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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La Cantera de Tlaytua (Formacion Tlayua, Cretacico Inferior — Superior; Tepexi de
Rodriguez, Puebla, México) es una localidad tipo Fossillagerstétte que cuenta con una gran
riqueza fosilifera en un estado de preservacion excepcional. Durante las Gltimas tres décadas
se han publicado una serie de estudios que definen el probable paleoambiente del depdsito.
Diversos autores han propuesto un modelo similar lagunar post-arrecifal (Pantoja-Alor,
1992; Suérez et. al., 2009; Brito y Alvarado-Ortega, 2013).

Pantoja Alor (1992) propuso un modelo que contempla un medio lagunar post-arrecifal con
una amplia zona intermareal de escasa bioturbacion (la misma interpretacion . En este modelo
se considera la presencia de variaciones eustaticas (globales) de pequefia magnitud durante
el depdsito del Miembro Medio de la Formacién Tlayla. Estas variaciones podrian haber
permitido la exposicién ocasional del piso marino a procesos de erosion mecanicay quimica
no tipicas de medio oceanico, lo cual se evidencia a través de la existencia de abundantes

estructuras primarias en sedimentos intermareales.

En un estudio paleoecolégico de las capas portadoras de vertebrados en la Cantera de Tlayua,
Espinosa-Arrubarrena y Applegate (1996) llegaron a la conclusién de que practicamente no
existian evidencias de organismos infaunales, a excepcion de un grupo de foraminiferos.
Ellos también reportaron la presencia de estructuras similares a estromatolitos y ofiuroideos,

aspectos que atribuyeron a condiciones hipersalinas.

Kashiyama et al. (2004) a través de un estudio que combind analisis transicionales de
microfacies, en conjunto con analisis de espectros de medidas de series de profundidad y
susceptibilidad magnética, lograron identificar una gradacion, asi como patrones de depdsito
relacionados con los ciclos de Milankovitch, excluyentes de sedimentacién mareal.
Asimismo, estos autores relacionaron la baja tasa de sedimentacion (alrededor de los 2 cm/
1000 afios), con eventos repetitivos, episodicos e inducidos preferentemente por tormentas

de indole mayor. Con ello, propusieron un paleoambiente marino por debajo de la base de
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las olas, en el que las aguas mas profundas pudieron haber sido predominantemente

disaerobicas, anaerobicas, o incluso hipersalinas.

Suarez et al. (2009) estudiaron muestras provenientes del Miembro Medio de la Formacion
TlayGa bajo una perspectiva geoquimica de isotopia estable, en conjuncion con analisis
petrograficos y de microfacies. Sus estudios arrojaron como resultado la deteccion de
episodios de precipitacion / evaporacion en la regién, asi como su influencia de estos eventos
en los patrones correlatorios de *3C y '80. Asi, estos autores propusieron un paleoambiente
de planicie mareal con base en la observacion de entramados fenestrales, estromatolitos y la
birrefringencia de la matriz pedogénica. Por ultimo, Guerrero-Arenas (2004) propuso
resultados similares que apuntan hacia un paleoambiente marino bajo la influencia de agua
dulce en algunos niveles del miembro medio. Sin embargo, hasta el momento no existen

estudios de geoquimica de tierras raras para la formacion Tlayua.

1.2 Geologia de la Formacion Tlayua

La Formacion Tlayua (Figura 1) es una secuencia carbonatada que aflora en la barranca de
ese mismo nombre. Comprende una secuencia incompleta de aproximadamente 300 m de
espesor y de acuerdo con Pantoja-Alor (1992) se subdivide en: Miembro Inferior, Miembro
Medio y Miembro Superior. En este estudio solo se abordara el Miembro Medio de esta

formacion.

1.2.1 Miembro Medio

A esta unidad litoestratigrafica cretacica se le asigna un nombre diferente debido a su
importancia paleontoldgica y paleoambiente caracteristico; “Cantera de Tlayua”. El miembro

medio corresponde a la parte mas importante de toda la unidad.

La secuencia estd compuesta de caliza micritica (mudstone) de color crema con tonalidades
rojizas de 48 a 50 m de espesor, con estratificacion delgada y apariencia laminada (Pantoja-
Alor, 1992).



Se considera que la edad corresponde al Albiano medio-tardio debido a la presencia de
amonites y belemnites que Seibertz y Buitron (1978) y Cantu-Chapa (1987) identificaron.
Este Gltimo, ademas, detect6 algunos ejemplares de amonoideos que también permitieron la
datacion, como la presencia de los géneros Mortoniceras, Hysteroceras y Anisoceras.
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Figura 1. A) Mapa regional de ubicacién de la Cantera de Tlayla; B) Geologia de la Cantera Tlayua; C)

Seccion transversal de la Cantera e Tlayda. (Modificado de Pantoja-Alor, 1992)

Segun los pobladores que trabajan la zona de la Cantera de TlayGa con fines comerciales, la
formacion tiene 38 niveles, de los cuales se analizan, para este trabajo, los niveles XI11'y XX
(control interno de la familia Aranguthy, quienes son propietarios y administradores de la

cantera).



1.3 Fosiles en la Cantera de Tlayua

La riqueza fosilifera de la Cantera de TlayGa se encuentra ampliamente documentada en la
literatura (Cantd-Chapa, 1987; Pantoja-Alor, 1992; Applegate y Cabral-Perdomo,1994;
Espinosa-Arrubarrena y Applegate, 1996; Kashiyama et. al., 2004; Brito y Alvarado- Ortega,
2013; Brito et. al., 2019).

La importancia de la Cantera de TlayUa radica en el estado excepcional de preservacion de
los fosiles, ademas de su riqueza taxondmica en donde muchas especies son nuevas para la
ciencia. Se cuenta incluso con peces que aun conservan el cristalino del 0jo, y es frecuente la
conservacion de “tejidos blandos” en donde al microscopio se pueden llegar a observar fibras
musculares, nucleos celulares, estructuras finas de las branquias y otros elementos no
calcificados (Riquelme et al., 2006). También se cuenta con peces en donde se preservo el
contenido del tracto digestivo. Analisis preliminares de este contenido han permitido
identificar insectos de agua dulce, fragmentos de helechos y otros peces como parte de su
dieta (Gonzélez-Rodriguez y Martinez-Hernandez, 1998), lo que podria sugerir que estos

ejemplares provenian de otros ambientes antes de haberse depositado en Tlayua.

1.4 Geoquimica

La geoquimica estudia la composicion y dindmica de los elementos quimicos y sus isétopos
en la tierra, busca determinar la abundancia absoluta y relativa, asi como también su
distribucion y migracion. Utiliza como testimonios principales de estas transformaciones a
los minerales formadores de rocas, suelo, agua, atmosfera y bidsfera (Albarede, 2003;
Burdige, 2006).

Una investigacion geoquimicaen las areas de geologia y paleontologia, consiste en averiguar
qué elementos quimicos componen a una muestra de roca en particular (Albarede, 2003). En
el caso de los carbonatos, distintos elementos suelen indicar condiciones particulares del
ambiente de depdsito, como la influencia de algin evento geoldgico coetaneo, condiciones
de oxido-reduccion, salinidad, procesos biologicos, e incluso la huella diagenética (Tucker,

1996; Schneider et al., 2006). En las secciones siguientes, se enuncia la clasificacion de los
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elementos de acuerdo con su abundancia. Esta clasificacion es la mas empleada en
geoquimica de carbonatos de calcio de origen marino. Por conveniencia, los elementos son
separados en mayores, menores Y trazas. Los limites entre los grupos suelen ser arbitrarios,

pero los mas aceptados son:

1.4.1 Elementos mayores

Son todos aquellos componentes quimicos de una roca cuya proporcién en la misma
normalmente supera el 1% con respecto al peso de la corteza terrestre (wt). Su concentracion
se expresa en porcentaje de peso de los dxidos correspondientes, y su suma debe ser proxima
al 100% (Wedepohl, 1995).

1.4.2 Elementos menores

Los elementos menores son todos aquellos cuyo porcentaje en peso de la corteza terrestre se
encuentra entre 0.1y 1% (wt). Estos elementos comunmente sustituyen a algunos elementos
mayores en los minerales principales. Incluyen al TiO2, MnO, P20s y CO». En ocasiones, el
estroncio puede ser contado dentro de ellos (Wedepohl, 1995; White, 2013), aunque suele

incluirse dentro de la medicién de los elementos traza.

1.4.3 Elementos trazay tierras raras

Los elementos traza son todos aquellos cuyo porcentaje en peso de la corteza terrestre es
menor al 0.1% (wt). Dada su baja concentracion, ésta se expresa en ppm (partes por millon)
0 ppb (partes por mil millones), o excepcionalmente (si su contenido en una roca concreta es

muy alto) en tanto por ciento del éxido correspondiente.

Un apartado especial dentro de los elementos traza lo ocupan las llamadas “tierras raras”.
Estos elementos, conocidos como REE, por sus siglas en inglés (Rare Earth Elements) son
un grupo de elementos traza que incluyen a todos los elementos desde el lantano (Z = 57)
hasta el lutecio (Z = 71), ademés de los actinidos (que normalmente no son medidos en

conjunto con los lantanidos para fines paleoambientales, salvo el uranio). Su quimica los



torna particularmente utiles en los estudios de geoquimica marina, como por ejemplo en la
determinacion del estado de oxidacion y la temperatura de un medio acuoso, porque tienen

un radio iénico similar y la mayoria de ellos un estado de oxidacion trivalente (Elderfield y
Greaves, 1982; Elderfield, 1988). Sélo el cerio y europio poseen diferentes estados redox (Ce
- IV y Eu - I, respectivamente), lo que permite efectuar determinaciones ambientales
particulares con su ayuda. Aunque las REE son solubles, también son relativamente

resistentes al metamorfismo de bajo grado y a la alteracion hidrotermal (Hiihne, 2005).

La abundancia natural de los elementos resultantes de la nucleosintesis muestra una variacion
ritmica con el nimero atomico. Sin embargo, esta variacion puede ser corregida por la
normalizacion a un estandar. Estas normalizaciones producen los llamados “patrones REE".
Elderfield (1988) propuso el primer patron de REE basado en la normalizacion de las
concentraciones de REE encontradas en lutita para obtener valores en condrita. El itrio,
aunque no es un REE, se comporta de un modo quimicamente similar a la mayoria de REES
y se puede insertar entre el disprosio y el holmio, lo que es concordante con su radio i6nico
(Byrne y Lee, 1993; Bau et al., 1997). Por lo tanto, se obtiene con ello un patréon de REE +
Y (REY). Las tierras raras han sido usualmente estudiadas en reservorios marinos (Albaréde,
2003; Schneider et al., 2006). Sin embargo, ademas del agua de mar (e.g. Elderfield y
Greaves, 1982; German et al., 1991; Piepgras y Jacobsen, 1992; Bau et al., 1997), los
patrones de REE / REY se han obtenido a partir de diferentes tipos de reservorios, como rios
(Goldstein y Jacobsen, 1988), sistemas magmaticos (Bau, 1996), formaciones de hierro
bandeado (Bau y Dulski, 1996; Bolhar et al., 2004), fluidos hidrotermales (Michard y
Albaréde, 1986), costras de hierro y manganeso (Delecat, 2005), apatitos biogénicos
(Grandjean-Lecuyer et al., 1993) y, en los Gltimos quince afios, también a partir de carbonatos
de origen organosedimentario conocidos como microbialitas (Webb y Kamber, 2000;
Kamber y Webb, 2001; Van Kranendonk et al., 2003.; Bolhar et al., 2004.; Delecat, 2005;
Olivier y Boyet 2006; Kamber y Webb, 2007; Sanchez-Beristain, 2010; Sanchez-Beristain y
Lopez Esquivel-Kranksith, 2011; Sanchez-Beristain y Garcia-Barrera, 2017).

Los patrones REE y REY generalmente se normalizan de acuerdo al estandar PAAS (Post
Archean Australian Shale; McLennan, 1989) en carbonatos marinos. La normalizacion
consiste en obtener la relacion de la cantidad en ppm de los elementos en cuestion
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encontrados en la muestra, con respecto de la cantidad de los mismos en dicho estandar.
Cuando se obtiene un patron normalizado REY-PAAS, es importante tener en cuenta el
concepto de "anomalia”. Una anomalia puede ser entendida como cualquier desviacion de
una linea recta después de un proceso de normalizacion, como resultado, ya sea de mayores
concentraciones (anomalia positiva, valor > 1) o menores (anomalia negativa, el valor <1) de

las esperadas.

A pesar de la utilidad de los patrones de REE, las tierras raras son muy susceptibles a los
diferentes agentes en el agua de mar, por lo que su patron original se altera en estos
ambientes. Entre los agentes marinos, se encuentra el aporte de siliclasticos y de fosfatos. El
primero de estos agentes puede “aplanar” totalmente un patron REY (Nothdurft et al., 2004),
en tanto que los fosfatos promueven el enriquecimiento de REE pesadas (HREE) por medio
de la co-precipitacion (Byrne et al., 1996). La presencia de terrigenos y de fosfatos puede ser
evidenciada por medio de concentraciones sobre 1%wt de Al2Os, SiO2, FeO, MnO, MgO,
Ca0, Zr y P (Byrne et al., 1996; Nothdurft et al., 2004; Tostevin et al., 2016).

Por lo tanto, con el fin de encontrar un patron fiable REY capaz de proporcionar informacion
valiosa, se precisa de ambientes marinos relativamente libres de aporte de material
siliciclastico y fosfatos. Webb y Kamber (2000) elaboraron exitosamente la determinacion
de los patrones REE en un conjunto de microbialitas libres de siliciclasticos, provenientes de
la Gran Barrera de Coral (Holoceno de Australia). Ellos determinaron el “patron estandar”
de REE para el agua marina, que se distingue por poseer: a) una anomalia positiva de lantano
y una proporcion alta de HREE con respecto a LREE, y b) una anomalia negativa de cerio,
lo que refleja respectivamente: a) la firma caracteristica del agua de mar y b) condiciones
oxidativas. Asimismo distinguieron una anomalia positiva de Europio, lo que indica
generalmente un aporte hidrotermal. Algo similar fue observado por Nothdurft et al. (2004),
quienes identificaron los patrones REY en carbonatos arrecifales devonicos provenientes de
la plataforma Lennard en Australia, y por Olivier y Boyet (2006), para el Jurasico Superior
en Francia. Ellos, adicionalmente, encontraron una marcada anomalia negativa de cerio. Por
otra parte, Bolhar et al. (2004) identificaron patrones REY muy particulares para sedimentos
carbonatados provenientes del Eoarqueano de Sudafrica. Los mismos autores tampoco
obtuvieron la “tipica” anomalia negativa de cerio, sino una positiva, lo que indica condiciones
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reductoras. Esto, sumado a un alto aporte hidrotermal. Algo similar habia sido ya
determinado por Bau y Dulski (1996) en un estudio piloto. Sanchez-Beristain y Lopez
Esquivel-Kranksith (2011) encontraron patrones muy similares

para carbonatos marinos del Tridsico de las dolomitas de la formacion San Casiano, en Italia.
Tomando como base el éxito de los trabajos anteriores sobre tierras raras, y a pesar de los
grandes esfuerzos de investigacion tanto paleontolégica como geoquimica para obtener
informacion sobre el paleoambiente del sitio (e.g. Pantoja-Alor 1992, Espinosa-Arrubarrena
y Applegate 1996 Kashiyama et al. 2004, Suarez et al. 2009 y Guerrero-Arenas 2004), no
hay estudio hasta el momento que haga uso de analisis geoquimicos de elementos traza para
examinar las variables paleoambientales de la localidad, por lo tanto esta investigacion tiene
como fin analizar los datos geoquimicos provenientes de los procesos de estandarizacion a
partir de las concentraciones de las tierras raras e itrio, para obtener informacion novedosa

sobre el paleoambiente del sitio conocido como Cantera de TlayUa.

2. AREA DE ESTUDIO

Tlayta es una palabra Nahuatl que significa “lugar de oscuridad” o “lugar del crepasculo”
(Espinosa-Arrubarrena y Applegate, 1996). La Cantera de Tlayla (Figura 2) es una “veta”
del Cretacico que se encuentra en los terrenos propiedad de la familia Aranguthy. El patriarca
de la familia (Don Miguel Aranguthy) descubrid, en 1959, que las lajas que extraian para uso
comercial contenian esqueletos de peces extrafios, por lo que decidié compartir dicho
hallazgo en pro del conocimiento cientifico y desde 1982 la familia ha colaborado con el
departamento de Paleontologia del Instituto de Geologia de la UNAM en un amplio proyecto
académico que incluye el actual Museo Regional Mixteco, antes llamado Pie de Vaca
(Applegate y Cabral-Perdomo 1994; Martill, 1989).

La Cantera de TlayUa se ubica a unos 200 km al Suroeste de la Ciudad de México, en la parte
meridional del Estado de Puebla, cerca del poblado de Tepexi de Rodriguez y la de Colonia

Morelos. Sus coordenadas geograficas son 18°35'N y 97°54"W.
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Figura 2. Ubicacion de la localidad “Cantera de Tlayta”.



3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Obtener informacion paleoambiental (origen de cuerpos hidricos, aporte de
terrigenos, condiciones de oxigenacion, y posibles evidencias de aporte hidrotermal
en la localidad cretécica de Cantera de Tlayla en Tepexi de Rodriguez, Puebla, a

partir del analisis geoquimico de las concentraciones de tierras raras e itrio.

3.2 Objetivos Particulares

Determinar variables en el paleoambiente tomando en cuenta las concentraciones de
elementos mayores y menores por microsonda y LA-ICP-MS (Espectrometria
Plasma-Masa Inductivamente Acoplada por Ablacion Laser - Laser Ablation
Inductively-Coupled Plasma Mass Spectrometry, por sus siglas en inglés).

Determinar si las concentraciones de tierras raras e itrio son susceptibles de ser
interpretadas a partir de las propias de CaO, MgO, MnO, Al;0s, SiO», FeO, Zr, y P.

Aplicar la normalizacion por medio de patrones REY para la obtencion de las

concentraciones de los elementos conocidos como tierras raras.

4. MATERIAL Y METODO

4.1 Elaboracion de ldminas delgadas

Se obtuvieron 10 nucleos litologicos (en adelante, “muestras™) in situ en los niveles
X'y XX del Miembro Medio de la Formacién Tlayta (control interno de la Fam.
Aranguthy), conocidos por su amplia riqueza fosilifera (Espinosa Arrubarrena y
Applegate, 1996), con ayuda de una corona con punta de diamante empotrada en una
motosierra. La extraccion de los nucleos fue llevada a cabo por el Ing. Martin
Espinosa (Instituto de Geofisica), en colaboracion con la M. en C. ltzia Eréndira
Nieto-Lopez.
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e Posteriormente, se elabord por cada nucleo, una lamina delgada con un espesor
méaximo de 50 um, utilizando el instrumental disponible en el Taller de Ciencias de
la Tierra del Edificio Tlahuizcalpan (Buehler PetroThin). El proceso fue llevado a
cabo en el Museo de Paleontologia de la UNAM, con el apoyo técnico de la M. en C.

Itzia Eréndira Nieto-Lopez (Figuras 3y 4).

Figura 3. Muestras del Nivel XI1I. A) Lamina XIlI-1, que incluye las “muestras” geoquimicas XIII-1 a XI119.
B) Lamina XI11-2, que incluye las “muestras” geoquimicas XIII-10 a XI111-16, y C) Lamina XI11-3, que
incluye las “muestras” XIII-17 a XI11-20.

e Posteriormente, se eligieron 20 zonas en las laminas delgadas para cada nivel
(Muestras XI11-1, X111-2 y X111-3; Nivel XIII; Muestras XX-1, XX-2 y XX-3; Nivel
XX). Estas fueron elegidas de acuerdo a los criterios mencionados en el parrafo
anterior. Estas zonas corresponden (Figuras 3 y 4) a los puntos en donde el analisis

geoquimico (elementos mayores/menores via microsonda, y elementos traza/tierras
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raras via LA-ICP-MS) tuvo lugar. Cada punto corresponde, en la nomenclatura, a una

“muestra” (sitio de andlisis geoquimico), que se sefialan en las Tablas 1, 2 y 3.

A

Figura 4. Muestras del Nivel XX. A) Lamina XX-1, que incluye las “muestras” geoquimicas XIII-1 a XI1I-7.
B) Lamina XI111-2, que incluye las “muestras” geoquimicas XIII-8 a XII1-16, y C) Lamina XI1I1-3, que incluye
las “muestras” XIII-17 a XI11-20.

e Se observaron las laminas delgadas al microscopio, con el objeto de determinar las
facies en las cuales se podrian conducir los estudios geogquimicos con mayor
precision. Las facies seleccionadas son, preferentemente, libres de zonas donde
existan alteraciones diagenéticas como lo son los estilolitos y evidencias de
recristalizacion, ampliamente reportadas en la localidad (Pantoja-Alor, 1992;
Kashiyama et al., 2004). Para cada nivel (XI1l1 y XX), se seleccionaron tres laminas
delgadas (Figuras 3 y 4). Estas laminas fueron fotografiadas por la M.A. Ana Isabel
Bieler Antolin en el Laboratorio de Microcine de la Facultad de Ciencias de la UNAM
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4.2 Analisis geoquimicos

4.2.1. Analisis de elementos mayores y menores por microsonda

Se analizaron los puntos seleccionados mediante WDS (Espectrometria Dispersiva
por Longitud de onda, “Wavelength dispersiva Spectrometry” por sus siglas en
inglés), con respecto a los siguientes elementos/ compuestos: CaO, MgO, MnO,
AlyO3, SiO. y FeO. Estos son seleccionados porque podrian alterar la cantidad de
tierras raras (Nothdurft et al., 2004), con el fin de determinar si estos presentan una
concentracion baja de terrigenos y de fosfatos, lo cual se evidencia por
concentraciones menores de Si y Al menores a 0.1% W, una [Zr] <1 ppm,y de P <
500 ppm (Nothdurft et al., 2004). Estos dos elementos se analizaron con LA-ICP-MS
(descrito a continuacién). El analisis fue llevado a cabo en el Laboratorio de
Microsonda del Departamento de Geoquimica del Centro de Geociencias de la
Universidad de Géttingen, bajo la direccion del Dr. Andreas Kronz, utilizando un
equipo JEOL JXA-900RL, con un potencial de 15.0 kV y una corriente de 12 nA. El
didmetro del haz de electrones fue de 5 um. Una vez obtenidos los resultados, se

procedio al analisis de elementos traza (tierras raras).
4.2.2. Analisis de elementos traza via LA-ICP-MS

El anélisis geoquimico via LA-ICP-MS para la cuantificacion de tierras raras e itrio
se llevd a cabo en el Laboratorio de Quimica Analitica Aleje Jerozolimskie (Varsovia,
Polonia) bajo la direccion de la Dra. Marzena Sawicka. El equipo utilizado fue un
espectrometro Thermo Icap-Q LA-ICP-MS, tomando como estandar externo el vidrio
volcanico NISC610. Este equipo se acoplé a un dispositivo Resolution M50 de
Resonetics que trabaja con excimero de ArF, una A de 193 nm, y un oscilador
LambdaPhysik LPX 220, con un tamarfio de crater de 10 a 480 um, y una fluencia de
2 y hasta de 30 J/cm?. Este método de alta resolucion permite realizar las ablaciones
en lugares determinados, lo cual permitié detectar concentraciones en partes por
millon sin previa disolucion, que a su vez se subliman consistentemente en fases
individuales (Delecat, 2005; Kamber y Webb 2007; Sanchez-Beristain, 2010). Se
analizaron los lantanidos (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu),

13



asi como el itrio (), fosforo (P) y zirconio (Zr). El estandar interno fue el is6topo
“0Ca. El tulio, debido a sus bajos limites de deteccion no fue tomado en cuenta, y por

ende, no aparece en las graficas.

Por ultimo, se normalizaron las concentraciones de tierras raras e itrio elaborando un
patron REY (Rare Earth + Yttrium), con base en el estandar internacional PAAS (Post
Archaean Australian Shales), de McLennan (1989). El analisis fue efectuado por

duplicado, obteniendo un o= 0.02, lo que sugiere una buena repetibilidad.

e Después del procedimiento analitico, las muestras se almacenaron en la Coleccién
del Museo de Paleontologia (Facultad de Ciencias, UNAM; namero de inventario

pendiente de asignacion).

5. RESULTADOS Y DISCUSION

Segun los estudios previos de la zona (Espinosa-Arrubarrena y Applegate, 1996) vy la
investigacion de patrones REY realizados por Bau (1996), Webb y Kamber (2000), y
Sanchez-Beristain y Garcia Barrera (2017), se esperaria encontrar un patron REY similar al

que existe en la actualidad para el océano.

Las muestras demostraron estar libres de elementos tipicamente asociados a contaminacion
por terrigenos (en todos los casos, concentraciones de Si y Al menores a 0.1% W y Zr<1
ppm) y de fosfatos (P<500 ppm) (Tabla 1). Adicionalmente, el contenido de CaO en todas
las muestras oscila entre 53.55% y 55.19% W, en tanto que los contenidos de fierro (Fe) y
Manganeso (Mn) (indicadores de diagénesis en carbonatos) son menores a 0.1%. Asimismo,
las muestras se encuentran relativamente libres de magnesio (<0.1% W MgO). Todo ello
indica que la matriz de carbonato (calcita) se encuentra bien preservada (Russo et al., 1991;
Tabla 1), y que las muestras pueden ser proclives a analisis geoquimicos con el fin de detectar
el contenido de tierras raras (Webb y Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004; Sanchez-
Beristain y Lopez-Esquivel Kranksith, 2011).

Anexo. Tabla 1. Contenido de elementos mayores (6xidos metalicos), asi como de P y Zr (en ppm) obtenidos
via microsonda para las diversas muestras analizadas., que pueden fungir como marcadores de contaminacién
por terrigenos.
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Una vez obtenidas las muestras y realizado el estudio geoquimico se crearon las tablas 2 para
el nivel X1l y 3 para el nivel XX. En las cuales se muestran los valores obtenidos con
respecto a la normalizacion segun el estandar PAAS (Post Archean Australian Shale;
McLennan, 1989).

5.1 Nivel X111

Anexo. Tabla 2. Analisis del contenido de tierras raras e Itrio (REE+Y) en muestras del nivel XII1. Valores
normalizados respecto al estdndar PAAS de McLennan, 1989. Asimismo, se muestra el calculo de los valores
de anomalias de La/La*, Ce/Ce*, Eu/Eu*, la proporcién Y/Ho (no normalizada) y las relaciones Pr/Yb y
Dy/Yb.

Tomando los valores normalizados (PAAS; McLennan, 1989) de la tabla 2, se obtuvieron los
valores para las anomalias de Ce/Ce* (Bolhar et al., 2004), La/La* y Eu/Eu* (Bau y Dulski,
1996) para cada muestra del nivel XIII (Figura 5). El praseodimio (Pr) es Gtil al momento de
discrepar si existen anomalias positivas 0 negativas de lantano y cerio, debido a que no se
disocia; es decir, no presenta anomalias en la naturaleza (Bau, 1996; Bolhar,et al. 2004;
Nothdurft et al., 2004). Adicionalmente, el graficar las anomalias de Pr/Pr* vs Ce/Ce*
(Figura 6) puede ayudar a dilucidar condiciones de proveniencia a partir de agua marina, toda
vez que las anomalias de lantano obtenidas “de manera directa” segiin Bau (1996), tomando
en cuenta el contenido de cerio y praseodimio, pueden presentar inconsistencias (Tostevin et
al., 2016).

Para el nivel XIII (Figuras 5 y 6) se observa una anomalia positiva de lantano, lo que indica
que el agua tiene un origen marino (Bolhar et al., 2004); en tanto la anomalia negativa de
cerio indica condiciones oxidantes (Bau y Dulski, 1996). Estos resultados concuerdan con
los resultados de Webb y Kamber (2000), quienes determinaron exitosamente el patron
estandar de REE para agua marina, que se distingue, justamente por una anomalia positiva
de lantano y anomalia negativa de cerio. Asimismo, la presencia de una anomalia positiva de
itrio, distinguible por los “picos” en los patrones REY (Figura 5), que es caracteristica del
agua marina (Nothdurft et al., 2004; Tostevin et al., 2016).
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Figura 5. Patron REE+Y (REY) del nivel X1l de la Cantera de Tlayla. Obsérvese las anomalias positivas de
Lae Y asi como la anomalia negativa de Ce (presencia de agua de mar ), y la depresion de LREE con
respecto de MREE y HREE.
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Figura 6. Gréfica de discriminacion de anomalias de La y Ce del nivel XII de la Cantera de TlayGa. Nétese
cémo la mayoria de las muestras caen dentro del cuadrante que denota una anomalia negativa de Ce y
anomalia positiva de La, lo que concuerda con una firma de agua marina similar a la moderna, en lo que
respecta a las REE+Y (Comparar con Bau, 1996; Tostevin et al., 2016).
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Adicionalmente, los valores no-normalizados de itrio pueden emplearse para calcular la
relacion Y/Ho, la cual, si tiene un valor entre 44 y 74, puede ayudar a elucidar condiciones
de origen marino (Bau, 1996). Al tener todas las muestras proporciones de Y/Ho con un

valor contenido dentro de este intervalo (46.04> Y/Ho <74.65), esta condicion se cumple.

Las relaciones Pr/Yb (0.17<Pr/Yb>0.33; salvo por la muestra X111-12; Pr/Yb=1.04) y Dy/Yb
(0.39<Pr/Yb>0.90) (Tabla 1) indican la magnitud de la pendiente del patron REE+Y, y
sugieren que el estudio es interpretable con fines paleoambientales, dado a que las muestras
se encuentran empobrecidas de LREE (“light rare earth elements”, tierras raras ligeras, por
sus siglas en inglés) al respecto de su contenido en MREE (“medium rare earth elements”;
tierras raras de peso medio) y HREE (“heavy rare earth elements”; tierras raras pesadas), lo

que es tipico y esperable para los patrones REE+Y en agua marina (Nothdurft, et al. 2004).

5.2 Nivel XX

Anexo. Tabla 3. Analisis del contenido de tierras taras e itrio (REE+Y) en Muestras del nivel XX. Valores
normalizados respecto al estandar PAAS de McLennan, 1989. Asimismo, se muestra el calculo de los valores
de anomalias de La/La*, Ce/Ce*, Eu/Eu*, la proporcion Y/Ho (no normalizada) y las relaciones Pr/Yby
Dy/Yb.

De la misma manera que para el nivel XIII, para el nivel XX (Figuras 7 y 8) es posible
determinar una anomalia de lantano, la cual es positiva. Esto, igualmente, indica que el agua
que existia en el paleoambiente de la Cantera de TlayUa tiene un origen marino. Sin embargo,
a diferencia del Nivel XIII, en estas muestras no se observa una anomalia negativa de cerio.
Por el contrario, la anomalia presente es positiva. La presencia de este tipo de anomalias
podria indicar condiciones de anoxia en el paleoambiente (Bau, 1996; Webb y Kamber, 2000;
Sanchez-Beristain y Garcia-Barrera, 2017), lo cual ha sido previamente establecido también
para la Cantera de Tlayda (Espinosa-Arrubarrena y Applegate, 1996). No obstante, la
anomalia positiva de Ce no esta presente en los océanos actuales (Tostevin et al., 2016). Los
patrones REY del nivel XX presentan también una anomalia marcada de Y, asi como

proporciones Y/Ho en el rango del agua marina (48.46<Y/Ho0>71.74) (Bau,1996).

En lo relativo a las proporciones Pr/Yb (0.51<Pr/Yb>0.74) y Dy/Yb (0.66<Pr/Yb>0.98)

(Tabla 3), se puede demostrar que, salvo por una muestra (Tepexi XX-9), la pendiente es
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ascendente, con lo cual puede concluirse que la interpretabilidad de los patrones REE+Y es
fidedigna debido al enriquecimiento de HREE y MREE con respecto de las LREE.

Al igual que en el nivel XIII, en el XX se encuentra evidencia de agua marina debido a la
anomalia positiva de lantano (Figuras 7 y 8) y al pico caracteristico de itrio que observamos
en la figura 7 (Bau, 1996). El cerio presenta anomalia negativa lo que indica un ambiente
oxidante, posiblemente un medio con mucho movimiento de agua (Webb y Kamber, 2000;
Tostevin et al., 2016).

Mientras tanto, una anomalia positiva de europio (Figura 7) muestra que podria existir un
aporte hidrotermal, lo cual ha sido previamente determinado por Bolhar et al. (2004) para
muestras provenientes del Arqueano de Groenlandia, asi como también por Nothdurft et al.
(2004) para rocas del Devonico de Australia. Para el Cretacico a nivel mundial, México y
para la Cantera de TlayUa, no existen estudios al respecto que confirmen esta aseveracion.
De corroborarse este hallazgo a través de estudios posteriores, representaria la primera

propuesta de un evento de tal magnitud para la cantera de TlayUa.

Patrones REE+Y similares han sido reportados para el Arqueano de Australia y de Namibia
(Bolhar et al., 2004), en los cuales prevalece una anomalia positiva de Ce, lo cual indica
condiciones reductoras, y la mencionada anomalia positiva de Eu, que refiere aportes

hidrotermales en la cuenca oceanica.
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Figura 7. Patrén REE+Y (REY) del Nivel XX Cantera de Tlayda. Obsérvese las anomalias positivas de La, e
Y, asi como la deplecidn de LREE con respecto de MREE y HREE. Este patron es similar a la firma del agua
marina moderna (Webb y Kamber, 2000). Sin embargo, la anomalia positiva de Ce indica un aporte reductor

en el agua, en tanto que la anomalia positiva de Eu indica un posible aporte hidrotermal.

Pr/Pr* vs Ce/Ce*

Anomalia negativa de La

i Anomalia positiva de La
0.4 Anomalia positiva de Ce ‘—l—b Anomalia negativa de Ce

Figura 8. Gréfica de discriminacion de anomalias de La y Ce del nivel XX de la Cantera de Tlayda. No6tese
cdmo la mayoria de las muestras caen dentro del cuadrante que denota una anomalia positiva de Ce y
anomalia positiva de La, lo que concuerda con una firma de agua marina similar a la presente en el Arqueano,
en lo que respecta a las REE+Y (comparar con Bau, 1996; Bolhar et al., 2004).

19



6. CONCLUSIONES

El hecho de que las muestras se encuentren libres de contaminacion significativa por
terrigenos (elementos mayores, menores y traza, derivados de la corteza terrestre), es de
especial relevancia para efectuar estudios fidedignos de tierras raras e itrio en muestras de la
Cantera de TlayUa. Los resultados indican que en la cantera existen anomalias positivas de
lantano y “picos” de itrio (Figuras 5 y 7), signos indiscutibles de presencia de agua marina,
como lo son también los valores menores a 1 para las proporciones Pr/Yb y Dy/Yb. La
anomalia positiva de Eu/Eu* que se observa en los resultados del Nivel XX (Figura 8)
posiblemente sugiere la accion de fluidos hidrotermales, en tanto que el valor positivo
concomitante de Ce/Ce* en el mismo nivel, apunta a condiciones de anoxia que pudo ser
provocado por un ambiente cambiante como marea baja. Estas condiciones han sido
propuestas con anterioridad para el paleoambiente (Espinosa-Arrubarrena y Applegate,
1996).

Por otra parte, la anomalia negativa del cerio para el nivel XIII apunta a condiciones

oxidantes muy similares a los mares que existen en la actualidad (Figuras 5y 6).

Es importante sefialar que en la localidad existe una amplia investigacion paleontolégica
desde los afios noventa y que en ninguno de los trabajos elaborados hasta el momento se
habian reportado analisis geoquimicos enfocados al estudio de elementos traza. Por tanto,
este es un estudio pionero en la Cantera de TlayUa, gracias al cual es posible inferir que ésta
proviene de un paleoambiente marino (anomalias positivas de lantano e itrio), con episodios
anoxicos (anomalia positiva de cerio) y un posible aporte hidrotermal (anomalia positiva de
europio) para el Nivel XX; asi como también, episodios deposicionales muy similares a las
condiciones actuales del agua marina (ambiente oxidativo, evidenciado por la anomalia

negativa de cerio).

Otros autores alrededor del mundo han realizado analisis geogquimicos utilizando patrones
REY (e.g. Olivier y Boyet, 2006; Sanchez-Beristain y Lopez Esquivel-Kranksith, 2011).

Tostevin et al., (2016) recientemente ha revisado el estudio de los patrones REY como
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proxies paleoambientales y con ello, se ha revalidado para el estudio de ambientes marinos.
El presente trabajo representa el primer estudio de este tipo efectuado en la Cantera de Tlayua
y de los primeros efectuados en México (e.g. Madhavaraju y Gonzalez-Ledn, 2012), lo cual
plantea un panorama promisorio en el desarrollo de la geoquimica sedimentaria en nuestro
pais, mismo que se busca ampliar a través de la difusion de los presentes resultados

(Reygadas-Langarica et al. en revisiéon).
Los estudios geoquimicos son una herramienta sobresaliente y de vanguardia para determinar

condiciones ambientales del pasado y presente. Con este estudio se busca contribuir al

conocimiento del paleoambiente de la Cantera de Tlayua.
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8. ANEXO

Tabla I: Concentraciones de elementos mayores, menores y traza indicativos de contaminacion
por terrigenos.

Ca0o MgO SiO; FeO MnO Al;O3 P Zr
Nivel (% wt.) (% wt.) (% wt.) (% wt.) (% wt.) (% wt.) (ppm) | (ppm)
TXIII-1 54.91 0.56 0.02 0.02 0.02 0.00 136 0.03
TXII-2 54.73 0.62 0.07 0.03 0.01 0.01 201 0.02
TXIII-3 54.78 0.61 0.03 0.03 0.02 0.00 85 0.05
TXIII-4 55.18 0.47 0.02 0.01 0.01 0.01 57 0.21
TXII-5 53.95 0.93 0.01 0.05 0.04 0.02 46 0.09
TXI-6 54.56 0.64 0.04 0.03 0.03 0.03 89 0.16
TXII-7 54.82 0.57 0.06 0.02 0.01 0.01 72 0.25
TXII1-8 54,53 0.71 0.05 0.04 0.04 0.04 116 0.32
TXII-9 54.72 0.65 0.03 0.03 0.03 0.02 95 0.08
TXIN-10| 53.98 0.93 0.01 0.06 0.02 0.05 18 0.51
TXIN-11| 54.81 0.59 0.02 0.01 0.01 0.01 67 0.06
TXIN-12| 5412 0.86 0.08 0.06 0.05 0.03 90 0.03
TXIN-13| 54.98 0.72 0.02 0.06 0.04 0.01 91 0.38
TXIN-14| 53.55 0.65 0.06 0.04 0.01 0.05 108 0.18
TXIII-15 55.15 0.49 0.06 0.04 0.01 0.01 174 0.1
TXIN-16| 53.98 0.79 0.02 0.05 0.03 0.00 44 0.26
TXIN-17| 52.76 0.92 0.02 0.03 0.05 0.00 171 0.04
TXIN-18| 55.01 0.45 0.09 0.04 0.02 0.02 130 0.11
TXI-19| 54.10 0.98 0.08 0.03 0.03 0.00 151 0.05
TXIN-20| 53.98 0.72 0.09 0.07 0.04 0.00 42 0.01
TXX-1 55.03 0.84 0.03 0.06 0.01 0.02 170 0.07
TXX-2 54.42 0.52 0.03 0.06 0.01 0.06 90 0.13
TXX-3 53.45 0.79 0.01 0.04 0.02 0.03 175 0.05
TXX-4 54.53 0.62 0.01 0.07 0.04 0.04 187 0.21
TXX-5 54.77 0.93 0.04 0.03 0.01 0.04 147 0.14
TXX-6 54.04 0.61 0.09 0.02 0.03 0.05 157 0.01
TXX-7 53.62 0.67 0.06 0.04 0.05 0.00 172 0.15
TXX-8 55.09 0.55 0.05 0.05 0.05 0.01 174 0.06
TXX-9 54.28 0.51 0.09 0.03 0.05 0.06 124 0.32
TXX-10 53.88 0.58 0.06 0.04 0.05 0.03 60 0.08
TXX-11 53.66 0.86 0.09 0.05 0.02 0.06 37 0.29
TXX-12 54.04 0.59 0.09 0.03 0.01 0.00 66 0.2
TXX-13 54.92 0.64 0.04 0.05 0.04 0.02 112 0.23
TXX-14 55.19 0.84 0.07 0.07 0.03 0.04 87 0.12
TXX-15 53.80 0.71 0.01 0.05 0.04 0.00 192 0.37
TXX-16 54.47 0.72 0.09 0.07 0.02 0.00 69 0.39
TXX-17 53.40 0.44 0.09 0.02 0.02 0.01 160 0.28
TXX-18 54.54 0.73 0.04 0.06 0.05 0.02 181 0.13
TXX-19 54.15 0.70 0.02 0.07 0.05 0.03 157 0.01
TXX-20 53.25 0.55 0.05 0.04 0.01 0.02 160 0.02
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Tabla 2: Concentraciones normalizadas de REY a PAAS y calculo de anomalias. Nivel

XI.

TEPEXI XIII-1
TEPEXI XIII-2
TEPEXI XIII-3
TEPEXI XIIT-4
TEPEXI XIII-5
TEPEXI XIII-6
TEPEXI XIII-7
TEPEXI XIII-8
TEPEXI XIII-9
TEPEXI XIII-10
TEPEXI XIII-11
TEPEXI XIII-12
TEPEXI XII1-13
TEPEXI XIII-14
TEPEXI XIII-15
TEPEXI XIII-16
TEPEXI XIII-17
TEPEXI XIII-18
TEPEXI XIII-19
TEPEXI XIII-20

TEPEXI XIII-1
TEPEXI XIII-2
TEPEXI XIII-3
TEPEXI XIII-4
TEPEXI XIII-5
TEPEXI XIII-6
TEPEXI XIII-7
TEPEXI XIII-8
TEPEXI XI1I-9
TEPEXI XIII-10
TEPEXI XIII-11
TEPEXI X11I-12
TEPEXI X1II-13
TEPEXI XIII-14
TEPEXI X1II-15
TEPEXI X1II-16
TEPEXI X1II-17
TEPEXI X1II-18
TEPEXI XIII-19
TEPEXI XII1-20

o

1%E,

0.24
0.27
031
035
0.29
0.34
027
0.30
0.36
0.32
0.32
0.12
0.32
0.28
0.38
0.28
0.19
0.45
0.12
0.35

0.23
0.25
0.20
0.18
024
0.19
0.21
0.25
0.19
0.24
0.18
0.12
0.28
0.19
0.24
0.20
0.10
024
0.08
0.22

iy

g

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

0.04
0.04
0.03
0.03
0.04
0.04
0.04
0.05
0.04
0.05
0.04
0.02
0.05

0.05
0.04
0.02
0.05
0.02
0.04

éipe

“Yb

0.28
032
043
0.42
059
0.44
0.36
034
0.44
0.61
0.36
0.15
0.57
032
0.44
048
025
049
0.18
0.46

0.09
0.10
0.08
0.09
0.10
0.10
0.11
0.10
0.10
0.10
0.10
0.05
0.11
0.08
0.13
0.08
0.05
0.13
0.03
0.12

0.29
0.31
0.36
0.41
0.46
0.44
0.38
0.34
0.74
0.66
0.33
0.19
0.53
0.39
0.44
0.44
0.28
0.63
0.20
0.47

0.13
0.15
0.14
0.15
0.15
0.17
0.17
0.15
0.15
0.15
0.16
0.07
0.17
0.11
021
0.12
0.09
021
0.04
0.19

Vigm

0.16
0.17
0.18
0.16
0.22
0.18
0.15
0.17
0.18
023
0.18
0.08
0.24
0.13
0.23
0.18
0.09
0.23
0.05
0.20

LaLa* La/(3Pr-
2Nd)

14.80
117.76
-6.00
-14.05
259.38
-8.68
-38.71
40.34
-28.81
121.72
-8.77
9.75
-137.94
17.42
-9.74
206.39
-1.27
-12.64
12.29
=743

gy

0.16
0.18
0.15
0.13
0.12
0.15
0.14
0.20
0.14
0.14
0.14
0.09
0.14
0.17
0.17
0.12
0.08
0.19
0.06
0.14

Ce/Ce*
Ce/0.5La+0.5Pr

0.26
0.22
0.18
0.24
0.26
0.26
0.27
0.29
0.24
0.26
0.26
0.26
0.26
0.29
0.26
0.26
0.26
0.26
0.28
0.27

0.22
0.21
0.18
0.19
021
0.21
0.23
0.22
0.20
0.22
0.20
0.12
0.25
0.17
0.27
0.18
0.11
0.27
0.07
0.25

Pr/Pr#
Pr/0.5Ce+0.5Nd

1.07
107
0.99
1.04
1.03
1.02
1.05
101
1.05
1.03
101
1.09
1.02
1.04
1.02
1.03
1.00
1.04
1.06
1.00

iy

0.17
0.19
0.20
0.21
024
0.23
0.29
0.22
024
0.25
0.20
0.08
0.31
0.18
0.28
0.22
0.11
0.38
0.06
0.26

Eu/Fu*
Eu/0.58m+0.5G
d

0.85
0.95
0.82
0.70
0.54
0.77
0.73
1.02
0.78
0.60
0.73
0.93
0.57
110
0.68
0.66
0.73
0.74
110
0.63

gy

Pr/Yh

0.33
0.31
0.19
0.22
0.17
0.24
0.32
0.29
0.22
0.17
0.28
0.34
0.20
0.25
0.30
0.17
0.22
0.27
0.18
0.25

0.25
0.27
0.27
0.24
027
0.24
0.26
0.28
021
0.24
0.21
0.15
0.28
0.21
0.28
0.23
0.13
027
0.08
0.27

By

0.61
0.70
0.79
0.77
0.54
0.82
1.05
0.69
0.89
0.62
0.77
0.33
0.65
0.59
0.94
0.52
0.39
1.00
0.29
0.93

Dy/Yb

0.90
0.85
0.63
0.56
0.47
0.54
0.72
0.82
0.48
0.39
0.59
1.04
0.50
0.68
0.63
0.49
0.52
0.55
0.46
0.58

1
[

0.26
030
033
0.29
032
041
038
032
036
030
0.29
0.13
033
030
034
0.28
0.18
0.40
0.13
034
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Tabla 3: Concentraciones normalizadas de REY a PAAS y calculo de anomalias. Nivel

XX.

TEPEXI XX-1
TEPEXI XX-2
TEPEXI XX-3
TEPEXI XX-4
TEPEXI XX-5
TEPEXI XX-6
TEPEXI XX-7
TEPEXI XX-8
TEPEXI XX-9
TEPEXI XX-10
TEPEXI XX-11
TEPEXI XX-12
TEPEXI XX-13
TEPEXI XX-14
TEPEXI XX-15
TEPEXI XX-16
TEPEXI XX-17
TEPEXI XX-18
TEPEXI XX-19
TEPEXI XX-20

TEPEXI XX-1
TEPEXI XX-2
TEPEXI XX-3
TEPEXI XX-4
TEPEXI XX-5
TEPEXI XX-6
TEPEXI XX-7
TEPEXI XX-8
TEPEXI XX-9
TEPEXI XX-10
TEPEXI XX-11
TEPEXI XX-12
TEPEXI XX-13
TEPEXI XX-14
TEPEXI XX-15
TEPEXI XX-16
TEPEXI XX-17
TEPEXI XX-18
TEPEXI XX-19
TEPEXI XX-20

"La
0,262
0312
0.348
0.356
0,464
0.444
0.496
0.499
0.421
0.570
0.313
0.285
0.363
0.447
0.468
0.474
0.275
0.495
0.312
0.488

[

0.340
0.322
0.305
0.325
0.303
0.311
0310
0.321
0.278
0.307
0.327
0318
0.316
0.305
0.316
0322
0.385
0.306
0.320
0322

"ce
0220
0.231
0.204
0.225
0233
0.196
0.211
0.197
0.174
0.224
0.239
0.208
0.211
0.226
0.233
0.247
0.204
0211
0.237
0.251

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.184
0.184
0.181
0.182
0.183
0.166
0.176
0.170
0.147
0.187
0.186
0.163
0.195
0.180
0.185
0.194
0.147
0.172
0.170
0.193

yh

0.300
0.270
0.282
0.291
0.246
0.278
0.324
0.335
0.282
0.313
0277
0267
0.289
0.282
0.301
0.283
0.286
0.387
0.30%
0323

""Nd

0.160
0.167
0.169
0.164
0.166
0.175
0.162
0.166
0.154
0.178
0.168
0.161
0.173
0.160
0.174
0.171
0.154
0.177
0.168
0.162

Lo

0.340
0.281
0.354
0.316
0.263
0.335
0374
0.381
0.328
0.490
0.342
0.252
0.406
0.353
0.351
0.226
0.432
0.469
0.309
0.236

"18m
0.160
0.164
0.167
0.168
0.162
0.157
0.164
0.171
0.143
0.186
0.169
0.156
0.197
0.146
0.177
0.165
0.159
0.164
0.163
0.166

LaLa* La/(3Pr-
INd)
113
L4
170
1.65
213
296
244
283
319
276
142
1.63
1.53
204
226
199
206
303
L1

“Eu
0236
0.222
0244
0.174
0256
0223
0.201
0218
0.124
0276
0.227
0.220
0.279
0227
0.257
0.281
0.204
0227
0271
0.294

CeiCe*
Ce/0.5La+0.5Pr
0.99
0.93
077
0.84
0.72
0.64
0.63
059
0.62
0.59
096
052
0.76
0.72
0.71
0.74
096
0.63
0.98
0.74

Gd

0230
0.196
0.202
0.205
0.198
0231
0.191
0.195
0.153
0229
0.197
0.193
0214
0.195
0217
0.209
0.192
0.187
0.193
0212

PiPrt
Pi0.5CeH0.5Nd
07
082
097
093
02
050
094
093
089
093
091
00
101
093
091
093
082
0489
084
094

"o
0210
0.236
0210
0.211
0.205
0.212
0.253
0.260
0.213
0314
0.239
0.242
0.244
0.173
0.227
0.230
0.213
0.260
0.235
0.222

EwEu*

Eu/0.58m+0.5G

d
121
123
132
0.93
142
115
113
119
0.84
133
124
126
135
133
130
151
116
129
152
1.56

"y
0.230
0.246
0.238
0.231
0.221
0.213
0.216
0.238
0.187
0.289
0.270
0.258
0.337
0.209
0.235
0.259
0.256
0.256
0.256
0.277

PrYb
0.61
0.68
0.64
0.62
0.74
0.60
0.54
0.51
0.52
0.60
0.67
0.62
0.67
0.64
0.61
0.68
0.51

0.55
0.60

ha's
0.463
0.701
0.693
0.700
0.553
0.625
0.663
0.676
0.612
0.703
0.740
0.667
0.704
0573
0.633
0.618
0.650
0.781
0.744
0.633

Dy/Yb
0.77
091
0.84
0.79
0.89
0.77
0.66
071
0.66
092
098
0.96
116
0.74
0.78
092
0.89
0.66
0.83
0.6

"Ho

0241
0.331
0.356
0.348
0231
0259
0319
0.328
0.286
0315
0.351
0315
0.396
0.203
0.286
0.256
0.301
0323
0317
0.241
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