanca

Propiedades dpticas

Iindices de Refraccion

a=1.555-1.560 p=1.575-
1.587y=1.581-1.595

a=1.530 p=1.531 y=1.534

Signo Optico

Biaxico (+) Biaxico (-)
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2.- Metodologia
2.1. Naturaleza de las muestras y observaciones macroscopicas

Las muestras estudiadas proceden en su totalidad del pozo exploratorio EAC-1,
realizado por la CFE en el centro de la Caldera de Acoculco (Fig. 1). Consisten en
nucleos de roca partidos por la mitad y esquirlas.

En lo que se refiere a las esquirlas, no fue posible hacer ninguna aseveracién
concreta de la litologia, ya que muchas de ellas se encuentran muy alteradas y se
presentan en fracciones muy finas con tamafios de grano de hasta 5 mm,
generalmente menores a 1 mm. En algunas de ellas se distinguen granos incoloros y
de brillo vitreo, siendo de calcita y cuarzo principalmente, y algunos de brillo
metalico, posiblemente pirita.

De lo observado en muestra de mano se determinaron las litologias y minerales
de alteracién en los nucleos, aunque en muchos casos con mucha incertidumbre. Por
orden de profundidad creciente se encontrd una secuencia de tobas subyacidas por
una riolita y por debajo de estas rocas existe una secuencia de un skarn muy
silicificado, con un marmol de textura granular y un granitoide con hornblenda (Tabla,
4).

Tabla 4. Descripcion macroscopica de muestras de nucleos de la columna cortada por el pozo
EAC-1. Entre ellas, las muestras que se han seleccionado para este estudio por su contenido
en silicatos de amonio son: EAC-1-N1, EAC-1-N2 y EAC-1-N3.

[Wuesta I Litologia | Alteracion_______|[Profundidad]
[EACinz I Tobaliica | Noseobserva || 325m ]

[Eacine [ Grantoide | Noseobserva [ isiom ]

Las muestras en las que se realizaron la mayor parte de los analisis y
observaciones constituyen las esquirlas del pozo exploratorio EAC-1 (Fig. 1),
correspondiendo a profundidades de 150, 200 y 260 m (claves: EAC-150, EAC-200 y
EAC-260). Por otra parte, la muestra EAC-1-N2 (300 m) consiste en un nucleo que
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cuenta con feldespato de amonio, por lo que también se puso especial énfasis y
atencion en su estudio.

2.2. Microscopia dptica

De cada nucleo se realizé una ldamina delgada pulida, para su estudio petrografico
usando un microscopio Optico Axiolab, marca Zeiss, localizado en el Instituto de
Geofisica de la UNAM. Se realizaron observaciones tanto en luz transmitida como en
luz reflejada. Se tomaron imagenes con una cdmara adaptada digital, marca
Euromex™, modelo CMEX-1.

El estudio petrografico permitié hacer una clasificacion litolégica de las muestras
y apreciar cualitativamente el grado de alteracién, pero no fue eficaz para identificar
los minerales de amonio. En las muestras EAC-1-N1, EAC-1-N2 y EAC-1-N3 no se
pudieron identificar los minerales de alteracién debido a su naturaleza arcillosa.

Fig. 2 Imagen comparativa de la muestra EAC-1-N2 (toba litica) y EAC-1-N1 (toba
riolitica argilizada. En la primera se distinguen fenocristales de plagioclasa y liticos de

un posible basalto de textura microlitica; en la sequnda se observan microcristales de
cuarzo y feldespatos en una matriz argilizada cuyos identificacion resulta imposible al
microscopio petrogrdfico.
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2.3 Difraccion de Rayos X

El fendmeno de la difracciéon ha sido aprovechado en el campo de la mineralogia
de manera exitosa para la caracterizacidn cristalografica de muestras cristalinas. El
fenédmeno de difraccién puede ser descrito cuando un frente de onda se encuentra
con un punto (u obstaculo) cuyo tamafio es comparable con la longitud de onda, ésta
se dispersa cambiando su trayectoria; ahora bien, cuando ésto sucede en un medio
cristalino, todos los “choques” generan un nuevo frente de onda cuya direccién esta
relacionada con el arreglo cristalografico del material. Lo anterior se puede escribir
matematicamente mediante la Ley de Bragg

2:d-senB = n-A

Donde 6 es el angulo de incidencia entre la perpendicular de un plano cristalino
dado (que difracta) y el haz incidente (de rayos X), d es la distancia entre planos
cristalinos en Amstrong (A), A es la longitud de onda del haz incidente en nanémetros
(nm) y n es un numero entero (relativo a la multiplicidad del plano cristalino)
(Ostrooumoov, 2009). Asi, para que determinado plano cristalino difracte,
necesariamente tiene que cumplir las condiciones de la Ley de Bragg (Fig. 3).

Fig. 3. El arreglo cristalino de los dtomos dentro de un mineral hace posible la
construccion de un nuevo frente de onda (difractado), para una determinada longitud
de onda de rayos X (Klein y Hurlbut, 1994).
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Existen en la actualidad varias formas de aplicar la difraccién de rayos X (DRX)
para la identificacién de una fase mineral; sin embargo, en este trabajo se utilizd
Unicamente la difraccidon por el método de polvo (donde la muestra se pulveriza a
tamafios menores a 40 um), tanto en muestra desorientada como en fracciones
orientadas (utilizada para los filosicatos). La cantidad de muestra necesaria para la
preparaciéon variade 0.5a1g.

Un analisis convencional de DRX permite detectar e identificar un maximo de 8 a
10 fases, dependiendo de la complejidad de la muestra, y el limite de deteccidn es del
3-5 % en peso. La identificacidon de la muestra es posible gracias a la interpretacion de
un difractograma, que es una grafica donde el eje de abscisas representa el angulo de
incidencia multiplicado por 2, y el eje de ordenadas representa la intensidad relativa,
definida como la relacion entre la intensidad del rayo incidente (en cuentas por
segundo) y la intensidad del rayo difractado (también en cuentas por segundo) y
matematicamente expresado como (l/lp). En algunos casos el eje de ordenadas
presenta Unicamente la intensidad del rayo refractado en cuentas por segundo (cps).

Los equipos de difraccién, de manera muy general, se componen de un tubo de
rayos X, un detector y un portamuestras acoplado a un goniémetro, de manera que la
configuracion angular entre dichos componentes varia de manera regular de acuerdo
a la Ley de Bragg. La muestra es irradiada por los rayos X provenientes del tubo, el
haz difractado es recibido por un receptor que cuenta la intensidad de los rayos X
difractados en cps, y ademas el angulo con el que el haz es difractado este es medido
en multiplos de 2 por el goniémetro (Fig. 4).
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Tubo de rayos X

Receptor

2Theta

Goniometro y
Muestra

Fig. 4 Componentes principales de un difractrometro. El tubo de rayos X
bombardea con un haz a la muestra y éste se difracta con un dngulo 6, medido por el
gonidémetro por razones prdcticas como 26.

Las condiciones durante el analisis fueron las que se mencionan en la Tabla 5. El
primer apartado describe las condiciones fisicas del equipo al momento de realizar el
analisis: se utilizé un tubo de Cu que genera un haz de rayos X con una longitud de
onda de 1.54056 nm, una diferencia de potencial de 40 Kv y una intensidad de
corriente de 30 mA. El segundo apartado se refiere a la “puntualidad” con la que se
toman las mediciones en el andlisis, es decir, que durante el andlisis se toma una
mediciéon cada grado con una ventana receptora de 0.3 mm. El tercer apartado
incluye el rango de la medicién, el tiempo en que se realiza cada medicién y las
revoluciones por minuto del equipo durante el analisis. El equipo utilizado es un
difractrémetro marca Shimazu™ modelo XRD-6000 ubicado en el laboratorio de
Difraccién del Instituto de Geologia de la UNAM.
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Tabla 5. Condiciones de andlisis del equipo de difraccion de rayos X utilizado.

Cétodo de Cu y foco fino

TuBO DE RAYOS X 40 Kv
30 Ma
Divergente Slit 1°
VENTANAS O “SLITS” Scatter Slit 1°

Receiving Slit 0.3 mm

Rango de medicion 4-70° 2Theta
Modo de escaneo: por pasos o step scan
Preset time: 2 s

Rotacion: 30 rpm

MEDICION

2.3.1 Preparacion de muestras para difraccion

Las muestras que requirieron de una preparacion previa (agregados orientados)
fueron EAC-1-N2 (300 m), EAC-150, EAC-200 y EAC-260. La muestra EAC-1-N2 se trata
de un nucleo de roca y las muestras EAC-150, EAC-200 y EAC-260 son esquirlas ricas
en material arcilloso. La preparacién de dichas muestras se hizo con el objeto de
reducir la presencia de fases minerales cuyos picos de difraccién interfieran con los
de las fases ricas en amonio.

La muestra EAC-1-N2 (300 m), en la que la buddingtonita habia sido previamente
detectada, se separd por medios fisicos en el Laboratorio de Separacidon de Minerales
del Instituto de Geofisica de la UNAM. Aproximadamente, un quinto de la longitud
del nucleo se tomé para ser quebrada y tamizada, esto representa en peso 32 g de
muestra molida de los cuales 18 g tienen un didmetro medio mayor a 100 mallas, 8 g
tienen un diametro mayor 200 mallas y menor a 100, por ultimo 6 g tienen un
diametro menor a 200 mallas, debido a que para los didametros mayores de 100 y 200
se observaban inclusiones de pirita, que alteraban la densidad de las esquirlas, sélo se
tomo la muestra con un didametro medio menor 200 mallas (los ultimos 6 g). Una vez
gue se tenia la fraccién se procedio a preparar 300 ml de solucién de politungstato de
sodio en agua. La solucidn fue dejada en una luz infrarroja, en un vaso de precipitado,
para aumentar su densidad hasta llegar aproximadamente a los 2.5 g/cms. La
diferencia de densidades entre los minerales contenidos en la muestra ocasiona que
lo minerales mas ligeros floten en la solucién y los mas pesados caigan al fondo. La
posterior separacién de la fraccion ligera (flotante) se realizé mediante un embudo
controlado por una cufia (Fig. 5), consiguiéndose 1.2 g de muestra separada
tedricamente rica en buddingtonita (Tabla 6).
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Tabla 6. Densidades de los minerales que podrian estar contenidos en la muestra. La densidad
de la solucion de politungstato de sodio es de 2.5 g/cm’ y la buddingtonita tiene una
densidad de entre 2.39-2.42g/cm>, por lo que flota selectivamente en dicha solucién.

P
Mineral
(g/cm’)
Cuarzo 2.65
Ortoclasa 2.57
Sanidina 2.56-2.62

Plagioclasas 2.62-2.76
Buddingtonita 2.39-2.42
Poli NawO 2.51

Fig. 5. Separacion por densidades, a través de la decantacion en un liquido denso. La
buddingtonita flota mientras que las plagioclasas y los feldespatos potdsicos se hunden
lentamente en el embudo.

Para las muestras EAC-150, EAC-200 y EAC-260, ricas en arcillas, se procedio a la
separacion de la fraccién fina (menor a 2 um) en el Laboratorio de Paleosuelos del
Instituto de Geologia de la UNAM, siguiendo el procedimiento de Moore y Reynolds
(1997). Con dicha metodologia se orientan las fracciones arcillosas conforme a su
plano basal, de tal manera que un cristal quede encima de otro como hojas en un
libro. Una vez que las fracciones se han orientado, se saturan con etilenglicol con el
fin de aumentar la distancia basal entre planos cristalinos (001), dichas fracciones
orientadas, posteriormente se calientan a 550° C durante una hora, para eliminar la
respuesta de la saturacidon con etilenglicol y ademas quitar agua fijada o bien agua
que pertenezca a la estructura mineral (en forma de OH’). La respuesta del mineral a
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la glicolaciéon y al calentamiento, junto con la posicion angular del pico principal,
permite, en la mayoria de los casos, identificar el grupo de filosilicatos al que
pertenece. Para la interpretacién de los resultados se utilizaron los diagramas de
Tomita y Kawano (1990), Drits et al. (1997) y Sucha (1994).

La metodologia para la separacion de la fraccién arcillosa se resume a
continuacion:

a) Molienda de 20 g de muestra en un mortero de agata durante una hora hasta
conseguir particulas menores con un didmetro medio de 0.2mm

b) Tratamiento de la muestra con acido acético 0.4 M en un vaso de
precipitados, durante 24 horas.

c) Disgregaciéon y dispersion de la muestra en una revolvedora, durante
aproximadamente 20 minutos, lo que promueve la dispersidon de la fraccion
arcillosa.

d) Separacidon de la fraccién arcillosa mediante centrifugaciéon. Se usdé una
centrifugadora de marca ROTANDA™ durante 5 minutos a 500 rpm.

e) Decantacidn de la fraccidn arcillosa de acuerdo con la ley de Stokes, en tubos
de 5 |, para separar las particulas mayores a 2 um (sedimentadas en el fondo)
y menores a 2 um (dispersadas). Debido al bajo contenido de arcillas de la
muestra se agregaron 125 ml de metahexafosfato de sodio como dispersante.

f) Recoleccién de la fraccién arcillosa con pipetas de succidén, y su posterior
recoleccidn en un vaso de precipitados.

g) Adicién de MgCl en los vasos de precipitados para estimular la sedimentacién
de la muestra saturada en agua.

h) Lavado de la muestra con agua destilada en una centrifugadora (se usé una de
marca ROTANDA™), en 5 ciclos de 5 minutos cada uno, a 500 rpm.

i) Montado de la muestra en placas de vidrio refractario y secado al aire para su
posterior analisis por DRX.

2.3.2 Método de Rietveld

La identificacion de fases minerales a través de difractogramas y fichas se ha
hecho una rutina en el 4drea de la mineralogia (Hanawalt et al. 1938); sin embargo, la
complejidad de una muestra que contenga minerales con similitudes en su respuesta
en el difractograma genera confusidon en la interpretacién e identificacién. Estos
casos suceden en grupos de minerales como las arcillas y los feldespatos, asi que para
poder discernir entre una especie y otra es necesario detallar las pequefias
diferencias de la composicién y estructura.
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Con el método de Rietveld se logra conocer de manera semicuantitativa la
ocurrencia de las fases presentes en la muestra, o bien conocer al detalle Ila
estructura cristalina de una fase en especifico. El principio con el que se aplica este
método es el de comparar un difractograma real con uno que es producto de una
simulacién realizada por métodos numéricos, hasta obtener el mejor ajuste (Gali,
2006).

El objetivo de usar esta metodologia para la caracterizaciéon de la tobelita y
buddingtonita es investigar los efectos del ién amonio en ambas estructuras
cristalinas, observando posibles variaciones conforme se enriquecen o empobrecen
en dicho ion. Ademas se pretende cuantificar la presencia de otras fases en las
muestras estudiadas (EAC-1-N2 300 m, EAC-150, EAC-200 y EAC-260).

2.4 Espectrometria Infrarroja de Reflexion

La espectrometria infrarroja ha sido utilizada ampliamente en quimica para
determinar cualitativamente la composicidn de una muestra sin ningun tratamiento
previo (Skoog et al, 2000). A pesar de que su uso es relativamente sencillo y su costo
es bajo, esta técnica no se ha generalizado en la mineralogia sino hasta hace dos
décadas. El principio de medicién de la técnica se basa en el comportamiento de un
par de 4tomos o de varios de ellos (como en un grupo funcional; p.ej., COs%) ante la
exposicién de un haz de luz infrarroja con una longitud de onda que varia en un rango
(Ostrooumouv, 2009). Los estados de vibracion o rotacion de los dtomos contenidos
en la muestra, debido a la interaccion con un haz de luz infrarroja, son provocados
porque los atomos utilizan sus enlaces quimicos como resortes. Dichas vibraciones
ocasionan que el haz sea reflejado o absorbido por la muestra en distintas
proporciones para diferentes valores de longitud de onda (Ostrooumouv, 2007).

Debido a que para cada grupo funcional o par de dtomos se conocen las
reflectividades y las absorbancias respectivas en el espectro infrarrojo, es posible
identificar la composicion de una muestra mineral segun su espectro. Ello ha
permitido desarrollar esta técnica para fines de una identificacién cualitativa en
diferentes campos de la geologia tales como la exploracién minera y la geologia
ambiental (Velasco et al., 2005).

2.4.1 Tratamiento e interpretacion de los espectros y cualidades del equipo
Por comodidad y facilidad de identificacion se utiliza el rango del infrarrojo

cercano, conocido en inglés como Short Wave Infra Red (SWIR), que va de los 1200 a
los 2500 nm. Esto se debe principalmente a que muchos minerales tienen una
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respuesta significativa en esa longitud de onda. Actualmente existen software con
bibliotecas de espectros que permiten identificar las fases en cuestién de minutos.
Cabe resaltar que no todos los minerales tienen un espectro en este rango, de modo
que principalmente podemos caracterizar carbonatos, sulfatos, inosilicatos de
cadenas dobles (anfiboles) y filosilicatos (Thompson, 1999).

Para este trabajo se utilizdé un equipo LabSpec Pro Spectrophotometerm
(Analytical Spectral Devices Inc.) ubicado en el Laboratorio de Microscopia del
Instituto de Geofisica de la UNAM, que trabaja en el rango del SWIR.

Las muestras a las que se tomaron espectros dentro del SWIR fueron: las
fracciones arcillosas (>2 um) de las muestras EAC-150, EAC-200 y EAC-260; las
muestras de EAC-150, EAC-200 y EAC-260 con un tratamiento previo en acido acético
(véase 2.3.1 inciso b); y la muestra EAC-N1-300m sin tratamiento y en el concentrado
de buddingtonita (indice 2.3.1).

Los espectros SWIR se trataron mediante Excel©, normalizando los valores de la
reflectividad con respecto al maximo de todo el espectro y restando el valor minimo,
segln la metodologia propuesta por Canet et al. (2010). De esta manera se
despreciaron las variables experimentales durante la medicién que alteran Ia
respuesta del espectro (angulo de incidencia, grosor de la muestra, homogeneidad de
la mezcla, etc.).

2.4.2 Cuantificacion con Curva de Calibracion (Ley de Beer y Lambert)

Si es usada de manera adecuada, la espectrometria de infrarrojo puede usarse
con fines de cuantificacion (Skoog et al., 2000). El principio para medir la
concentracion de un compuesto (en este caso el amonio) se basa en el hecho de que
la respuesta de la muestra ante el infrarrojo (reflectividad o absorbancia) es
proporcional a la concentracidn del compuesto en la muestra. Lo anterior se expresa
matemadticamente como

A=E,-C-L

Donde A es la absorbancia, Ev es una constante conocida como el coeficiente de
extincion molar (propia de cada compuesto), C es la concentracién (en ppm, moles o
alguna otra unidad) y L es el espesor de la muestra. Debido a que no se conocen ni el
espesor ni el coeficiente de extincidn molar para el amonio, se usé la expresion

A =In(lo/1)
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Todas estas ecuaciones son validas para una longitud de onda con un valor
constante (p. ej., 2200nm) (Sterne et al., 1982). Ahora bien Il e | son la intensidad de
haz infrarrojo al entrar y salir de la muestra, respectivamente; para términos
practicos, lp es el valor que resulte de la envolvente del espectro y | es el valor mismo

del espectro (Fig. 6).

Erwolvente (o)

/’\|

/
WS

Al

| \-\\

v \
1950 2200 2250
Longitud de onda (nm)

Absorbancia

Fig. 6 La envolvente es una linea que simula una absorbancia nula, es decir que se toma
a la intensidad del haz incidente como si este no hubiera perdido ninguna energia en su
camino. La intensidad | se mide del minimo valor de absorbancia.

De forma empirica, Wilson et al. (1982) proponen una curva de calibraciéon
haciendo mezclas mecanicas de NH4Cl e illita amdnica. Conforme mas NH4Cl se
agrega a la muestra, la intensidad de la banda del amonio aumenta en su
absorbancia, por lo que se puede establecer una relacién lineal entre la
concentracion de amonio y la intensidad del rayo absorbido.

Los analisis de infrarrojo con fines de cuantificacidn se realizaron en el Instituto
de Quimica en el Laboratorio de Espectrometria de UV de la UNAM, con un
espectrometro PerkinElmer™ 599, con pastillas de KBr, con alrededor del 10 % de
muestra en cada pastilla. Las muestras andlizadas por este método fueron EAC-150,
EAC-200 y EAC-260, por tratamiento disolucién de carbonatos con acido acético
(indice 2.3.1, incisos a) y b)).
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2.5 Andlisis Térmico Analitico

Dicha técnica es muy usada en quimica y ciencias de los materiales para estudiar
el comportamiento de una sustancia al ser calentada en comparaciéon con una
sustancia patron inerte. El calentamiento se realiza de forma gradual, desde
temperatura ambiente hasta la temperatura deseada (usualmente de 1000-1500° C)
con un gradiente conocido (p.ej., 10°C/min).

La pérdida de peso de la muestra se registra mientras esta se calienta; ésto se
conoce como Andlisis Termogravimétrico (TG). Por otro lado, si se miden las
variaciones de temperatura (en forma de una diferencia respecto al patrén) contra el
tiempo se obtiene una curva que refleja cambios de fase que general la pérdida o
ganancia de energia calorifica en la muestra. Asi es posible saber qué reacciones
ocurren que consuman calor (endotérmicas) o reacciones que generen calor
(exotérmicas); esto se conoce como Analisis Térmico Diferencial (ATD). Otra curva
que permite hacer una conjetura rdpida acerca del intervalo de temperatura donde
ocurrié la mayor pérdida de peso es la curva térmica diferencial que es la derivada de
la curva TG (Badeshia, 2009).

La combinacion entre TG y ATD permite distinguir la pérdida de ciertos
compuestos comunes en los minerales, tales como CO,, OH’, H,0 y SO, (Roy, 2007).
En el caso de las muestras tomadas de la Caldera de Acoculco, se pretenden averiguar
las temperaturas a las que se desprende el amonio, reportadas por Tomita et al.
(1990) dentro de los 500-600° C.

2.5.1 Equipo, condiciones y muestras

Los componentes generales de un equipo de ADT-TG son los siguientes:
1) Recipiente de Muestra

2) Horno

3) Programador de Temperatura

4) Registro

Una cdmara de vacio rellenada por un gas de composicion conocida (N, o aire) es
calentada mientras las muestras se encuentran en ella. El programador se encarga de
subir la temperatura de acuerdo al tiempo programado por el operador, y finalmente
los cambios de temperatura del patrén y de la muestra son registrados (Tabla 7).

El analisis térmico se realizé en el laboratorio de la Unidad de Servicio de Apoyo a
la Investigacion (USAI, Facultad de Quimica de la UNAM), con un equipo Mettler
Toledo™ modelo 851.
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Tabla 7. Condiciones experimentales durante el andlisis; intervalo en grados centigrados,
velocidad de calentamiento y el gas que envuelve a las muestras durante el andlisis

(atmdsfera).
Intervalo 25°a1000° C
Velocidad de Calentamiento 10° C/min
Atmosfera Nitrégeno

Para este estudio se escogid la muestra EAC-260, preparada Unicamente con
acido acético (Inciso 2.3.1 a) y b)), ya que por su alto contenido en illita,
semicuantificado a partir de DRX, se dedujo que podria presentar altos contenidos en
amonio.

2.6 Microscopio electrdnico de barrido y andlisis por microsonda electronica

La microsonda electrénica es una herramienta no destructiva que permite
conocer la composicidon quimica puntual de una muestra sélida, la distribucién de los
elementos en un cristal y la determinacién de grosor de una muestra. El principio
fisico del funcionamiento de la microsonda y del microscopio electrénico de barrido
(SEM, por sus siglas en inglés) se basa en la interaccién entre de un haz de electrones
y una muestra sélida. Dicho haz es provocado por una diferencia de potencial de 5-30
KeV, e incide con la muestra originando diferentes efectos fisicos que permiten
identificar con detalle las caracteristicas composicionales y morfoldgicas (Reed.,
2005). En concreto la microsonda electréonica es la herramienta adecuada para
conocer y cuantificar la composicién quimica de una muestra sélida, mientras que el
microscopio electrénico de barrido permite obtener imdagenes detalladas de la
morfologia de una o varias particulas donde la composicién es homogénea v,
mediante un sistema acoplado de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X
(EDS, por sus siglas en inglés), es posible obtener analisis quimicos cualitativos.

Los principios de medicidon en ambas herramientas derivan de los fendmenos
fisicos que ocurren cuando un haz de electrones impacta una muestra sélida al vacio.
Dichos fendmenos se mencionan brevemente a continuacion (Reed, 2005):

a) Dispersion Elastica (electrones retrodispersados): Cambio “brusco” de un
electréon al pasar por el nidcleo de un atomo; el electrén cambia su
trayectoria con un angulo mayor a 90° (con respecto al plano de la
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b)

muestra), sin cambiar su energia cinética ni su velocidad. Su intensidad
depende del nimero atémico de la muestra.

Emision de Electrones Secundarios: Estos electrones siguen una
trayectoria con dangulos mds bajo con respecto a los electrones
dispersados, pero su energia resulta mucho menor y sélo logran viajar
unos cuantos nanometros alrededor de la muestra.

Emision de Rayos X: La produccién de los rayos X se debe a la interaccion
de un electrén proveniente del haz con el ndcleo de un atomo en la
muestra. Hay dos mecanismos de producciéon de rayos X: Cuando los
electrones del haz son desacelerados por el nucleo de un dtomo se
produce el espectro continuo; y cuando un electréon impacta con otro
electréon dentro de una capa especifica de un dtomo entonces se produce
una linea caracteristica que es propia de cada elemento (Fig. 7).

Intensidad

Fig. 7 Espectro de rayos X continuos en un grdfico de energia (KeV) e Intensidad
(cps). La curva concava corresponde al espectro continuo de los rayos X y los picos
corresponden a los rayos X caracteristicos (Reed, 2005).

2.6.1 Espectrometros de dispersion de rayos X por longitudes de onda y por energias

Los espectrometros de longitudes de onda (WDS, por sus siglas en inglés)
trabajan con monocristales sintéticos de una sustancia conocida, y realizan
mediciones sucesivas de la longitud de onda de los rayos X provenientes de la
muestra usando la Ley de Bragg (véase inciso 2.3). Para ello, la distancia interplanar
(dhi) de los cristales analizadores es conocida, y se selecciona una posiciéon angular de
los mismos para que difracte un haz de rayos X especifico de determinado elemento
a medir en la muestra.
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Por otro lado, los espectrometos EDS miden la energia de los fotones de rayos X,
en todas sus longitudes de onda simultdneamente. Los espectros EDS, a manera de
histograma, muestran la variacién en intensidad de las energias de los rayos X (en
KeV contra su intensidad en cps). Ello permite identificar cualitativamente uno o
varios elementos (Fig. 8). El reducido tiempo que toma el andlisis, al no ser secuencial
como en el caso del WDS, permite hacer muchas mediciones sucesivas en una misma
muestra.

Energy Dispersive X—Ray Spectrum (EDX)

(ite Kooy Al [Stre s Aly Onl (OH)

— 4K

suncy

4 L] L] 10 Kev

Fig. 8 Espectro EDS de una illita medida, e imagen SEM correspondiente
(electrones secundarios). El punto en la imagen corresponde con el punto exacto
donde se realizo el andlisis (tomado de Welton, 1984).

2.6.2 Preparacion de las muestras y equipo utilizado

Las muestras que se analizaron con esta técnica fueron I[dminas delgadas pulidas
de los nucleos de roca EAC-1-N1 (102 m) y EAC-1-N2 (300 m) (Tabla 4). Ambas fueron
cubiertas por una capa de carbono al vacio con una presién menor a 10™ Torr y un
espesor promedio de 20 nm, permitiendo que la superficie de la muestra sea
conductora, sin perturbar los analisis EDS y WDS. Debido a su bajo numero atémico
(6), el carbono no afecta significativamente la dispersién de los electrones.

Los analisis de microsonda electrénica (WDS) y microscopio electrénico de
barrido (imagenes de SEM y analisis EDS) se realizaron en el Laboratorio Universitario
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de Petrologia (LUP, Instituto de Geofisica de la UNAM) con un equipo marca JEOL™
modelo JXA-8900R. Las condiciones de los analisis fueron las siguientes:

a) Imdgenes de SEM

Las imagenes se formaron con electrones retrodispersados (BSE, por sus siglas en
inglés), con un voltaje de aceleracion de 20 Kv y una corriente de 2.0 x 10 A, con
una resolucion de 1,000 x 1,000 pixeles y digitalizacion de dichas imdagenes.

b) Analisis quimicos cualitativos

Los analisis se han realizado utilizando un espectrometro EDS, con un voltaje de
aceleracion de 20 kv, un tiempo de adquisicién de 30 s y una corriente de 2.0-102 A.

c) Mapeo de distribucion elemental

Los mapeos por elemento se realizan utilizando espectrometros WDS vy
calibracion con estandares externos, con un voltaje de aceleracion de 20 Kv y una
corriente de 2.0-10° A, con una resolucién de 1000x1000 pixeles y digitalizaciéon de
mapeo por elemento.

d) Analisis quimicos cuantitativos

Los analisis se han realizado utilizando espectrémetros WDS y estandares
externos (NB para cuantificar nitrégeno), con un voltaje de aceleracién de 20 Kv, una
corriente de 2.0-10® A y un aumento de 4000x
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3. Resultados
3.1 Petrografia de rocas y alteraciones

A continuacién se presenta una descripcién de los nucleos, de la base del pozo
EAC-1, a su cima. La descripcién incluye los constituyentes minerales en orden de
abundancia decreciente (el didmetro mayor se indica con una ®), su textura, y la
mineralogia de alteracién (Fig. 9).

EAC-1-1815 m (Granito con Hornblenda): Compuesto de fenocristales de
feldespato alcalino (ortoclasa), ®=6.5-1.1mm, cuarzo, ®=5-1.5mm, plagioclasas
(predominantemente sddicas?), ®=2.6-1.6mm, y hornblenda, ®=2.0-1.2mm , como
minerales esenciales. Como minerales accesorios se presentan magnetita, ilmenita y
pirrotita (#=0.7mm, en promedio), la textura es faneritica y equigranular tipica de un
granito compuesta por cristales subedrales. Se observa leve alteracion en los
anfiboles a cloritas secundarias.

EAC-1-1500 m (Mdrmol). Compuesto por cristales subedrales, ®=1.5mm, a
anedrales de calcita, ®=0.02mm, que muestran en algunos casos, una textura relicta
de estratificacion formada por micritas y pasando gradualmente a una textura
equigranular compuesta por cristales de calcita euedral. Se presenta como minerales
secundarios hidréxidos de hierro en pequefios intersticios de los cristales de calcita.

EAC-1-825 m (Dacita): Constituida por plagioclasa y cuarzo como minerales
principales. La textura de esta roca es afanitica a microporfirica, con fenocritales de
cuarzo, ®=2mm, embebidos en una matriz microcristalina de cuarzo y plagioclasa
(®=0.2-0.01mm). La mineralogia de alteracién incluye pirita, arsenopirita y galena,
®=0.03mm.

EAC-1-602 m (Riolita): Compuesta por feldespatos alcalinos y cuarzo como
minerales principales. La textura de esta roca es porfidica con fenocristales de cuarzo
embebidos (®=5-1mm) en una matriz microcristalina de feldespato alcalino
(Actualmente muy alterado) y cuarzo (®=0.2-0.2mm). La mineralogia de alteracién es
muy notoria, siendo de cardcter pervasivo y principalmente compuesta por minerales
arcillosos que alteran al feldespato potdsico. El tamafio ® <2 um en las arcillas no
hace posible su identificacién con el microscopio dptico.

EAC-1-325 m (Toba Litica): Estd compuesta por piroclastos de basaltos (d=1-
4cm), cristales de plagioclasa fuertemente fracturados (®=1.5-0.2mm) vy
clinopiroxenos (®=0.2mm), incluidos en una matriz vitrea. La textura en términos
generales se puede describir como pirocldstica, también se observan amigdalas
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rellenas por minerales secundarios calcita y arcillas (®=2mm y ®=0.02mm,
respectivamente).

EAC-1-300 m (Dacita Porfidica): Compuesta por plagioclasa, cuarzo y feldespato
alcalino en menor proporcion. De textura porfidica, con fenocristales de plagioclasa
(#=1.5-0.3mm) y feldespato alcalino (®=2-0.6mm) en una matriz microcristalina de
plagioclasa, cuarzo y feldespato alcalino (#=0.2-0.2mm). Los minerales de alteracién
son calcita, pirita, epidota y clorita (todos con ®=0.2-0.2mm), y se encuentran
rellenando cavidades y en vetillas.

EAC-1-102 m (Toba Riolitica Agilizada): Compuesta originalmente por cuarzo y
feldespato en una textura porfidica con fenocristales de cuarzo (#=0.3mm), en una
matriz de feldespato alcalino actualmente alterado a arcillas. La alteracién de la roca
es pervasiva, con el desarrollo de esta a partir de feldespatos a minerales arcillosos
de color blanco y dejando como relictos algunos cristales de cuarzo.

*Para mayores referencias se puede consultar el anexo de este trabajo junto con las imagenes
correspondientes de cada lamina delgada pulida.
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Fig. 9 Representacion grdfica de la columna litoldgica del pozo EAC-1, basada en los
nucleos de roca y esquirlas. La alteracion argilica esta limitada a los primeros 300m
del pozo (La localizacion de las muestras coincide con puntos amarillos). A la derecha
se indican las unidades cortadas por el pozo. Los recuadros rojos indican la
delimitacion de los sistemas hidrotermales.
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Fig. 10 Imdgenes de microscopio de luz trasmitida: (A) Nucleo fuertemente
argilizado (EAC-1-102m), nicoles cruzados; (B) Dacita porfidica con
buddingtonita (EAC-1-300m), nicoles cruzados; (C) Granito con hornblenda
(EAC-1-1815m), nicoles cruzados; (D) Mdrmol con textura sedimentaria
relicta (EAC-1-1500m), sin analizador.
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3.2 Difraccion de Rayos X: Andlisis cualitativos y semicuantitativos

3.2.1 Identificacion de Fases Minerales

Las muestras que indica el inciso 2.3.1 fueron analizadas por el método de DRX
de polvo (minerales no orientados), para reconocer las fases no identificadas con la
petrografia. El difractograma correspondiente a cada muestra se indica en la Fig. 11.

Cao

200

?
o 150

Cao

Ml
——

i
Cz

260 300

Fig.11 Difractogramas que muestran la mineralogia de cada muestra estudiada. La muestra
con mayor contenido de illita es la EAC-260, a pesar de que las muestras EAC-150 y EAC-200
también tienen illita, se aprecian considerables contenidos de cuarzo y caolinita. Simbologia:
Cao, Caolinita; Cz, Cuarzo; Bd, Buddintonita;. illi, lllita;

Para la muestra EAC-150 se denotan fuertes intensidades en los picos
relacionados con la caolinita, mientras que la illita y el cuarzo se encuentran en
menor proporciéon (Fig. 11). Para la muestra EAC-200 los picos de mayor intensidad
también son los de la caolinita, mientras que el cuarzo se encuentra en pequefas
cantidades. La muestra EAC-260 es la que presenta (de manera cualitativa) la mayor
cantidad de illita, estando la caolinita y el cuarzo en menor proporcién. En el difracto
grama de la muestra EAC-1-N1 (300 m) se observaron muchos picos de feldespato
que, sin embargo, difieren notablemente de los de feldespatos potdsicos (sanidina o
una ortoclasa) (Fig.11). Estos picos se detallan en la Tabla 8, y se comparan con los
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publicados para buddingtonita, habiendo una buena correspondencia entre ellos. La
identificacidon de la buddingtonita se hace con base en cambios de la estructura con
respecto a otros feldespatos (como sanidina y ortoclasa); segin hay un
enriquecimiento en el idn amonio, se incrementan ligeramente los espaciados doyo,
do11, d1o1 Y d211 (Erd et al., 1965) (Tabla 8).

Tabla 8. Comparativa de la muestra EAC-1-N1 (300 m) y una ficha de difraccién segtin datos
Erd et al. (1965). Los valores son muy parecidos para las ultimas dos cifras significativas.

Picos EAC-1-N1(300m) | PDF 00-054-0671 (A)
do2o 6.51 A 6.52 A
do11 5.92 A 5.92 A
dio1 432 A 433 A
da1g 3.81A 3.81A

3.2.2 Caracterizacion de la illita amdnica

Un criterio para la identificar la presencia de amonio en la illita es el espaciado
basal de la celda unitaria para muestras orientadas, que es de 10.0 A para la illita
potasica y de 10.36 A para la tobelita (miembro de la serie con una totalidad de
amonio en la intercapa; Higashi, 1982). En la Tabla 9 se presentan algunos valores de
espaciados basales reportados para diversas tobelitas e illitas amdnicas. La razén del
ensanchamiento en el espaciado basal en la estructura de la illita es que el radio
idnico del amonio es mayor que el del potasio. Ello se refleja en valores menores de
20y, por lo tanto, mayores para dgo.de acuerdo con la ley de Bragg (Drits, 1997). Las
tres muestras estudiadas presentan valores superiores a otros reportados en la
literatura (Tabla 9). Esto puede interpretarse no sélo como el ensanchamiento del
espaciado basal causado por la presencia del i6n amonio, sino también como la
presencia de una fase expandible interestratificada (siendo en este caso esmectita).
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Tabla 9. Espaciado basal de la capa doo; en diferentes muestras con amonio.
lllita/esmectita: interestratificacion de capas de esmectita en la estructura de la illita.

Muestra o Trabajo dooz (A) Comentarios
EAC-260 10.76 Illita/esmectita
EAC-200 10.77 [llita/esmectita
EAC-150 10.82 [llita/esmectita

Higashi (1982) 10.25 Illita amonica (tobelita)

Wilson et al. (1992) 10.16 [llita amdnica (tobelita)

i_;ncij\i;l('l(ggi:)) 10.27 Illita amonica (tobelita)

Las relaciones de las intensidades basales del difractograma son también un
indicador de la presencia de illita en una muestra con minerales arcillosos. La
presencia de illita amdnica se puede inferir a partir de las relaciones de las
intensidades basales lgo1/loos € loo2/loos, siendo estas aproximadamente igual a 2
(Sterne et al., 1982). En la Tabla 10 se observa que los valores mas cercanos a 2
corresponden con la muestra EAC-260 y EAC-1-N1 (102 m), lo que se interpreta como
un mayor contenido de amonio en la illita de dichas muestras.

Tabla 10. Relaciones de intensidades en DRX para las muestras arcillosas
estudiadas; en todos los casos los valores son superiores a la unidad, lo que se
interpreta como un interestratificado illita-esmectita. El asterisco se refiere a valores
que no se pudieron obtener por la interferencia de picos relacionados con el cuarzo, o
bien eran muy difusos.

Muestra o Trabajo loo1/lo03 loo2/l00s
EAC-260 2.92 2.17
EAC-200 1.05 *
EAC-150 1.2 *

EAC-1-N1 (102 m) * 2.1

*valores no obtenidos por la interferencia con picos del cuarzo.
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En el caso de las muestras cuyos valores no son cercanos a 2 (EAC-150 y EAC-
200), se puede inferir la interferencia con otras fases.

El contenido de esmectita interestratificado en la illita se traté de cuantificar con
diagramas propuestos por Sucha y Siranova (1991) (Fig. 12). Estos diagramas utilizan
el angulo en el que se producen los maximos de difraccién mas significativos para la
illita con esmectita interestratificada, y permiten obtener su expansividad, la cual
estd directamente relacionada con el contenido de esmectita. Sin embargo, en
muchos casos estos maximos pueden presentar interferencia con otros minerales
como el cuarzo y la caolinita, por lo que no todas las muestras analizadas se pudieron
representar en dichos diagramas.

1.660m

409

16.4

16.2

100%

16.0

°20

15.8

156

268 270

Fig.12. Diagrama propuesto por Sucha y Siranova (1991) donde se muestra la
expandibilidad segun dos intervalos para 26, en dichos intervalos se expresan picos de
la illita interestratificada con esmectita. La muestra EAC-260 tiene una expansividad
de ~50 %, por lo que debe tener un contenido considerable de esmectita.

Para resolver esta complicacién se recurrioé al diagrama de Tomita et al. (1988). El
diagrama usa las diferencias de angulos en una region donde se expresa el
interestratificado; de aqui es posible observar el orden cristalino y el contenido
aproximado de esmectita interestratificada en la illita. Los ejes representan 26; y 26,
son la diferencia de maximos dentro de rangos en los que se puede presentar la illita,
representados por los puntos ps, p2 Y p3 (Fig. 13).
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181=prp
28;=pspi

Fig. 13. Representacion grdfica de los diferencias de dngulos 291 y 282 segin mdximos
representativos en una illita con interestratificado de esmectita. La posicion de los puntos p;,
b,y ps varia segun el porcentaje de esmectita y el orden cristalino (Tomita et al., 1988).

El orden cristalino se refiere a la continuidad de las capas de esmectita dentro de
la illita; si hay mas capas de esmectita, una pegada a la otra, el orden cristalino es
menor, mientras que si la esmectita se encuentra aislada por capas de illita, la
estructura presentard mayor orden (Drits el at., 1997). Esto se cuantifica con un
numero conocido como Reichweite, donde el mayor orden es 3 (100 % de capas de
illita) y el menor 0 (Unicamente capas de esmectita).

8.0
@ 70
EAC-150
6.0
5.0
LN W W N U W W N N W W N W W O O G O MO
1.0 20 30 40 50
261

Fig. 14 Diagrama para cuantificar contenido de esmectita interestratificada en la
estructura de la illita. El orden cristalino aumenta progresivamente de derecha a
izquierda, mientras que el contenido de illita se puede cuantificar de las curvas
sensiblemente horizontales, aumentando de abajo hacia arriba (Kawano et al., 1990).
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Del diagrama (Fig.14) se observa que la muestra con mayor orden (R=3) vy
contenido de illita (~90 %) es la EAC-260. La muestra EAC-200 tiene un contenido de
illita de ~65 % pero un orden de R=2. La muestra EAC-150 tiene un orden menor a las
otras (R=0.4) pero un contenido de illita de ~60 %.

La cuantificaciéon del amonio con base en picos especificos (001, 002, 003 y 005)
se ha establecido con diagramas propuestos por Drits (1997) y Sucha (1994). La
cuantificacidon segun dichos diagramas queda expresada en diferentes unidades. El
diagrama de Drits (1997) cuantifica el amonio en porcentaje de ocupacién en la
intercapa (Fig. 15), mientras que los diagramas de Sucha (1994) cuantifican el amonio
en mol % de NH; en una solucidn sdlida de illita potasica y amdnica (NH; en NH4/K-
llita; Fig. 16).

10.4A

-< d{005)
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10.2A
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10.1A

10.0A

0.0 05 1.0

% de N=4 intercapa

Fig. 15 Diagrama de Drits (1997) para estimar los contenidos aproximados de amonio (en %
de ocupacion dentro de la intercala). En la muestra EAC-200, el 37 % de los cationes
corresponden con NH,, mientras que los valores de 46 % y 67 % corresponden con las
muestras EAC-260 y EAC-150, respectivamente.
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Fig. 16 Diagrama propuesto por Sucha (1994). El eje de abscisas representa la region de °20
que contiene la reflexion basal 005, mientras que el eje de las ordenadas simboliza la
concentracion de amonio. A menores dngulos (espaciados basales mayores) la muestra
contiene mds amonio. Las concentraciones de ~75 %, ~38 % y ~38 % para las muestras EAC-
150, EAC-200 y EAC-260, respectivamente.

3.2.4 Caracterizacion de la buddingtonita

La complejidad de las muestras o bien la proporcidon poco satisfactoria de
buddingtonita en los concentrados (inciso 2.3.1), hizo que la caracterizacién por el
método de Rietlveld fuera numéricamente compleja y poco definitoria, sin embargo
analisis hechos por Canet et al. (2010) confirman que para la muestra EAC-1-N2 (300
m) se tiene un contenido de buddingtonita total de ~4 % en solucién solida con otros
feldespatos (principalmente albita); ademas, los parametros de celda unitaria (a, by
c) y el volumen (V) son muy similares a los de fichas mineralégicas usadas como
estandares de DRX para buddingtonita (Tabla 11).

Tabla 11. Comparacién de valores reportados para buddingtonitas estdndares
comparados con los valores caracterizados con Rietveld por Canet et al. (2010) de la muestra
EAC-1-N2 (300 m); las diferencia se encuentran dentro de décimas a centésimas de A.

Muestra/ Ficha a(A) b(A) c(A) V(R3)

PDF000-054-0671 8.8252 13.0554 7.1896 743.61
EAC-1-N2 300 m 8.8074 13.0230 7.1960 741.45
PDF00-045-1428 8.8042 13.0480 7.1972 742.59
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3.3 Espectroscopia SWIR: Identificacion de rasgos de absorcion caracteristicos y
cuantificacion por la ley de Beer y Lambert

Los espectros analizados (seccién 2.4) mostraron caidas en la reflectividad
alrededor de 1300-1350 nm, debido a las vibraciones del radical OH" y las moléculas
de H,0, y en 1900-2200 nm debido a la presencia del NH,4". Este ultimo rasgo de
absorcion se atribuye a vibraciones del par atdmico N-H, interpretado en el caso de
los silicatos como amonio (Thompson, 1999). La diferencia en la forma del espectro
de la muestra EAC-200 con respecto a los otros dos espectros (Fig. 17) se debe
principalmente a cantidades subordinadas de caolinita y quiza a un cambio en la
humedad de la muestra, ya que dicho rasgo queda dentro de la banda del H,0
(Velasco et al., 2005) (Fig.17).
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Fig.17 Espectros de reflexion SWIR de feldespato amdnico (izquierda) e illita amdnica
(derecha). El espectro de color gris corresponde con la muestra EAC-1-N1 (300 m)
(concentrada por densidad, seccion 2.3.1; los espectros azul, rojo y verde
corresponden a las muestras EAC-150, EAC-200 y EAC-260, respectivamente, el
espectro rojo EAC-200 difiere considerablemente debido a la humedad en la muestra.

La cuantificaciéon del amonio por la ley de Beer y Lambert se logré hacer con el
diagrama de Wilson et al. (1982) (Fig.18), el cual esta basado en el principio explicado
en inciso 2.4.2.
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Fig. 18 Diagrama de relacion de absorbancias (para una longitud de onda de 1430cm
1) contra la concentracion de NH, en la illita. La muestra con mayor contendido de
amonio expuesto en el grdfico es la EAC-260 (~0.34), sequida de la muestra EAC-150
(~0.28), la muestra EAC-200 da un valor negativo en la concentracion razon por la
cual no se incluyé en el grdfico (Williams et al., 1987).

Como se observa en la Fig. 18, el contenido de amonio, en mol % de NH,4
respecto a (NHs"+K) en la illita, es justamente contrario a lo que propone el grafico de
las Fig. 15 y 16. Lo anterior se explica a partir de que todas las muestras tienen
contenidos de caolinita y esmectita que alteran la absorbancia para la banda de
vibracién de los radicales OH’, de aqui se puede concluir que los resultados obtenidos
a partir de los graficos propuestos por Wilson et al. (1982) realmente acttan sobre la
muestra como un todo y no mas bien como una muestra con contenido total de illita
amonica, y por lo tanto no son aplicables para muestras interestratificadas o con un
cierto grado de impureza.

3.4 Anadlisis Termo-Analitico

De la curva térmica diferencial (DTG) se pueden leer pérdidas de peso asociadas
a la volatilizacion de agua y radicales OH™ (25-180° C). Sin embargo, la mayor pérdida
de peso, ocurrida a los 544° C, se asocia a la volatilizacién del amonio contenido en la
intercapa de la illita. Tal temperatura es necesaria para romper los enlaces y liberar el
amonio de forma gaseosa. Los resultados obtenidos concuerdan con los rangos de
temperaturas reportadas por Higashi (1982) y Tomita el al. (1990). El ATD mostré dos
intervalos en donde ocurrieron reacciones endo- y exotérmicas. El primer intervalo
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(25° a los 200° C) cuenta con tres maximos asociados a la perdida de componentes
volatiles de las fases arcillosas (H,O y OH’), el segundo intervalo (396-659° C) esta
también asociado a la pérdida del amonio por volatilizacién, representado como un
pico positivo (reaccion endotérmica, Fig. 19).
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Fig. 19 Resultados del andlisis termo analitico: Las curvas Termo-gravimétrica y
Termo-gravimétrica diferencial (TG y DTG) contienen la pérdida de peso asociada al
NH, y el intervalo donde empieza a perderse el mayor peso (asociado al amonio). La
curva DTG es la derivada de la curva TG, mostrdndose asi los mdximos y minimos de
la misma. La curva térmica diferencial (DTA), muestra la variacion diferencial de la
temperatura con el aumento de la misma.

3.5 Microscopia electrénica de barrido y analisis por microsonda electrénica

Los analisis semicuantitativos y mapeos composicionales fueron hechos en las
muestras con respuesta en SWIR en el intervalo de 1900-2200 nm y con respuestas
en los difractogramas asociadas al amonio (Seccidén 2.6.2). Los requerimientos de
tener una muestra montada en una ldmina delgada y pulida a 30 um obligaron a
hacer los andlisis cuantitativos y los mapeos composicionales a las muestras EAC-1-N2
(300 m) y EAC-1-N1 (102 m) (seccion 2.6.2).
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El analisis semicuantitativo calculado por la interfaz de la microsonda como
elementos en porcentaje de la muestra mostraron valores muy elevados respecto a
algunos valores estequiométricos reportada para estos silicatos, ello se atribuye
principalmente al hecho de que el patrén para el nitrégeno contiene un porcentaje
muy elevado de este elemento. Asi que no se pudo obtener ningln valor con un
sentido concreto, comparado con valores reportados para estos silicatos.

Los mapeos composicionales se hicieron con el detector WDS para tratar de
observar alguna distribucidn sistematica del NH," en la estructura de los feldespatos
estudiados por difraccidon de rayos X y analisis de SWIR con anterioridad (Secc. 2.6.1).
Como se observa en la Fig.20 (centro) parte del nitrégeno registrado por el mapeo
composicional corresponde con el nitrégeno de la resina en los huecos de la muestra,
vista en la imagen de electrones retrodispesados como tonos negro (Fig.20,
izquierda); sin embargo, se observa una pequefia concentracién en algunos
feldespatos si se comparan los mapeos para nitrégeno y para potasio (Fig.20).

4 Mapeo de Nitrégeno

Fig. 20 Imagen SEM de electrones retrodispersados, los puntos con menor brillo tienen
una composicion con menor numero atomico en promedio (lzquierda). Mapeo de
nitrégeno (centro), la concentracion de puntos coinciden con la resina de la Idmina
delgada sin embargo se observan algunos puntos de N dentro de los feldespatos
denotados por el mapeo en potasio (derecha). La escala grdfica corresponde a 2 um.
Muestra EAC-1-N2 (300 m).
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4. Discusion
4.1 Contexto Geoldgico-Geotérmico de la Buddingtonita y la Tobelita

Dos silicatos de amonio fueron caracterizados en el campo geotérmico activo de
Acoculco, en el Estado de Puebla. La presencia de estas fases se asocia con la
alteracion hidrotermal causada por los diferentes pulsos magmaticos reportados por
Lopez-Hernandéz et al. (2004) que van del Plioceno al Holoceno. La extension de la
alteracion argilica asociada al amonio en silicatos, junto con los estudios de
microtermometria de Gonzalez-Partida (1998) en el pozo EAC-1 y la litologia
atravesada por el pozo EAC-1, permite hacer una division en dos sistemas
hidrotermales (Fig. 9). La primera parte es un sistema hidrotermal somero y se
encuentra albergada por las unidades Dacita Cruz Colorada, a la base, y la Ignimbrita
Acoculco, en la cima. En ella se reconoce que la alteracién, representada por la
asociaciéon tobelita-buddingtonita-caolinita-esmectita, aumenta progresivamente de
la base a la cima, pasando de una alteracion argilica selectiva a pervasiva. El segundo
sistema hidrotermal corresponde con skarn que queda representado por un granito
con hornblenda y un marmol parcialmente metasomatizado, la mineralogia de
alteracion estd dada por la asociacién de alteraciéon epidota-calcita-clorita (Canet et
al., 2010) (Fig.9).

Estudios de microtermometria hechos por Lopez-Hernandez et al (2009) develan
que las inclusiones fluidas se pueden separar en dos grupos. Un grupo puede
corresponder con un fluido relacionado a un skarn por su rango de salinidades (16-
19.3%wt NaCl) segun criterios propuestos Einaudi et al. (1981) Roedder (1984) y
Meinert (1992), mientras que el segundo grupo presenta salinidades menores que
pueden corresponde con los de un sistema geotérmico (Gonzalez-Partida et al. 1997,
2000, 2005, y referencias incluidas). Lo anterior también se puede inferir de la Fig.21
(Izquierda).
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Fig.21 La primera grdfica muestra una comparacion entre la temperatura de
homogenizacion promedio y la salinidad, los puntos rojos representan un fluido salino
de alta temperatura asociado al skarn mientras que los puntos azules representan al
sistema hidrotermal somero, con temperaturas menores y una baja salinidad. La
segunda grdfica refleja el gradiente geotérmico del pozo (tomado de Gonzdlez-
Partida, 1998).

La tobelita y la buddingtonita se encuentran asociados al sistema hidrotermal
somero (mencionado como geotérmico por Lépez-Hernandez et al., 2009), y en
conjunto describen la accion de un fluido de baja salinidad y con un rango de
temperaturas de 140-250° C que alteré a las rocas volcdnicas mas someras, dichas
temperaturas son compatibles con otras reportadas por Sucha et al. (1998), Yang et
al. (2001), Nieto (2002) y Compton et al. (1992). La introduccién del amonio en la
estructura de los silicatos de las secuencias volcanicas se debe a que éste fluido que
utiliza como fuente de amonio a la materia orgdnica de la Fm. Guzmantla-Maltrata,
gue consta de una unidad de calcarenitas con calizas arcillosas e intercalaciones de
margas y lutitas arenosas (Morales y Garduiio, 1984).

4.2 Técnicas para cuantificar el NH; en ambos silicatos de amonio

La presencia del amonio se ha comprobado fehacientemente en ambos silicatos,
tanto por los andlisis de DRX (Tabla 8 y 9) y los patrones calculados por Rietveld
(Tabla 10), como por la respuesta del SWIR en la banda del amonio (Fig.17), y los
analisis termoanaliticos (Fig. 19). Sin embargo, hallar una metodologia propia para la
cuantificacién del amonio en este trabajo resultd complejo, debido a que no hay una
metodologia estandar para la extraccién de NH;" en materiales pétreos. La DRX se
propuso como método para cuantificar el amonio (p. ej., Kawano et al., 1990, Drits et
al., 1997 y Erd et al., 1965). Por otro lado, la cuantificacién por la ley de Beer y
Lambert tomando la absorbancia o transmitacia SWIR de una muestra como un todo,
ha presentado la dificultad de que, al haber distintos minerales en proporciones
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variables, cada mineral contribuird de manera distinta, lo que modificara al espectro
resultante (Thompson, 1999).

Diferentes técnicas se han propuesto en diversos trabajos para cuantificar el
amonio de forma directa o indirecta. La difraccidén de rayos X se ha propuesto no sélo
como una herramienta de identificacién sino también como una manera de
cuantificar el contenido de amonio (Drits et al. , 1997, Sucha, 1994 y Erd, 1965). Otra
manera de hacer una cuantificacién indirecta por analisis de espectroscopia de
infrarrojo han sido propuestas por Wilson et al. (1992) y Busigny et al. (2003). Sin
embargo estas técnicas estan pensadas para muestras que exhiban un grado de
pureza considerable en la fase de interés, ya sea tobelita o buddingtonita. Por otra
parte, analisis con microsonda para elementos ligeros (p.ej., O y N) han sido usados
por Wilson et al. (1992) y Nieto (2002) con cierto éxito, sin embargo, es necesario el
uso de estandares adecuados tales como cristales de NIB (Nieto, 2002) para poder
hacer una cuantificacion adecuada, o bien hacer correlaciones con elementos como
son el Na* y el K"y con ello cuantificar indirectamente el amonio (Wilson et al., 1992).

La manera de contrarrestar complicaciones de los andlisis indirectos es contar
con un método quimico directo pensado para extraer amonio en materiales pétreos.
Ridgeway et al. (1990) y Ridgeway et al. (1991) propusieron el método de Kjeldahl, en
donde la muestra se prepara con una mezcla de HF y HCI para disolver en un acido
todos los cationes contenidos en la muestra, posterior a la digestién la solucion se
evapora donde se analizan los cationes mas volatiles (en este caso NH4). Otro método
usado primordialmente en quimica para sustancias liquidas es la cromatografia
liquida de iones, en este técnica la muestra tambien tiene que pasar por una
digestion en acidos para después ponerse en una columna de medicidn, el analisis se
basa en el principio de que un ién sera mas afin a la fase mdvil o estacionara asi que
con el tiempo de arribo al analizador sabremos que ion es en cuestion (para mayores
referencias Skoog et al. (2000), HPLC, La cromatografia de iones fue utilizada por
Krhon et al. (1993) con fines de comparacién con otros métodos indirectos tales
como la microsonda y la espectrometria de Infrarrojo, dichos resultados presentan
congruencia entre si.

La desventaja de los métodos directos, es el hecho de que no se tiene un control
exacto de las cantidades de amonio que se disuelven en la muestra contra las que se
mantienen en la muestra sélida. Paramasivam et al. (2000) proponen que el uso de
oxidantes como el KBrO (bromato de potasio) puede transformar al NH; en NHs lo
gue lo volatiza de la digestién, por lo que muestras con fases ricas en amonio deben
ser tratadas exclusivamente con acidos como son HF y HCIl. En general un buen
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analisis en un método directo depende de realizar una digestion adecuada con
respecto a los elementos quimicos que se desean analizar por cualquier técnica.

En el caso de las muestras para este estudio se recomienda usar una digestion en
acido 5 M HF: 1 M HCI, después de quitar el amonio adsorbido (intercambiable) con
una solucién de 2 M de KCI (Paramasivam et al., 2000). Pudiéndose usar la técnica de
cromatografia de liquidos después de la digestion con acidos propuesta por Wilson et
al. (1992).

4.3 Relacion del amonio con la temperatura

Diagramas propuestos por Drits et al. (1997) y Sucha (1994) muestran que el
amonio es mds abundante en las partes mas someras del sistema hidrotermal somero
(en sus primeros 260m) mientras que las partes mas profundas estdn relativamente
empobrecidas en amonio, contrario a la tendencia de la abundancia del amonio la
cristalinidad aumenta progresivamente conforme aumenta la profundidad (Fig. 22).
De lo anterior es posible deducir que hay una relacién inversa entre la concentracion
de amonio y la temperatura (Fig. 20), por otra parte hay una relacién directa entre la
temperatura vy la cristalinidad (mostrada en la Fig.12 por el porcentaje de illita). En lo
que se refiere a la distribucidn de estos silicatos dentro de la columna del pozo de la
Fig.9, se observa que la tobelita es mas abundante conforme la profundidad es menor
mientras que la buddingtonita es mayor en las partes mds profundas del sistema
hidrotermal somero.

SaNH4-1L K-
st

. Th{*C)

Fig. 22 Tendencia de la concentracién de amonio contra la temperatura de homogenizacion,
siendo la temperatura proporcional a la profundidad. La pendiente de la recta es negativa por
lo que a mayor temperatura la concentracion de amonio disminuye. El amonio se calculé a
partir del diagrama propuesto por Sucha (1994) y el gradiente geotérmico del pozo.
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La relacion de los silicatos de amonio con respecto al gradiente geotérmico (cima
del pozo) sugiere que el amonio es afin a temperaturas en este caso bajas (140-
250°C). Por lo que se puede pensar que el amonio viajé en un liquido rico en gas con
temperaturas cercanas a las de una sublimacién, mismas que propiciaron el
emplazamiento del amonio en la estructura de los feldespatos y las illitas de las rocas
volcanicas de la cima de pozo (Ignimbrita Acoculco y Dacita Cruz Colorada).

4.4 Origen de la tobelita y la Buddingtonita

La tobelita y la buddingtonita son isomorfos ricos en amonio de la illita y
feldespato potasico, respectivamente; sin embargo, su origen no se restringe a una
simple sustitucion como la que se propone en las ecuaciones (1) y (2) de Hovis et al.
(1994). Las relaciones paragenéticas y texturales de ambas fases son clave para
proponer a un precursor en el caso de ambos silicatos. En la illita amdnica Bobos et
al. (1999) propusieron un precursor de esmectita al encontrar pseudomorfos de
esmectita con la composicién de la illita amdnica. Por otra parte, Compton et al.
(1992) propusieron que la introduccién del amonio en la estructura de la illita se
relaciona directamente con la temperatura y el tiempo geolégico, por lo que a
temperaturas bajas se tendran illitas con un contenido de esmectita interestratificado
considerable y poco amonio, mientras que a temperaturas altas se tendra un illita sin
ningln contenido de esmectita y con un contenido de amonio superior con respecto
a una temperatura baja.

El contenido de amonio en ambas fases se encuentra controlado por la
temperatura y la disponibilidad del nitrégeno, seglin diagramas y ecuaciones de Hovis
etal. (2004):

6NH,AISi;Og (Buddintonita) + 30, =» 2NH,Al;(AlSi;040)(OH),(Tobelita) + 12Si0,(Cuarzo) +2 N, +
6H,0 ...(3)

La ecuacioén (3) esta pensada para un sistema cerrado con una presion constante
de 200MPa y un rango de temperatura de 0 a 1000°C (Fig. 23), sin embargo se puede
extrapolar las condiciones al pozo EAC-1, con una presion aproximada de 7.5May con
una temperatura maxima de 400°C y asi inferir un comportamiento similar.

49



400°C P 1000°C 200MPa
Bd+02
Bd+O2 . e
s Th+Qz4N2+H20
U 140°CE = TToiqesNoshi0 = —a o
' st ool Sy w 400°C o=y
5 ~ 5 -
R e
c # /
ol —s <3 e
£ / Licuido+Vapor e / Liquido +Vapor
@ / \ - \
/ \ / \
,'} n\‘ / .\
o°C |/ \ 0°C /
0.0 Xhe 1.0 0.0 Xne L

Fig. 23 Diagrama de fases de Hovis et al. (2004), El diagrama de la izquierda
(P=7.5MPa y T=400°C) es producto de una extrapolacion del diagrama original de
Hovis et al. (2004), diagrama de la derecho con condiciones de (P=200MPa y T=0 a
1000°C).El eje de abscisas simboliza la disponibilidad del nitrégeno en porcentaje. La
curva en concava sefiala el limite entre una fase sdlida y una fase liquido+vapor.

Lo anterior se puede aplicar a este trabajo de la siguiente manera:

a) Introduccion del amonio en feldespatos alcalinos de las rocas de la secuencia
volcdanica de Acoculco.

b) Alteracién de algunos de los feldespatos amdnicos a esmectita.
c) Transformacién de laillita a partir de la esmectita con amonio.

Las evidencias que proponen estas relaciones son la solucién sélida de la
buddingtonita con la albita (Tabla 11) y la interestratificaciéon de la esmectita en la
illita (Fig.14). Ademas, aplicando los diagramas de Hovis et al. (2004), es posible
observar una relacion de buddingtonita en la base del pozo (T ~200-250° C) y una
mayor abundancia de tobelita en la cima (T ~140-200° C) relacionadas a un fluido de
liquido+vapor a temperatura ambiente, reportado por Gonzdlez-Partida (2008). Esto
evidencia que la ecuacién (3) propone un mecanismo de mineralizacidon para ambas
fases, pasando de un régimen de temperaturas altas (para la buddingtonita) a un
régimen de temperaturas bajas (para la tobelita). La presidn en este caso es menor a
200 MPa, pero el comportamiento en el pozo EAC-1 puede ser similar.
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5. Conclusiones

El objeto general de este trabajo fue el de encontrar si la presencia de los

referidos silicatos de amonio estaba estrechamente relacionada con la actividad

geotérmica en la caldera de Acoculco, Puebla. A partir de este objetivo se desarrollo

investigacidon para evaluar el uso de dichos silicatos en el drea de la exploracion

geotérmica y su relacidon inherente con la temperatura. Asi pues, la presencia de

estos silicatos no sélo podria confirmar actividad geotérmica en un drea sino que

también permitiria hacer una estimacion de la temperatura a la que estas fases

minerales se formaron, teniendo de esta manera una doble funcién. Para poder hacer

esto fue necesario entender el contexto geoldgico y geotérmico de ambos silicatos y

ademas inferir, segln resultados obtenidos su origen.

Las conclusiones al término de esta investigacion son las siguientes:

La presencia de la tobelita y la buddingtonita senalan la actividad
hidrotermal en la caldera de Acoculco, Puebla.

La fuente del amonio para estos silicatos la constituye el basamento
cretdcico sedimentario ( La Fm. Guzmantla-Maltrata, especificamente) rico
en materia organica de la caldera de Acoculco, Puebla

Existen dos sistemas hidrotermales en la caldera de Acoculco. Un sistema
somero con temperaturas de 140-250°C, bajas salinidades y con una
asociacién de tobelita-buddingtonita-caolinita-esmectita y otro sistema
asociado a un skarn con una temperatura de 250-300°C, altas salinidades y
una asociacion de epidota-calcita-clorita.

El precursor de la buddingtonita son los feldespatos alcalinos de la
secuencia volcdnica de Acoculco que pasaron a enriquecerse en el ién
amonio (NH4") por accién de un fluido hidrotermal. La buddingtonita pudo
haberse alterado de dos maneras, ya sea que la tobelita sea un producto
directo de la alteracién de la buddingtonita o bien la tobelita cristalice a
partir de esmectita con una cantidad apreciable de amonio adsorbido.

De lo visto en el Pozo EAC-1, la buddingtonita esta restringida a zonas mas
profundas que la tobelita, esto se debe a que la buddingtonita necesita de
un ambiente de mayor temperatura con respecto a la tobelita.
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VI.  Los analisis de difraccion en conjunto con los andlisis de microtermometria
revelan que puede existir una relacion inversa de temperatura contra la
concentracion de amonio en una muestra mineral.
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Anexo

Muestra EAC-1-N1 (102m), Toba Riolitica argilizada

Muestra EAC-1-N2 (300m), Dacita Porfidica
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Muestra EAC-1N2 (325m), Toba Litica

Muestra EAC-1-N3 (602m), Riolita
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Muestra EAC-1-N4 (825m), Dacita

Muestra EAC-1-N5 (1500m), Marmol
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Muestra EAC-1-N6 (1815m), Granito de Hornblenda
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