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Resumen de la tesis que presenta José Luis Barillas Diaz como requisito parcie
para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias de la Tierra con orientacion et
Geologia

Coeficientes de difusion y temperaturas de cierre de “°Ar/>*Ar en minerales
de biotita y hornblenda, y su correlacion con la historia geolégica en
dominio de temperatura y tiempo

Resumen aprobado por:

&
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Dra. Wargarita Lopez’Martinez Dr. Jonas de Dios De Basabe Delgado

Codirector de tesis Codirector de tesis

Con el objeto de establecer la historia de enfriamiento de una formacion
geologica ademas de realizar estudios geocronolégicos es importante conocer la
temperatura de cierre (7;) del geocronémetro utilizado. Existen en la literatura |
valores de T. publicados para varios geocronémetros en varios minerales. Sin
embargo es importante hacer notar que la T, es un parametro que depende de
variables como la composicién quimica del mineral, del tamafio del cristal, de la
orientacion cristalografica, el grado de alteracion y la tasa de enfriamiento. A fin de
evitar usar los valores de T. publicados para el geocronémetro K-Ar es posible
determinar la 7. de los minerales realizando experimentos de difusion de Ar. En
particular con la técnica de calentamiento en etapas del método “°Ar/*°Ar se
pueden determinar los coeficientes de difusion de Ar y a partir de estos calcular la
Tc siguiendo la metodologia propuesta por Dodson en 1973. De acuerdo a valores
publicados en la literatura, las T. determinadas por experimentos de difusion
hidrotermal de 4°Ar* no difieren de las determinadas en experimentos de
calentamiento en etapas realizados al vacio. Por esta razén el estudio realizado en
esta tesis consiste de experimentos de difusion de 3°Ar en condiciones de alto
vacio.

Para esta tesis se utilizaron algunas muestras de rocas pluténicas del estudio
publicado por Duque Trujillo et al., (2014). Con el objeto de estudiar los
parametros de difusion en diversas condiciones de enfriamiento el estudio se
complementé con una muestra subvolcanica y una volcanica. Los minerales
estudiados fueron biotita y hornblenda. Se implement6 el programa Dodson a
partir del coédigo desarrollado por G.W. Berger en 1979 en la Universidad de
Toronto.
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Con el objeto de establecer la historia de enfriamiento de una formacion
geoldgica ademas de realizar estudios geocronoldgicos es importante conocer la
temperatura de cierre (Tc) del geocrondmetro utilizado. Existen en la literatura
valores de T publicados para varios geocronémetros en varios minerales. Sin
embargo es importante hacer notar que la T es un parametro que depende de
variables como la composicion quimica del mineral, del tamafio del cristal, de la
orientacion cristalogréafica, el grado de alteracion y la tasa de enfriamiento. A fin de
evitar usar los valores de T. publicados para el geocrondmetro K-Ar es posible
determinar la Tc de los minerales realizando experimentos de difusion de Ar. En
particular con la técnica de calentamiento en etapas del método “°Ar/3°Ar se
pueden determinar los coeficientes de difusién de Ar y a partir de estos calcular la
T¢ siguiendo la metodologia propuesta por Dodson en 1973. De acuerdo a valores
publicados en la literatura, las Tc determinadas por experimentos de difusion
hidrotermal de %°Ar* no difieren de las determinadas en experimentos de
calentamiento en etapas realizados al vacio. Por esta razén el estudio realizado en
esta tesis consiste de experimentos de difusién de 3°Ar en condiciones de alto
vacio.

Para esta tesis se utilizaron algunas muestras de rocas plutonicas del estudio
publicado por Duque Trujillo et al., (2014). Con el objeto de estudiar los
parametros de difusion en diversas condiciones de enfriamiento el estudio se
complementé con una muestra subvolcanica y una volcanica. Los minerales
estudiados fueron biotita y hornblenda. Se implementé el programa Dodson a
partir del codigo desarrollado por G.W. Berger en 1979 en la Universidad de
Toronto.



Con el programa Dodson se toman los datos del espectrometro de masas VG5400
del Laboratorio de Geocronologia del CICESE y se calculan los coeficientes de
difusién de 3°Ar. Con estos pardmetros se obtiene la Energia de activacion (Ea)
para difusion de Ar y la T¢. Los célculos de coeficientes de difusion se realizaron
suponiendo que el dominio de difusion de la hornblenda y la biotita es el de un
cilindro infinito ya que de acuerdo a lo publicado en la literatura esta geometria es
el modelo mas adecuado para estos minerales.Los coeficientes de difusion de Ar
se graficaron en el diagrama de Arrhenius. Se seleccionaron datos representativos
gue definen un arreglo lineal en este diagrama. La Ea se determina del valor de la
pendiente y con la ecuacion propuesta por Dodson en 1973 se calcula la Tc. Para
las muestras de biotita analizadas en esta tesis los valores de E, varian de 34.4 +
0.6 a 69.7 = 4.2 kcal/mol mientras que para las hornblendas la Ea varia de 96.4 +
4.1 a 132.0 £ 13.2 kcal/mol. Las Tc obtenidas para una tasa de enfriamiento de
5°C/Ma varian de 162 + 8.5 a 407 £ 47°C para las biotitas y de 518 + 40 a 625 +
109°C para las hornblendas.

Derivado del estudio petrografico y de analisis quimico semicuantitativo
realizado en los minerales analizados se encontré0 una correlacion de las Tc
obtenidas con caracteristicas como su contenido de Fe y Mg, el tamafio de los
cristales, su grado de alteracion e historia térmica. Con la informacion recabada se
sugiere tener en cuenta algunos criterios para la seleccion de datos en el
diagrama de Arrhenius para determinar la Ea: porcentaje de 3°Ar, nimero de datos
y bondad del ajuste de la linea recta. Los resultados obtenidos en esta tesis son
consistentes con valores publicados en la literatura y confirman la dependencia de
la T¢ con las caracteristicas de cada muestra en particular.

Palabras clave: experimentos de difusién de Ar, diagramas de Arrhenius, temperaturas
de cierre, coeficientes de difusién, termocronologia
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With the purpose of establishing the cooling history of a geological formation
in addition to perform geochronological studies, it is important to know the closure
temperature (7.) of the geochronometer used. There are published values in the
literature for T. of various geochronometers in several minerals. However, it is
important to note that the T is a parameter that depends on variables such as the
chemical composition of the mineral, crystal size, crystallographic orientation,
degree of alteration and cooling rate. To avoid using published T. values for the K-
Ar geochronometer, it is possible to determine the T, with Ar diffusion experiments.
In particular, with the step-heating technique of the “°Ar / **Ar method, the diffusion
coefficients for Ar can be determined and, with these, the T. can be calculated
following the methodology proposed by Dodson in 1973. From the published T.
values it can be observed that those determined by hydrothermal diffusion
experiments of “°Ar* do not differ from those determined in step-wise heating
experiments performed in vacuum. For this reason, this study consists of *°Ar
diffusion experiments under high vacuum conditions.

In this thesis, a selection of plutonic samples presented by Duque-Trujillo et
al., (2014) were used. Additionally, the study was complemented with a
subvolcanic and a volcanic sample to study the diffusion parameters under
different thermal histories. The minerals studied were hornblende and biotite. The
Dodson algorithm was adapted from a code developed by G. W. Berger in 1979 at
the University of Toronto. With this algorithm it is possible to process the data
output from the VG5400 mass spectrometer of the Laboratorio de Geocronologia
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requirement to obtain the Master degree in Earth Science with orientation in
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With the purpose of establishing the cooling history of a geological formation
in addition to perform geochronological studies it is important to know the closure
temperature (T¢) of the geochronometer used. In the literature there are published
values for T¢ of various geochronometers in several minerals. However it is
important to note that the Tc is a parameter that depends on variables such as the
chemical composition of the mineral, crystal size, crystallographic orientation, the
degree of alteration and cooling rate. To avoid using published Tc values for the K-
Ar geochronometer it is possible to determine the T¢ with Ar diffusion experiments.
In particular with the step-heating technique of the “°Ar / 3*Ar method the diffusion
coefficients for Ar can be determined and with these, the Tc can be calculated
following the methodology proposed by Dodson in 1973. From the published Tc
values it can be observed that the Tc values determined by hydrothermal diffusion
experiments of “°Ar* do not differ from those determined in step-wise heating
experiments performed in vacuo. For this reason this study consists of 3°Ar
diffusion experiments under high vacuum conditions.

In this thesis a selection of plutonic samples presented by Duque Trujillo et
al., (2014) were used. Additionally, the study it was complemented with a
subvolcanic and a volcanic sample to study the diffusion parameters under
different thermal histories. The minerals studied were hornblende and biotite. The
Dodson algorithm was adapted from a code developed by G. W. Berger in 1979 at
the University of Toronto. With the Dodson algorithm it is possible to process the
data output from the VG5400 mass spectrometer of the Laboratorio de
Geocronologia of CICESE and calculate the 3°Ar diffusion coefficients.



With these parameters, the activation energy (Ea) is obtained for Ar diffusion and
the Tc. Following previous studies, the diffusion coefficients were determined
assuming that the diffusion domain of the hornblende and biotite is that of an
infinite cylinder geometry since it is agreed that this is the most appropriate model
for Ar diffusion in these minerals. The Ar diffusion coefficients were plotted in the
Arrhenius diagram. We selected representative data that define a linear array in
this diagram. The Ea were determined from the slope and with Dodson (1973)
equation the Tc was obtained. For the biotite samples analyzed here the Ea values
vary from 34.4 £ 0.6 to 69.7 + 4.2 kcal/mol while for the hornblende the Ea vary
from 96.4 £ 4.1 to 132.0 + 13.2 kcal/mol. Assuming a cooling rate of 5°C/Ma the T¢
obtained varies from 162 £ 8.5 to 407 + 47°C for the biotite and from 518 * 40 to
625 + 109°C for the hornblende.

The analyzed minerals were subjected to petrographic examination and semi-
guantitative chemical analysis with the scanning electron microscope. It was
observed that there is a correlation between the T obtained with the mineral
characteristics such as Fe and Mg content, crystal size, alteration degree and
cooling history. With the information generated in this study some criteria are
proposed for the data selection in the Arrhenius diagram to determine the Ea: °Ar
percentage released, number of data that defines the linear array and the
goodness of fit of the straight line. The results obtained in this thesis are consistent
with published literature values and confirm the dependence of T with the
characteristics of each particular sample.

Keywords: Ar diffusion experiments, Arrhenius diagram, closure temperatures, diffusion
coefficients, thermochronology.
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Capitulo 1. Introduccidén

El estudio de los pardmetros de difusion de argén en minerales del grupo de
los silicatos con contenido de potasio (e.g., biotita, hornblenda y K-feldespato), es
un aspecto esencial en la geocronologia y termocronologia. La version de
calentamiento por etapas de “CAr/*°Ar de Berger et al. (1979) y Berger y York
(1981), permite realizar una datacion experimental y al mismo tiempo, un
experimento de difusion. A partir de los experimentos de difusibn de argén
podemos obtener los coeficientes de difusién (D) y temperaturas de cierre (T¢) de

los minerales analizados.

Tabla 1. Compendio de temperaturas de cierre (Tc) calculadas a partir de los parametros de
difusion de Ar en diferentes minerales a una tasa de enfriamiento de 5°C/Ma.
Modificado de (Faure, 1986).

Mineral aT: (°C) Tamario de grano (um) Referencia

Microclina 132 +13 125 a 250 Harrison et al. (1982)
Plagioclasa 176 £54°¢ 125 a 210 Berger y York (1981)
K-feldespato 230 £18¢ 125 a 840 Berger y York (1981)
Biotita 373 +21° 500 a 1410 Berger y York (1981)
Biotita 300 + 25¢ 150 a 200 Harrison et al. (1985)
Biotita 350 + 19¢9¢ 150 a 200 Harrison et al. (1985)
Biotita 400 + 289 ef 80 a 230 Grove y Harrison (1996)
Hornblenda 490 80 Harrison (1981)
Hornblenda 685 + 53" 210 a 840 Harrison (1981)

a Temperatura de cierre, ® promedio de varios experimentos evaluados como valores “fiables” por
los autores; °© tasa de enfriamiento asumida a 0.5°C/Ma; ¢ Reiners, et al., 2005. ¢ tasa de
enfriamiento asumida a 10°C/Ma; f Biotita rica en Fe (Ann7y).

Si bien, la metodologia de Berger y York (1981) se ha usado en el pasado,
tradicionalmente se utilizan valores publicados para los coeficientes de difusiéon y
temperaturas de cierre (e.g., Giletti, 1974; Harrison, 1985; Berger y York, 1981;
Hames y Bowring, 1994; Grove y Harrison, 1996; Tabla 1).



Es posible que esta generalizacién no permita un entendimiento preciso de la

historia de enfriamiento particular de cada roca, ya que la temperatura de cierre de

cada mineral depende de su composicion quimica (Harrison, 1985), del tamafio

del cristal y la velocidad de enfriamiento (Berger y York, 1981).
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Figura 1. Curvas de enfriamiento geoldgicas para las rocas descritas por Duque-Trujillo et

al. (2014). Las curvas son construidas a partir de las edades aparentes de los
minerales versus sus temperaturas de cierre. Las edades obtenidas para el circén
fueron a partir de U-Pb y las de biotita, hornblenda y K-feldespato por el método de
Ar-Ar. La linea negra continua representa la curva de enfriamiento y los recuadros en
diferentes tonos de gris simbolizan los rangos de temperaturas de cierre publicadas
en la literatura (Reiners et al., 2005). En la simbologia observamos el rango de
temperaturas de cierre para cada mineral (Apéndice A.1). Para laroca Sayu 01 y Sayu
02 tenemos un enfriamiento rapido inicial y posteriormente el enfriamiento
disminuye su velocidad a ~500°C. Para la roca Conc01 tenemos un enfriamiento muy
rapido, donde la edad de U-Pb circon es similar a la edad de Ar-Ar Biotita. La roca
Oro 01 y Roca 22J-1 de edades mas jovenes, donde la primera muestra un
enfriamiento progresivo y rapido y para la segunda curva se observa que las edades
de U-Pb y Ar-Ar coinciden.



El propdsito de este trabajo fue implementar los experimentos de difusion en
el Laboratorio de Geocronologia del CICESE para obtener la temperatura de cierre
de los minerales analizados. A partir del método de termocronometria de argén
propuesto por Berger y York (1981) que asume una velocidad de enfriamiento v,
utilizando las férmulas de Dodson (1973), calcula los coeficientes de difusion para
una geometria de cilindro infinito, su energia de activacion (Ea) y temperatura de

cierre para agregados minerales de biotita y hornblenda.

Los concentrados minerales usados en los experimentos de difusion de Ar se
seleccionaron de rocas plutdnicas descritas por Duque-Trujillo et al. (2014). Estas
rocas tienen edades e historias de enfriamiento muy distintas (Figura 1). También
se obtuvo agregado mineral de hornblenda de una roca filoniana y biotita de una
roca volcanica. Esta diversidad entre tipo de roca e historias de enfriamiento nos

permite observar el efecto que tienen sobre los parametros de difusion y Te.

Los rangos tan amplios que se manejan en la literatura para las temperaturas
de cierre de cada mineral (Figura 1), posiblemente no permitan un entendimiento
preciso de la historia geoldgica particular de cada roca. Los experimentos de
difusion de Ar nos permitieron mejorar la estimacion de las temperaturas de cierre
para cada mineral y generar curvas de enfriamiento con mayor resolucion.
Adicionalmente, se sugirié la relacibn de composicion quimica (Harrison, 1985),

del tamario del cristal y de su historia de enfriamiento con la Tc de cada mineral.

1.1 Objetivo

Realizar experimentos de difusion utilizando la técnica de calentamiento en
etapas de muestras irradiadas para determinar los parametros de difusion de 3°Ar
en minerales de hornblenda y biotita en el laboratorio de Geocronologia del Centro
de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada (CICESE)

usando el modelo propuesto por Berger y York (1981).



e Desarrollar un programa multiplataforma (tomando como base el cédigo
fuente del programa desarrollado por G.W. Berger en el Department of
Physics de la University of Toronto) para el calculo de coeficientes de
difusion (D) y temperaturas de cierre (T¢) y obtener diagramas de Arrhenius
para diferentes muestras de minerales de biotita y hornblenda, con el

objetivo de documentar su patron de difusion.

1.1.1 Hipotesis

La difusion de argdn depende de la energia de activacion y esta controlada
por la temperatura y tiempo. Existe una relacion entre la temperatura de cierre de
cada mineral y su composicion quimica, tamafio del cristal e historia de

enfriamiento.

Los experimentos de difusiébn permiten obtener valores de energia de
activacion y temperaturas de cierre de Ar mas exactos que los valores publicados

en la literatura para estos parametros de difusion.

1.2 Antecedentes

Uno de los mecanismos mas simples de transferencia de calor en sdlidos se
produce por difusion de la energia térmica por movimientos moleculares
aleatorios, exactamente analogo al recorrido aleatorio descrito por la difusion
molecular. Esta relacion fue descrita por Adolf Fick (1855), quien proporcioné a la
difusibn una base tedrica mediante la adaptacion de la ley de Fourier de
conduccion de calor para flujo de masa (McDougall y Harrison, 1988). La primera

Ley de Fick introduce el término de coeficiente de difusion D (m?/s):



acC
0x (1)

donde F es el flujo de difusion, de la cual la dimension es la cantidad de sustancia
por unidad de area por unidad de tiempo, por lo que se expresa en unidades de
mol m—2s~1. F mide la cantidad de sustancia que va a fluir a través de unidad de
superficie durante un intervalo de tiempo. D es el coeficiente de difusion o
difusividad, su dimensién es area por unidad de tiempo por lo que las unidades
tipicas se expresan en m? s™L. C es la concentracion, de la cual la dimensién es la
cantidad de sustancia por unidad de volumen y sus unidades suelen expresarse
en mol m=3. x es la posicién, cuya dimensién es longitud y se expresan en
unidades de m. JC/dx es el gradiente de concentracion normal al plano. D
también puede representar una caracteristica de la facilidad de trasferencia. El
signo negativo indica que la transferencia neta de las moléculas tiene lugar en la

direccidén opuesta al gradiente de concentracion.

Los estudios cuantitativos de termocronologia y geocronologia en sistemas
petrolégicos comenzaron con el trabajo de Dodson (1973), que introdujo
formalmente el concepto de temperatura de cierre (T¢) de un sistema de
enfriamiento geocronolégico. EI modelo de Dodson proporciond una formulaciéon
matematica para el calculo de la T¢ sobre la base de la geometria y el tamafio de
los granos minerales utilizados para la datacion, la tasa de enfriamiento de la roca
huésped y las propiedades cinéticas de difusion del sistema geocronoldgico en el

mineral de interés (Ganguly y Tirone, 2009).

A partir de la publicacion de Dodson, Albarede (1978) y mas tarde Berger y
York (1981), y Harrison (1981) aprovecharon el método de datacion Ar-Ar para
constrefiir tasas de enfriamiento de las rocas en base a las temperaturas de cierre
de los minerales versus su edad. Berger y York (1981) dieron el nombre de

"Termocronometria del Is6topo de Argon" para este tipo de estudios.



El objetivo basico de los estudios de termocronometria de K-Ar de Berger y
York (1981) consistian en determinar las edades para los diferentes minerales con
contenido de potasio (e.g., hornblenda, biotita y feldespatos potasicos) de una
roca, y a su vez calcular la temperatura de cierre para cada mineral. En el caso
ideal, esta informacion puede combinarse para construir una curva de enfriamiento
de la roca y, por lo tanto, su historia térmica. El método parte de suponer que el
argon es, de hecho, transportado por difusion y no se libera durante la pérdida de

agua, las transformaciones de fase, o la fusién del mineral (Faure, 1986).

Para confirmar que el argon es liberado por difusién, Harrison (1981) calento
hornblendas en condiciones hidrotermales por periodos largos de tiempo a
diferentes temperaturas y calculé los coeficientes de difusion para Ar de la fraccion
radiogénica del 4°Ar liberado como una funcién de la temperatura usando la

formula derivada por Fechtig y Kalbitzer (1966).

Algunos autores argumentan que los experimentos hidrotermales son
requeridos para el estudio de la retencion del 4°Ar radiogénico en biotitas, ya que
las biotitas se tienden a descomponer cuando son calentadas en condiciones
ambiente o al vacio (e.g., Brandt et al., 1967; Vedder y Wilkins, 1969; Norwood,
1974; Gilleti, 1974; Melenevskiy et al., 1978; Sanz et al., 1983; Harrison et al.,
1985; Hess et al., 1987; Onstott et al., 1991; Grove y Harrison, 1996; Harrison y
Zeitler, 2005; Harrison et al., 2005 ).

Los resultados obtenidos por Giletti (1974) de los estudios de laboratorio de
difusion de “°Ar* para un mineral de flogopita (Anns) bajo condiciones
hidrotermales en un rango de temperaturas de 600-900°C, reporta Ea = 57.9 + 2.6
kcal/mol y Do = 0.75 *§:Z, cm?/s. Usando un método experimental similar, Harrison
et al. (1985) calcul6 para la biotita Cooma (Annss) en un rango de temperatura de
600-750°C, Ea = 47.0 + 2.1 kcal/mol y Do = 0.077 2331 cm?/s (Harrison y Zeitler,
2005).



Posteriormente Grove y Harrison (1996) analizaron la biotita Cooma de
nueva cuenta y obtuvieron Ea = 45.0 + 3 kcal/mol y Do = 0.015 *3:522 cm?/s y Ea =
47.1 + 1.5 kcal/mol y Do = 0.075%3837 cm?s. En el mismo estudio también
analizaron una biotita rica en fierro (Annvz1) la cual entrego valores de Ea = 50.5 +
2.2 kcal/mol y Do = 0.40 ¥39¢ cm?/s.Berger y York (1981) a partir de experimentos
al vacio calcularon para minerales de biotita valores de Ea = 37 + 4 kcal/mol y
Do/a = 24 195 cm?/s, hasta Ea = 63 + 3 kcal/mol y Do/a = 0.27 1338 cm?/s para un

rango de temperatura de 990-1160 °C.

Harrison (1981) analizo minerales de hornblenda en rangos de temperatura
de 750-900°C, reportando Ea = 66 + 4 kcal/mol y Do = 0.06 ¥3:3; cm?/s. Para
pardmetros de difusiébn calculo a una tasa de enfriamiento de 5° C/Ma una
temperatura de cierre de 490°C. Berger y York (1981) para una hornblenda de
caracteristicas similares a las analizadas por Harrison (1981), obtuvieron a una
tasa de enfriamiento de 5° C/Ma una temperatura de cierre de 472 + 45 °C y Do/a
= 0.19 *}3. cm?s. Fortier y Gilleti (1989) generaron un modelo empirico para la
prediccidon de coeficientes de difusion en minerales de silicato, el cual fue usado
por Grove (1993) identificando el efecto composicional en la difusién de argén en

la serie de la flogopita-biotita.

El enfoque de los estudios de difusibn de argdn en biotitas y hornblendas
sobre los efectos térmicos en intrusiones, terrenos metamorficos y de
levantamientos tectonicos (e.g., Hurley et al., 1962; Hart, 1964; Westcott, 1966;
Hanson y Gast, 1967; Berger, 1975; Berger y York, 1981; Lopez Martinez et al.,
1984), se adoptd rapidamente como una eficaz herramienta para constrefir
historias de enfriamiento, proporcionando las bases para el desarrollo de modelos
sofisticados de termocronologia en funcién de la presién, temperatura y tiempo
(e.q., Foster, 1983; Lister, 1996; Muller, 2003; Daoudene et al., 2011).



1.3 Fundamentos tedéricos

En el apéndice A.2, se hace una breve descripcion del método °Ar/*°Ar. Para
una descripcion mas detallada se recomienda consultar, Dalrymple y Lanphere
(1969), York y Farquhar (1972), Faure (1986), McDougall y Harrison (1988), Dickin
(1995), Kelly, (2002), Rasskazov et al., (2010) y Braun et al., (2012).

1.3.1 Técnica de Calentamiento por Etapas “°Ar/*°Ar

En esta técnica, la muestra es calentada en una serie de etapas (ingl.,
40Ar/39Ar Step-heating), en cada etapa el argén es liberado incrementando la
temperatura de extraccion de argon a una temperatura fija para cada etapa, hasta
llegar a la fusion total de la muestra. El gas liberado en cada etapa se analiza para
obtener la relaciéon “°Ar/*°Ar, determinada a partir de las composiciones isotdpicas
de argdn determinadas mediante espectrometria de masas. Para cada incremento

de temperatura se obtiene una edad.

Sistema Cerrado Sistema Abierto

decaimiento radiactivo

® Is6topo padre

@ Isotopo hijo

Figura 2. Analogia de reloj de arena del comportamiento de un sistema abierto y cerrado. En
un sistema cerrado (a laizquierda), el producto hijo acumulado por la desintegracion
nuclear de un is6topo padre esta completamente retenido dentro de la estructural de
un mineral; y una edad isotdpica se acumula linealmente con el tiempo. En un
sistema abierto, el producto hijo es removido inmediatamente después de su
producciéon y no se acumula dentro del sistema. Modificado de Braun et al. (2012).



El espectro de edad es construido al graficar la edad calculada a partir de la
relacion 4°Ar/*°Ar en el eje de las ordenadas y en el eje de las abscisas la fraccién

de 3°Ar liberado en cada etapa (Figura 3).
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Figura 3. Espectro de edad “°Ar/*°Ar obtenido por experimentos de calentamiento en etapas.
Se muestran los tres principales tipos de espectro de edad que se pueden obtener:
(a) caso ideal que todo el argén forma una meseta (“plateau”) indicando un sistema
cerrado y un enfriamiento rapido en el tiempo ti; (b) espectro de edad con patrén
creciente que indica pérdida de argén y/o bien el reseteo parcial en el tiempo t2 o
enfriamiento lento del t1 a tz; (c) absorcidén o ganancia de argon (“exceso”) que causa
el decremento progresivo de las edades aparentes. A, B y C muestran la distribucién
esquematica de “°Ar* y 3°Ar en la muestra para estos tres casos (a, b y ¢
respectivamente). Modificado de Braun et al. (2012).

En el caso ideal cuando el geocrondmetro K-Ar no ha sido perturbado desde
su formacion, las edades obtenidas utilizando la técnica de calentamiento en
etapas son iguales es decir se obtiene un espectro de edad plano para el 100%

del 3°Ar liberado (Figura 3a) denominado meseta o “plateau”.
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En caso contrario la forma del espectro de edad indica perturbacién del
geocronémetro K-Ar y su forma puede sugerir pérdida de argon (Figura 3b) o
ganancia de argon (Figura 3c). Las mesetas (segmentos del espectro de edad que
rinden edades iguales dentro de 1c de incertidumbre) se han tomado como
indicadores de edades de enfriamiento; es decir, la edad a la cual la estructura
cristalina de un mineral pasa a ser un sistema cerrado (i.e., el tnico cambio en la
concentracion de is6topos padre e hijo obedezca a la desintegracion radiactiva;
Figura 2) por el enfriamiento de la roca (Dallmeyer, 1978; Berger y York, 1981;
Lépez Martinez, 1989).

1.3.2 Experimentos de difusion

Los procesos fundamentales de la termocronologia son la acumulacion de
isétopos radiogénicos (is6topos producto de la desintegracion radiactiva del
isétopo padre) y su posterior difusidon a través y fuera de la estructura cristalina del
mineral. La relacion de is6topos radiogénicos a isétopo padre (i.e., determina la
edad termocronolégica de una muestra) resulta de la interaccion entre estos dos
procesos. Como las tasas de difusion son exponencialmente dependientes de la
temperatura, existe una relacion altamente no lineal entre la historia térmica que

ha experimentado una muestra y su edad termocronolégica (Braun et al., 2012).

Mas detalles con referencia al presente topico relacionado con el proceso de
difusién y termocronometria puede ser consultada en Dalrymple y Lanphere
(1969), Marrero y Mason (1972), Dodson (1973), Berger y York (1981), Foster
(1983), York (1984), Faure (1986), McDougall y Harrison (1988), Fortier y Giletti
(1989), Putnis (1992), Barady (1995), Kelly, (2002), Cemi¢ (2005), Harrison y
Zeitler (2005), Allegre (2008), Ganguly y Tirone (2009), Rasskazov et al., (2010) y
Braun et al. (2012).
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1.3.2.1 Teoria de la difusién

La difusion es un proceso mediante el cual el material se transfiere de un
lugar a otro por el movimiento molecular aleatorio. Debido a que el Ar siendo un
gas noble que no forma enlaces quimicos se puede suponer que los atomos se
mueven de manera aleatoria, el material difusor se traslada gradualmente de las
zonas de mayor concentracion a areas de menor concentracion. En un tiempo
dado mas atomos pasaran de un volumen de alta concentracion a uno de menor
concentracion y viceversa. De este modo, la difusién tiende a eliminar la diferencia
de concentraciones. (Dalrymple y Lanphere, 1969). La ecuacién que describe el
cambio de concentracion con el tiempo es la segunda ley de Fick. Se trata de una

ecuacion diferencial parcial que en una dimension se escribe:

oc _ 9%C

= P o )

donde C que es la concentracién en mol/m3, ¢ es tiempo en segundos, D es el
coeficiente de difusién en m?/s y x es la posicién en m. En dos o mas dimensiones
debemos usar el Laplaciano A= V? que generaliza la segunda derivada,

obteniéndose la ecuacion:

at 3)

La cual se refiere a los cambios del gradiente de concentracion con el tiempo
(Brady, 1995). Claramente, el coeficiente de difusién, D, combina dos elementos
de la difusion térmica: la conductividad (permeabilidad molecular) y el calor
especifico correspondiente a la solubilidad del difusor. Las soluciones analiticas
de la Ecuacién (3), pueden ser obtenidas a partir de un nimero de condiciones
iniciales y de frontera que cubre la mayor parte de la distribucion de
concentraciones (C) y geometrias de interés geoldgico (losa, cilindro infinito y

esfera).
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Las expresiones derivadas para la distribucion de concentracion (C) de una
substancia difusora para las geometrias de losa, cilindro infinito y esfera se
plantean en términos de la fraccidn liberada, ya que generalmente no tenemos una
imagen directa de la distribucion del argdn en el mineral de interés, por lo que
requerimos una solucion para la fraccion (f) de argbn que se ha liberado del
mineral en un tiempo (t) dado. Esta fraccion representa la aproximacion de una
pérdida de cero f= 0 en el tiempo ¢= 0 al equilibrio total en un t=co0.Para obtener
las expresiones para la fraccion liberada en estas tres geometrias (Tabla 2),
evaluamos la concentracion de partida, substraemos la cantidad restante en el
tiempo ¢ (que se describe mediante la integracion de la distribucion de
concentracion entre r= 0 a r= a al ¢), y dividiendo por la cantidad original presente,
C1 (McDougall y Harrison, 1988).

A partir de las cuales se calcula la evolucion del sistema radiactivo en una
geometria de forma y tamafio dado (se asigna de acuerdo a la estructura cristalina
del mineral a estudiar) por la superposicién de difusion en la desintegracion
radiactiva (Lister y Baldwin, 1995; Allegre ,2008).

Tabla 2. Expresiones para la fraccién liberada a partir de las tres soluciones geométricas
aproximadas de la ecuacion de difusidon para la esfera, cilindro infinito y losa.
Modificado de McDougall y Harrison (1988).

Geometria Ecuacion Validez
6 \(n2Dt\ "2 3\ (n?Dt
Esfera (radio a) 2 f=— — <_) 0 <f <085
EYA a2 2 a2
o . 4N\ Dt\"2 /Dt
ilindro infinito (radio a) = (=) (Z) (= <f <o.
Cilindro infinito (radio a)a° f ()() () 0<f <060
v/ \a? a?
. 2\ /Dty /2
Losa (mitad del ancho de /)2 fe (T) (1_2) 0 <f <0.60
s

Nota: £ —fraccion liberada 2 Geometrias de los dominios de difusion consideradas en el programa
Dodson. ® Geometria del dominio de difusiéon usado para el calculo de los D de los experimentos
realizados en este trabajo. D (coeficientes de difusion).
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En base a Dodson (1973), el cual asume que la pérdida de argdn en todos
los dominios son procesos de difusion activados térmicamente siguiendo un

mecanismo de segundo orden que obedece a la relacion de Arrhenius:

[-_Ea
D = Dyel RT @)
donde D (cm?/s) es el coeficiente de difusion, Do (cm?/s) es el factor de
frecuencia (i.e., constante teorica de difusion a temperatura infinita dependiente de
la conduccion de cada mineral), Ea es la energia de activacion (kcal/mol), R es la
constante de los gases (cal/K - mol) y T es la temperatura absoluta (K). La
velocidad de difusion esta dada por D/a?, donde a es la medida de longitud o

radio.

La Ecuacion (4) se transforma en la ecuacion de una linea recta al usar

logaritmo natural en ambos lados:

E
InD=1InDy — —
RT (5)

Por lo tanto, los valores numéricos de los coeficientes de difusion son
calculados a partir de los volumenes relativos de argén liberado durante los
experimentos de calentamiento por pasos, que generan una serie de puntos que
definen una linea recta en coordenadas de /n D versus 1000/T, conocidos como
diagramas de Arrhenius (Figura 4). La energia de activacion esta dada por
Ea/1000 R, que esta determinada por la pendiente de la recta y el factor de

frecuencia Do es dado por la intercepcion con el eje de las ordenadas.

La energia de activacion Ea es la energia requerida para desalojar y transferir
un atomo de argoén de un sitio estable a otro dentro de la estructura mineral. Si
todos estos sitios son idénticos, la totalidad de difusion tendra lugar en una sola
energia de activacion, que es independiente de la temperatura y el coeficiente de
difusién. Debido a que la Ecuacion (4) es exponencial, la difusion a cualquier
energia de activacion resulta en una linea recta en un diagrama de Arrhenius

(Figura 4a).
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SR L
1000/T (°K) 1000/T (°K)

Figura 4. Diagramas de Arrhenius: (a) recta en un caso ideal de difusiéon para minerales en
gue la difusién ocurre a una sola energia de activacién Ea obtenida a partir de la
pendiente de la recta y graficadas en relacion a In D versus 1000/T donde In Do
representa el factor de frecuencia dado por la intercepcion con el eje de las
ordenadas; (b) ejemplifica dos rectas de difusion graficadas en relacién In D/a?
versus 1000/T, ya que la dimension de difusion se desconoce (caso particular del
presente estudio) y minerales cuya difusion ocurre a dos diferentes energias de
activacién Ea y 2Ea, donde Ea es mas grande que 2Ea, ilustrado por un cambio en su
pendiente. ). Modificado de Dalrymple y Lanphere (1969).

Si la difusion de argbn se da a diferentes energias de activacion que
dependen de un rango de temperaturas (Figura 4b), estos cambios en la energia
de activacion usualmente se atribuyen a cambios en la estructura mineral,
alteracion en el mineral o defectos que afecta la facilidad con la que el argon

migra.

Existen cuatro posibles esquemas de transferencia de atomos de argon que
se presenta dentro de la estructura mineral (Figura 5). El primer mecanismo ilustra
un intercambio simple de atomos adyacentes en una estructura perfecta (Figura
5a). Una variante es el intercambio en anillo, en el cual un grupo de atomos se
mueven simultaneamente en el sentido de las manecillas del reloj en el sitio
vacante dejado por su vecino al avanzar (Figura 5b). Los mecanismos de difusion
c,dye, delaFigura 5, involucran la existencia de defectos o imperfecciones en la

estructura cristalina del mineral (ingl., point defects).
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Figura 5. Mecanismos de difusion: (a) y (b) son mecanismos de intercambio sin involucrar
vacios; (c) mecanismo de migracion de vacio; (d) y (e) son mecanismos intersticiales
de migracion (difusion rapida de atomos de fierro). Modificado de Putnis (1992).

O O O O O O

1.3.2.2 Modelo de Dodson

Para una roca ignea intrusiva, la cual tiene un enfriamiento
considerablemente mas lento que una roca extrusiva, la edad determinada por el
método Ar-Ar representa un periodo que esta entre el tiempo de la cristalizacion y
el tiempo cuando la roca alcanza una temperatura suficientemente baja para evitar

cualquier pérdida significativa de argon por difusion (Figura 6).

Idealmente, la edad de un mineral o roca calculada a partir de los is6topos
radiogénicos y radiactivos corresponde a un punto en el tiempo en el que la roca o
mineral se comportan como sistema cerrado, es decir ambos isOtopos

permanecen fijos.
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Figura 6. Acumulacién de argén en funcién de la velocidad de enfriamiento de un magma
desde la cristalizacién al presente. El cambio de sistema abierto a sistema cerrado
ocurre cuando el argbn empieza a acumularse en laroca o mineral debido a que este
alcanza su temperatura de cierre, momento definido como el inicio del
geocrondmetro K-Ar. Modificado de Dalrymple y Lanphere (1969).

Este caso es bien aproximado en rocas volcanicas que se enfrian
rapidamente, por lo cual la roca alcanza el estado de sistema cerrado en un breve
lapso del tiempo geoldgico. Este proceso es diferente para rocas intrusivas que se
forman y enfrian lentamente desde altas temperaturas a las que el is6topo
radiogénico (e.g., argon) sale de la estructura cristalina del mineral tan rapido
como se forma. A bajas temperaturas, la difusion es tan lenta que la acumulacion
de is6topos radiogénicos puede ser pensado como completa en materiales bien
cristalizados. Entre estos dos estados hay una transicibn continua en que la
acumulacion eventual equilibra la pérdida y entonces lo excede (McDougall y
Harrison, 1988).
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La Figura 7 muestra como una edad calculada en esta situacion se refiere al
intervalo de transicion donde la edad aparente es la extrapolacion de la parte
acumulada total de la curva en el eje del tiempo, en un intervalo limitado de
temperatura la historia de enfriamiento de wun sistema geocronologico

convenientemente puede ser aproximado por un aumento lineal1/T.

Temperatura

H/P

0 t Tiempo -

Figura 7. Representacion esquemaética del modelo de cierre, donde Tc es la temperatura de
cierre y tc es la edad del mineral. Durante un enfriamiento lento desde una
temperatura alta, la relacién hijo a padre (H/P) pasa de estar en un estado
completamente abierto (i.e., H/P=0) a través de la zona de acumulacion parcial, que
se muestra por la inflexion de la curva en el diagrama inferior, hasta que la
temperatura es suficientemente baja para que la pérdida de difusién cese y la
relacion H/P se incremente por el decaimiento radiactivo del is6topo padre con el
tiempo. Modificado de Dodson (1973).
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Dodson (1973) introdujo la nocién de temperatura de cierre, Tc, como la
temperatura de un sistema termocronolégico en el momento correspondiente a su
edad aparente y demostré que, para un conjunto dado de parametros de difusion,
Do/a? y Ea, la temperatura de cierre depende de la velocidad de enfriamiento. A
pesar del hecho de que la Tc no se produce en este momento, la acumulacion
previa y la subsecuente pérdida de equilibrio da a esta definicion una importancia
térmica. El valor de T. dependera de la historia de enfriamiento exacta de un
sistema en particular, pero debe ser independiente de la temperatura de inicio si

ésta es suficientemente alta.

Dodson (1973), proporciond un importante avance con la cuantificacion de
las temperaturas de cierre. Al hacer una suposicion simplificadora, mostré que la

temperatura de cierre de un mineral puede ser descrita por la ecuacion:

D
E, | A RT? a—g
— = In|l—
RT. g (6)

donde E a es la energia de activacion y Do el factor de frecuencia para la difusién
de argén, T. es la temperatura de cierre, R es la constante de los gases, a es
radio efectivo de grano para la difusion de argén, dT/dt es la tasa de enfriamiento
al cierre y A es una constante numérica que depende del modelo geométrico de
difusion y de la constante de decaimiento del is6topo padre. Los valores para A
son 55 para la geometria esférica o igual difusion en las tres dimensiones, 27
para geometria cilindrica o difusion dominantemente en sélo dos dimensiones y

8.7 para geometria de losa o una difusion unidimensional dominante.
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1.4 Criterios Experimentales

Los experimentos de difusion son una herramienta que nos permiten simular
de forma inversa la historia de enfriamiento de una muestra mineral de una roca al
calentar la muestra a temperaturas altas en tiempos cortos, pasando de un
sistema cerrado a uno abierto para cuantificar los episodios de liberacion de argén
lo que nos permite calcular sus parametros de difusion y su temperatura de cierre
Te.

De forma inversa a los modelos tedricos, en los experimentos de difusion
partimos de conocer para cada muestra la cantidad de argon liberado a diferentes
temperaturas controladas, lo cual nos provee de los datos necesarios para calcular
los coeficientes de difusion. En la Figura 8 se representan curvas tedricas
construidas a partir de la compilacion de datos de energia de activacion obtenidos
de experimentos para el feldespato potasico-sanidina. En la gréfica se muestra el
porcentaje de pérdida de argbn manteniendo una temperatura por un periodo de
tiempo dado. En la grafica se contrasta el comportamiento de minerales con
diferentes parametros de energia de activacion sujetos a las mismas condiciones

de periodo de calentamiento y temperatura.

Los criterios considerados en este estudio para el desarrollo de los
experimentos de difusién se basan en los usados por Berger y York (1981). Los

criterios principales son:

a. La escala de duracion de la difusion eficaz debe ser conocida o ser
derivable a partir del experimento.

b. La forma de las particulas en el agregado mineral debe ajustarse a una
solucién de la ecuacion de difusion (Ecuacion 3).

c. El agregado mineral debe contener de manera efectiva un solo tamafio de

grano.
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d. Solo una fase mineral debe estar presente.
e. La distribucion inicial de argén debe ser uniforme o conocido.
f. El calentamiento debe ser isotérmico.

g. Tener un control sobre el tiempo de calentamiento de cada etapa.

Tiempo de calentamiento en afios

'
At
30 40

Pérdida de argon(%)

20

Figura 8. Pérdida de argon en funcién del tiempo y la temperatura para minerales con
diferente energia de activacién y coeficientes de difusién. Caso a) (D/a?)zo-c= 3X10°
33/seg y E=48kcal/mol lineas sélidas; b) (D/a?)z-c= 2X10?8/seg y E=40kcal/mol lineas
punteadas. Con las lineas rojas se resalta el comportamiento del caso a por un
calentamiento a 250 y 300°C que ocasiona pérdida de argébn de 4% y 9%
respectivamente. Con las lineas azules se resalta que bajo las mismas condiciones
en el caso b) se ocasionaria una pérdida del 45% y 68%. Modificado de Dalrymple y
Lanphere (1969).
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La correcta eleccion de los modelos de difusion se basa en las propiedades
fisicas y cristalografia de cada mineral. Para un mineral de hornblenda donde su
clivaje en una seccion transversal rectangular y relacion de aspecto sea cinco a
uno, puede ser modelado usando el cilindro infinito siempre que el radio de la
particula defina el radio de difusion efectiva (i.e., la dimension del grano que
controla la pérdida de argon a partir del volumen).

Para la biotita la difusién de argén es mucho mas rapida paralelo a su clivaje
gue perpendicular a este, entonces el modelo de cilindro infinito es el apropiado a
pesar de que la estructura de la mica es en laminas delgadas con exfoliacion
(McDougall y Harrison, 1999). Los cristales de biotita al tener un clivaje perfecto en
el plano (001), esto implica que al usar el modelo de losa tendremos una difusion
perpendicular al plano base y el tamafio del dominio de difusion puede estar
limitado por el espaciamiento del clivaje. A diferencia del modelo de cilindro
infinito, que implica una difusién paralela al plano (001) y un radio de difusion

efectivo mas grande (Lister y Baldwin, 1995).

El termino biotita conforme a la Asociacién Mineraldgica Internacional (por
sus siglas en inglés IMA), se considera en este estudio como nombre de grupo
para los minerales annita, siderofilita, eastonita, y flogopita, donde la annita es la
variedad mas rica en hierro y la flogopita mas rica en magnesio. Siendo la biotita la

solucion sélida entre la serie de annita y flogopita.

Harrison et al. (1985) se refiere al término biotita a aquellas micas
trioctaédricas ricas en hierro, que se diferencia de forma arbitraria de la flogopita
por su relacion de Mg: Fe < 2:1. Bailey (1984), estima valores para los minerales
de la serie de la biotita en base al contenido de annita en porcentaje. El porcentaje
de annita indica la cantidad de fierro en la mica, por lo que a mayor porcentaje de
annita mayor sera el contenido de fierro y a menor porcentaje de annita mayor
sera el contenido en magnesio (la notacion en la literatura es Anny, donde le

subindice marca la cantidad en porcentaje de annita).
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1.5 Termocronometria

Mediante el uso de la termocronometria, podemos reconstruir la historia
térmica de las rocas dentro de un marco de tiempo absoluto que se determina por
la datacién de rocas y minerales (Ganguly et al., 2009).

El trabajo de Berger y York (1979), aplica el concepto de termocronometria,
haciendo uso de la ecuacion de Dodson (1973) para temperatura de cierre
isotopica (Ecuacion 6), que permite calcular simultdneamente para un mineral,
tanto en el momento en que el mineral se convirtid en un sistema cerrado para la

difusion de argon y la temperatura a la que se produjo este cese de la difusién.

Al realizar analisis de este tipo para diferentes tipos de minerales del mismo
cuerpo de roca (e.g., roca ignea intrusiva con un enfriamiento muy lento), se
pueden obtener una serie de edades y sus temperaturas correspondientes.
Cuando estos datos se trazan en un grafico de temperatura versus tiempo, es
posible trazar una curva de enfriamiento a través de los puntos obtenidos
experimentalmente. Derivado de este método, Berger y York (1981) generan la
primera curva de historia térmica o de enfriamiento para la provincia estructural de

Grenville (Canada).
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Figura 9. Curva de enfriamiento para la provincia estructural de Grenville, Haliburton
Highlands en Ontario, derivada a partir de la determinacién de la edad y la
temperatura de cierre durante los experimentos de calentamiento por etapas de
minerales por datacion del método de “°Ar/*°Ar. Tomado de Berger y York, (1981).
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Capitulo 2. Procedimientos experimentales

2.1 Seleccion y localizacion de las muestras

En este estudio se seleccionaron siete muestras con diferente petrogénesis,
edades e historias de enfriamiento diversas. Esta variedad en las caracteristicas
de las muestras, las hace aptas para implementar la técnica de calentamiento por
etapas como experimentos de difusion de alta resolucion (i.e., calentamiento de la
muestra a una cantidad de temperaturas con intervalos mas cortos entre cada

una, obteniendo una mayor definicion en los episodios de liberacion).
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Figura 10. Mapa regional del noroeste de México con la localizacién de las muestras. En el
mapa se sefiala la ubicaciéon de las muestras procesadas y analizadas en este
estudio; en color amarillo para las rocas graniticas y en color rojo las muestras
subvolcénicas y volcéanicas.
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La localizacion de las muestras se observa en la Figura 10, donde las
muestras Sayu 01 y Sayu 02 se ubican en la localidad de Sayulita, Nayarit. La
muestra Conc 01 ubicada en la localidad de Concordia, al NE de Mazatlan,
Sinaloa; en la Sierra Madre Occidental. La muestra Oro 01 se ubica en la localidad
de Santa Maria del Oro al este de Tepic, Nayarit. La muestra Roca 22J 1 se
localiza en la parte sur del golfo de California; al este de la Paz, B.C.S. La muestra
LF 1 se ubica en la localidad de la Mesa los Caballos, al norte de Guadalajara,
Jalisco. La muestra BLC 12 se ubica en la localidad de Loreto, B.C.S. Las
coordenadas para la muestras de Duque-Trujillo et al., (2014) se observan en la
Tabla 3.

Tabla 3. Localizacion de las muestras graniticas de Duque-Trujillo et al., (2014) y muestras
subvolcanicas y volcénicas analizadas en este estudio.

Muestra Tipo de Latitud Longitud Altitud
Roca (° N) cwW) m.s.n.m.

Sayu 01 aGdt 20.8823 -105.4177 114
Sayu 02 aMzg 20.869 -105.441 19
Conc 01 aMzg 23.273 -106.117 113
Oro 01 aMzg 21.464 -104.502 381
Roca 22J1 bQzd 24.251 -109.676 -1516
LF1 R 21.09 -103.48 183
BLC 12 D 25.984 -111.438 1454

a Clasificacién macroscépica. ? Clasificaciéon tomada de Duque et al., (2014) Abreviaturas:
Dp—Diorita porfidica; Gdt—Granodiorita; Mzg—Monzogranito; Qzd— cuarzo monzodiorita;
R—iolita; m s.n.m.—metros sobre el nivel del mar.

Las muestras de rocas igneas intrusivas estudiadas aqui, fueron fechadas
mediante “CAr/3°Ar (usando la técnica de calentamiento por etapas con un sistema
de fusion por laser de iones de argon) y U/Pb en zircones (ver Duque-Truijillo et al.,
2014). El tiempo transcurrido entre las edades en zircones por U/Pb y las edades
de “%Ar/*°Ar en hornblendas, biotitas y feldespatos, indicaron historias térmicas
contrastantes por lo que se seleccionaron para determinar sus temperaturas de

cierre mediante experimentos de difusion de argon.
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De manera complementaria se incluyeron en este estudio dos muestras
igneas de origen hipabisal y extrusivo, la hornblenda BLC 12 y la biotita LF 1

respectivamente.

2.2 Preparacion de muestras para termocronometria “°Ar/3°Ar

De las siete muestras analizadas en este estudio (Tabla 4), las muestras LF
1, R22 J1 y BLC 12 habian sido preparadas para estudios anteriores y se contaba
con cantidad suficiente de agregado mineral irradiado para realizar los
experimentos de difusion usando el horno de Tantalio (Ta) ademas esto permitié
calibrar y ajustar los tiempos de calentamiento de la linea de extraccion de argén.

Tabla 4. Muestras analizadas en este estudio y el agregado mineral derivado de cada una.

Agregado Tamafio Tamaifio Peso
Muestra .

mineral Malla i mg
bSayu 01 Bt -25 +45 700-425 ~10
bSayu 02 Bt -45 +60 425-250 ~10
Hbl -45 +60 425-250 ~20

bConc 01
Bt -25 +45 700-425 ~10
bOro 01 Bt -25 +45 700-425 ~10
aRoca 22J1 Bt -45 +60 425-250 ~10
aLF1 Bt -45 +60 425-250 ~10
aBLC 12 Hbl -45 +60 425-250 ~20

a Muestras pre-procesadas e irradiadas. ? Muestras procesadas a partir de ejemplares de rocas de
mano. Abreviaturas: Hbl—Hornblenda; Bt—Biotita.

Las muestras Sayu 01, Sayu 02, Conc 01 y Oro 01 (Tabla 6) se prepararon
de acuerdo al protocolo del laboratorio de Geocronologia del CICESE (Loépez-
Martinez et al., 1996):

e Registrar y generar un archivo fotografico de las muestras de roca vy

asignarles un namero consecutivo de laboratorio.
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e Describir detalladamente sus caracteristicas fisicas y petrograficas (e.qg.,
grado de alteracion, fracturas rellenas, exsolucion, metamorfismo,
recristalizacion, tamafio y forma de los fenocristales y matriz, color,
inclusiones, oxidos, enclaves y cumulos méficos e inclusiones, xenolitos y

zeolitas) para cada muestra.

De los ejemplares se escoge una muestra representativa de roca fresca y

carente de alteracion.

2.2.1 Separacion de minerales

De los especimenes seleccionados se tritur6 una cantidad de ~2 kg por
muestra usando la prensa hidraulica hasta llegar al tamafio de las gravas (i.e., 63
mm a 2 mm). La fraccion resultante se pasa por el pulverizador MFD BICO y se
tamiza usando las mallas numero 20, 40, 60, 80, 100 y 120. Cada fraccién es
separada y empacada con el valor de malla correspondiente. Se examinan las
fracciones para determinar aquella con el concentrado mineral de mayor pureza y
el mayor tamafo posible de los cristales (la Tabla 4 muestra las fracciones

seleccionadas para este estudio).

Las fracciones seleccionadas se pasan por un proceso de lavado con agua
desionizada de resistividad 18.2 MQ y se somete a un bafo ultrasénico por un
periodo de ~15 minutos para liberar material adherido a los cristales. La muestra
se seca a ~50 °C por 7 horas y se tamiza nuevamente. Se utiliza el separador
magnético S.G. Frantz LB-1 variando la cantidad de muestra que suministra el
dispensador, la pendiente, la vibracion y el amperaje (i.e., intensidad magnética;
Tabla 5). De las fracciones obtenidas se selecciona la que contenga el mayor

concentrado del mineral de interés.
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Tabla 5. Amperaje y pendiente empleados en el Frantz LB-1 para separar minerales con
susceptibilidad magnética. Modificado de Hess (1959).

Amperaje (A)

0.4 0.8 | 1.2 | 1.2

Pendiente del equipo

20° 5°

limenita @Hornblenda Di6psido Esfena
Granate Hiperstena Tremolita Apatito
Olivino Augita Enstantita Andalucita
Cromita Actinolita Moscovita Monacita
Clorit6ide Estaurolita Zoisita Circon

Epidota Rutilo

bBiotita Pirita

Clorita Corindén

Turmalina Fluorita

a Amperaje usado en el laboratorio para la hornblenda 0.65—0.83 . ® Amperaje usado en el
laboratorio para la hornblenda 0.73—0.86.

Los cristales de biotita tienen una morfologia de laminas finas que se exfolian

y una carga estatica, estas propiedades ayudaron a concentrar el mineral por

gravedad en una superficie de papel a través de pequefias vibraciones e

inclinacién. De modo que los cristales se adhieren a la superficie de la hoja.

Finalmente

los cristales fueron seleccionados manualmente bajo el

microscopio estereoscopico hasta obtener un concentrado mineral.

De los agregados minerales obtenidos, se extrajo una cantidad de mineral

para cada muestra (Tabla 4), que fue pesada en la balanza analitica de precision,
empacadas en pequeiios sobres de aluminio y marcadas con su codigo

identificador.
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2.2.2 Irradiacién de las muestras

El principio detras del método de datacién de “°Ar/*°Ar es la produccién de
39Ar a través de la reaccion de la Ecuacion 7, generada a partir de la irradiacion de

los agregados minerales de composicion potasica.

1o K (n,p)7g Ar (7)

Todas las muestras fueron irradiadas en la posicion 8C del reactor de
investigacion de la Universidad de McMaster en Hamilton, Ontario, Canada. Las
muestras fueron irradiadas por ~48 h a una potencia de ~2.5 MW. Se utilizaron
como monitores de irradiacion el sanidina FCT 2C (28.201 + 0.046 Ma, Kuiper et
al., 2008) y el estandar interno del Laboratorio de Geocronologia del CICESE
biotita CATAV 7-4 (89.13 = 0.35 Ma). Las muestras y monitores de irradiacion
fueron empacados en papel aluminio y acomodados dentro de una capsula de
aluminio. Se utilizd6 una ldmina de cadmio durante la irradiacion para evitar las

reacciones de interferencia por neutrones térmicos.

2.3 Experimentos de difusiéon

El método de datacion “°Ar/*°Ar es uno de los métodos termocronol6gicos
mas usados (McDougall y Harrison, 1999). El potasio K es un elemento mayor que
representa el ~1.5% de la corteza terrestre y es abundante en minerales
formadores de rocas tales como los anfiboles (e.g., hornblenda), micas (e.g.,
biotita) y feldespatos potésicos (e.g., sanidina). El potasio tiene tres is6topos de
ocurrencia natural: 3°K y 4K, que son estables y en conjunto representan el 99.9%

de la abundancia natural de K y el is6topo radiactivo “°K (Tabla 6).
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Tabla 6. Abundancias naturales de is6topos de Ky Ar.

Is6topo Abur(lod/oa)lncia
9K 93.2581
40K 0.01167
K 6.7302
4O0Ar 99.60
3BAr 0.063
Ar 0.337

Para determinar los coeficientes de difusion se utilizé el 3°Ar producido por la
activacion con neutrones rapidos del *°K (Ecuacién 2.1; Figura 11) el is6topo mas
abundante del K (Tabla 6). Se estima que el *Ar refleja la distribucion del K en la

estructura mineral (Figura 11).

Figura 11. Mineral de biotita con una cantidad de 3°K (azul) en su estructura cristalina. Al ser
bombardeado por un flujo de neutrones, algunos atomos de *°K se transforman en
39Ar (rojo), es decir el 3°Ar es producto del bombardeo del *°K con neutrones.
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2.3.1 Equipo

Para los experimentos de difusion se utilizo el espectrometro de masas
VG5400 (Figura 12) y con el horno de tantalio Ta (Figura 13) se realizo la

extraccion de argdn con temperatura y tiempo de calentamiento controlado.

Figura 12. Espectrometro de masas VG5400 del Laboratorio de Geocronologia del CICESE,
en la parte superior. A) Sistema de extraccion, limpieza y transporte de argén al
espectrometro de masas; B) trampa de nitrégeno; C) bomba turbo-molecular que
hace el alto vacio en el sistema; D) horno de Ta; E) sistema de entrada al
espectrometro de masas VG5400; F) espectrometro de masas VG5400 y; G) detector.

Para los experimentos de difusién se us6 el horno de Ta, ya que este nos
permite conocer y controlar de forma precisa la temperatura de extraccién de
argén. En el horno de Ta se extrajo el argén calentando la muestra por periodos
de tiempo preciso a temperaturas programadas con el controlador Eurotherm
2408. Se programaron rampas de calentamiento entre 15°C a 25°C por minuto
para que el ascenso de temperatura fuera progresivo y evitar cambios abruptos de

temperatura.



A a Puerto de inspeccion 4
Muestra _
<
D b
2 -
1 / Escudos térmicos

Tubo de tantalio (Ta)
Liner C

5 Resistencia de tantalio (Ta)

Enfriamiento del sistema
p por circulacion de agua

Puerto de vacio 3 , "
l«— Alimentadores de energia

Par termoeléctrico

Figura 13. El esquema de la izquierda ilustra la estructura en seccién longitudinal del horno
de resistencia de tantalio Ta de doble vacio y enfriamiento por agua. A) Horno de Ta
con sus componentes principales indicadas en las fotografias de la derecha a) Porta
muestras de vidrio; b) cuerpo del horno; c) detalle del tubo de Ta, donde la muestra
se calienta; d) resistencia de Ta.

2.3.2 Método

La metodologia estd basada en los experimentos desarrollados por Berger y
York (1981) adaptandola al sistema de extraccion automatizado del Laboratorio de

Geocronologia del CICESE con el espectrometro de masas VG5400.

El primer paso es montar las capsulas de aluminio con la muestra irradiada
en el porta muestras de vidrio (Figura 13 a). Una vez colocada la muestra en el
sistema de extraccion de argén se bombea el sistema para generar alto vacio, se
requiere un periodo de aproximadamente 24 h Se realiza una desgasificacion
previa del horno a 1350°C mientras el sistema de extraccion de argdn se mantiene

caliente con una resistencia eléctrica.
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Una vez alcanzado alto vacio en el sistema de extraccion de argén se mide
un blanco. El blanco se puede realizar de dos maneras: a) llevar el horno a
1350°C y medir los is6topos de argon; b) realizar un experimento de calentamiento

en etapas y medir los isétopos de argon para cada etapa.

Si los valores de los isétopos de argdon de los blancos son aceptables se
procede a realizar el experimento de difusion con la muestra montada en el

sistema. A continuacion se detalla el procedimiento tipico:
a. Abrir el programa del sistema automatizado de control de valvulas y pasar
el equipo de manual a automatico.

b. Encender el controlador del horno de Ta y ponerlo en pausa y a una

temperatura de 0°C.
c. Cerrar la valvula VTL
d. Cerrar la valvula VTH
e. Colocar la trampa de Nitrégeno.

f. Encender el horno de Ta y llevarlo a la primera temperatura programada
Ta.

g. Introducir la muestra en el horno usando el iman para empujarla dentro

del horno de Ta, cuidando que no caiga el iman.
h. Esperar 20 minutos
i. Introducir los datos de la muestra al programa MCAT5400
j. Presionar sample y abrir VTH.
k. Alos 28 minutos cerrar VTH y enviar a la siguiente temperatura T2

|. Pasado 20 minutos programar la siguiente temperatura Ts, etc.
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m. Asi sucesivamente hasta llegar a la Gltima temperatura Tn.

n. La reduccion de datos se realiza con el software disefiado para el
laboratorio del geocronologia del CICESE (e.g., RaDan, AgeCalcVG5400
y una version modificada, desarrollada por el Dr. De Bsabe para este
proyecto, AgeCalcTa que permite intercalar los datos de blancos
obtenidos por calentamiento en etapas). Los programas realizan las
correcciones por blanco, discriminacion, decaimiento radiactivo de los
is6topos 3’Ar y 3°Ar y por las reacciones de interferencia por la activacion
con neutrones de isétopos de Ca y K en los iso6topos de argén. Para todos
los calculos que involucran ajustes a una linea recta se utilizan las

ecuaciones de York et al., 2004.

Nota: Se lleva un control riguroso del tiempo de calentamiento de cada etapa
ya gque este es uno de los datos utilizados para calcular los coeficientes de
difusion; al igual que sobre la apertura y cierre de la valvula manual VTH, ya que
se puede escapar el argon extraido de la muestra si se abre en el tiempo

incorrecto y por ende el experimento se pierde.

2.4 Petrologia

Para todas las muestras (Tabla 4) se elaboraron secciones delgadas de

rocas y secciones pulidas.

2.4.1 Preparacion y analisis petrografico.

Para las muestras de roca de mano, se realizo una clasificacion previa con
lupa 10X y 20X. Las muestras se describieron y se midieron antes de ser cortadas.
Debido a que algunas rocas presentaban enclaves maficos y alteracion
hidrotermal por clorita se realizaron cortes evitando los mingling (i.e., enclaves

magmaticos) y alteracion para minimizar su influencia en los resultados.
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Posteriormente las laminas delgadas fueron analizadas en el microscopio
petrogréfico de luz polarizada, para determinar las caracteristicas texturales,
alteracion y clasificacion de la roca. Para su clasificacion se realizé un estudio
modal de 400 puntos, identificando los minerales primarios y graficando su
porcentaje de contenido en un diagrama QAP (cuarzo, feldespato y plagioclasa).
También se realizé la medicién del tamafio de los cristales para los minerales de
biotita y hornblenda de cada roca analizada. Se cuantifico la alteracion, bordes de

reaccion en los minerales e imperfecciones en los cristales.

2.4.2 Preparacion y analisis composicional por EDS

Para el analisis composicional las muestras fueron preparadas por la técnica
de pulido espejo. Esta técnica consiste en pulir una superficie plana de la roca con
polvo de diamante hasta obtener un plano homogéneo libre de rugosidades.
También se analizaron minerales individuales de biotita y hornblenda separados
por “picking”. Las muestras y laminas se analizaron con el Microscopio Electrénico
de Barrido (MEB) del CICESE. Las muestras se analizaron por espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS), esta capacidad analitica esta acoplada al
MEB.

El analisis de EDS se combiné con la de formacion de imagenes del MEB. La
combinacion de estas dos herramientas proporciona un analisis elemental en
areas pequefas de un diametro de nandémetros. El analisis EDS impacta un haz
de electrones sobre la muestra produciendo rayos X con las caracteristicas de los
elementos presentes en la muestra. El analisis EDS se utilizo para determinar la
composicién elemental de puntos individuales en los minerales. Este andlisis se
considera cuantitativo para las secciones con pulido espejo y semicuantitativo para
los agregados minerales individuales. Este estudio nos ayudo a identificar defectos
en los cristales (e.g., fracturamiento), determinar la composicion elemental
estimada de los minerales analizados, tipo de alteracion y contenido de Fe, Mg y

Al en biotitas y hornblendas.
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2.5 Procesamiento de datos

2.5.1 Programa Dodson

En esta tesis se implement6 el programa Dodson para el célculo de los
coeficientes de difusion y las temperaturas de cierre (Tc) de acuerdo al modelo
presentado por Dodson en 1973. Para esto se usé como base el cédigo MULTI
escrito en Apple Pascal para el sistema operativo Apple Il, el cédigo original fue

desarrollado por G.W. Berger en 1979 en la Universidad de Toronto.

El programa Dodson se desarroll6 haciendo uso de la herramienta Lazarus
IDE (ingl., integrated development environment) basado en el lenguaje de
programacion Object Pascal para el desarrollo rapido de aplicaciones (RAD), que
utiliza el compilador Free Pascal. Es una alternativa libre y gratuita a Delphi, y es
multiplataforma (e.g., Mac OS, GNU/Linux, Windows). Al tener el codigo fuente en
una version modificada de Pascal, se pudo adaptar para su lectura en Lazarus.

El cédigo MULTI, mostraba una estructura limpia y con instrucciones claras.
Esto nos permitié identificar el cuerpo principal del programa, las rutinas y
subrutinas que lo conformaban. Una vez identificadas, se comenzé por generar la
estructura del archivo de entrada para el calculo de coeficientes de difusion.

Considerando los datos de salida del archivo .res generado por AgeCalc.

Los resultados de ocho experimentos de difusion realizados en la
Universidad de Toronto, obtenidos con la version original de MULTI permitieron
validar el programa Dodson objeto de esta tesis. El desarrollo del programa se
basé en tres etapas principales: La primera etapa fue escribir el cédigo para leer y
desplegar el archivo de entrada para los experimentos a validar. Los valores de los
experimentos realizados en la Universidad de Toronto se describen en el pie de la
Tabla 7.


https://en.wikipedia.org/wiki/Integrated_development_environment
https://es.wikipedia.org/wiki/Delphi
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Una vez que el programa Dodson desplegd los valores para calcular los
coeficientes de difusion, el programa pregunta al usuario si quiere procesar todo el
set de datos o solo una parte. Par el presente estudio todos los experimentos se
corrieron con el set completo ya que es lo mas recomendable considerar todas las
fracciones. Después se elige la opcion de calcular para el isétopo de 3°Ar
(idealmente el programa puede calcular para otros is6topos si se liberan desde el
codigo fuente, aunque no es recomendable dado que no se validaron con

resultados publicados).

Posteriormente pregunta el modelo geométrico de difusion a usar (e.g.,
esfera, cilindro infinito y plano). Ya seleccionada la opcion escribe en el archivo de
salida .out los coeficientes de difusion para cada temperatura y fraccion de argén
usando el modelo geométrico de difusion seleccionado. El programa da la opcion

de terminar o continuar para el calculo de temperaturas de cierre Tc.

Tabla 7. Archivo de entrada de la muestra de biotita KSZ-29 (datos obtenidos en la
Universidad de Toronto en 1985) para la validacion del programa Dodson.

TEMP C +/-SE STEP +/-RSE SUMMED +/-SE
575 5 2700 60 0.053083 0.000379966
622 5 2700 60 0.119825 0.000755021
673 5 2700 60 0.241728 0.001430050
715 5 2700 60 0.377065 0.002190770
762 5 2700 60 0.446945 0.002590390
810 5 2700 60 0.483783 0.002805240
857 5 2700 60 0.521393 0.003023600
906 3 2700 80 0.599350 0.003466040
926 3 2700 80 0.666551 0.003848460
950 3 2700 80 0.717452 0.004139590
975 3 2700 80 0.776280 0.004474790
1000 3 2700 80 0.833489 0.004800770
1048 3 2700 80 0.924571 0.005316510
1090 3 2700 80 0.988451 0.005679800
1130 5 2700 120 1.000000 0.005749280

Archivo: KSZ29B.dat. Abreviaturas: TEMP C —Temperatura en °C; +/-SE—error de la
temperatura en °C; STEP "—tiempo de etapa de calentamiento en segundos; +/-RSE' error en el
tiempo en segundos; SUMMED—fraccion acumulativa del *°Ar liberado; +/-SE—error en la fraccion
liberada de 3°Ar.
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Si se continda, el programa calcula las temperaturas de cierre para las
fracciones asignadas y la tasa de enfriamiento a la que se desea en °C/ Ma. Para
las muestras del presente estudio se usé una tasa de enfriamiento de 5, 10 y 20
°C/Ma. Finalmente al terminar el célculo preguntara si se desea calcular para otra

fraccion la temperatura de cierre o se desea finalizar.

El programa de validacién Dodson se modificé y gener6 el programa Dodson
ERF, para calcular los coeficientes de difusion de las muestras del presente
estudio. Debido a que los datos de salida del archivo .res no cuenta con el error de
la fraccion liberada (+/-SE') de 3°Ar, este valor se calcul6 en Excel, como mediada

de control con la siguiente formula:

ERR = PKHT (PKERR)Z + (0.02)2
- PKHT ' (8)

donde ERR es el error de la fraccion, PKHT el valor del pico 3°Ar obtenido para
cada temperatura, PKERR es el error del pico del 2°Ar y el factor de correccion de
interferencia donde (40/39)K=0.02. Finalmente el programa se modifico para leer
los datos PKHT y PKERR (Tabla 8), a partir de los cuales obtenemos el error para
la fraccion de 3°Ar (Tabla 9). El diagrama de flujo (Figura 14) del programa
Dodson VG5400, muestra los procesos que sigue el algoritmo del programa para
calcular la Te.
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Tabla 8. Archivo de entrada (input) para el programa DodsonVG5400 para el calculo de
coeficientes de difusidn y temperaturas de cierre Te.

TEMP C +/-SE' STEP" +/-RSE' SUMMED PKHT PKERR
500 5 1680 5 0.0024 0.00000052013 0.0000000663795
570 5 1680 39 0.0119 0.00000202395 0.0000000665420
640 5 1680 39 0.0342 0.00000476623 0.0000000775271
710 5 1680 39 0.1541 0.00002565990 0.0000001624720
760 5 1680 37 0.3281 0.00003723430 0.0000002140900
800 5 1680 43 0.4658 0.00002945350 0.0000002232100
850 5 1680 35 0.5473 0.00001743330 0.0000002118100
900 5 1680 39 0.6096 0.00001332870 0.0000000987647
950 5 1680 39 0.6938 0.00001802300 0.0000002057390
1000 5 1680 35 0.8223 0.00002749140 0.0000001729930
1030 5 1680 35 0.9218 0.00002129680 0.0000001772330
1060 5 1680 35 0.9715 0.00001063170 0.0000001308500
1100 5 1680 35 0.9914 0.00000425428 0.0000000860573
1200 5 1680 35 0.9977 0.00000135487 0.0000000306960
1350 5 1680 35 1.0000 0.00000049426 0.0000000295629

Valores de la muestra Sayu 01 Biotita.

Tabla 9. Archivo de salida (output) del programa DodsonVG5400 de los parametros de
difusioén, logio (D/a? e inverso de latemperatura del laboratorio, 1000/TK.

Coeficientes de difusién para cilindro infinito Is6topo usado 39Ar

SUMMED +/-SE * LOG10(D/A**2) *+/-%RSE  * 1000/TK * +/-%RSE
0.002431 1.47E-04 -9.160332 0.582042 1.2934 0.6467
0.011890 2.23E-04 -7.798346 0.250554 1.186 0.5930
0.034166 3.52E-04 -6.914751 0.202575 1.0951 0.5476
0.154091 1.14E-03 -5.549969 0.213418 1.0171 0.5086
0.328110 2.38E-03 -4.936806 0.259661 0.9679 0.4840
0.465765 3.36E-03 -4.771969 0.340629 0.9318 0.4659
0.547242 3.95E-03 -4.853232 0.524574 0.8904 0.4452
0.609535 4.39E-03 -4.817216 0.199461 0.8524 0.4262
0.693768 5.00E-03 -4.601940 0.451683 0.8176 0.2453
0.822253 5.92E-03 -4.251954 0.528208 0.7855 0.2356
0.921786 6.63E-03 -4.073239 0.945211 0.7674 0.2302
0.971475 6.99E-03 -3.983792 2.897627 0.7501 0.2250
0.991358 7.13E-03 -3.910485 11.444673 0.7283 0.3641
0.997690 7.18E-03 -3.867158 47.653395 0.6788 0.3394

1 7.20E-03 0 0 0.6161 0.3080

Coeficientes obtenidos para la muestra Sayu 01Biotita. Abreviaturas: +/-SE — error de la fraccion;
LOG10(D/A**2) — parametros de difusion; +/-%RSE — error del parametro de difusion; 1000/ TK—
1000/ Temperatura en Kelvin; +/-%RSE— error en 100/ Temperatura Kelvin. * Columnas usados
para graficar los diagramas de Arrhenius.
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2.5.2 Célculo de la Temperatura de Cierre (Tc)

El procedimiento utilizado para calcular la temperatura de cierre esta basado
en el ajuste por minimos cuadrados de los coeficientes de difusion graficados en
los diagramas de Arrhenius (log D/a? vs 1000/T). La energia de activacion (Ea) vy el
factor de frecuencia (Do/a®) son calculados a partir de la pendiente y de la
interseccion con el eje de las ordenadas (Y) respectivamente (Figura 4.b). Los
errores de estos parametros fueron calculados a partir de la bondad del ajuste y se

reportan en los diagramas de Arrhenius en porcentaje en el nivel 1o.

Como se explicd en la seccion 1.3.2.2, la temperatura de cierre es calculada
sustituyendo los parametros de difusién Ea y Do/a? en la férmula iterativa de
Dodson (Ecuacion 6). El error estimado (reportado en el nivel 1c) en la

temperatura de cierre se basan en los errores en Ea y Do/a?.

El parametro MSWD (ingl., mean square weighted deviation) reportado en los
diagramas de Arrhenius corresponde a la medida de la bondad del ajuste de la

recta:

SUMS
MSWD = ——
n—2 9)

donde n representa los coeficientes de difusion usados para el ajuste de la recta y
SUMS es la suma de la dispersion de los coeficientes de difusion. A partir de los
diagramas de Arrhenius generados al graficar los parametros log D/a? vs 1000/T
en el programa IsoCalc 3.1, se eligen los datos a ajustar por la recta y obtenemos
el parametro MSWD a patrtir de las ecuaciones de ajuste de datos a una recta de
York et al. (2004).
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Los parametros de difusion (log D/a? vs 1000/T) fueron calculados para una
geometria de cilindro infinito (Tabla 15), que se asume para las biotitas y
hornblendas. Posteriormente se definieron los episodios de liberacion a partir del
analisis de los diagramas de Arrhenius y se calcularon las temperaturas de cierre
para cada rango de liberacion de argon a una tasa de enfriamiento asumida. Para
rocas pluténicas de provincias geoldgicas cratonicas, tradicionalmente se maneja
un valor de enfriamiento lento de 5 °C/Ma. Debido a que la historia geologica de
las rocas del presente estudio estan relacionadas a enfriamientos rapidos (e.qg.,
exhumacion tectdnica) y eventos volcanicos, las muestras se analizaron a
diferentes tasas de enfriamiento para observar el comportamiento de la

temperatura de cierre.
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Capitulo 3. Resultados experimentales

3.1 Introduccién

Los resultados presentados en este capitulo corresponden al analisis
petrogréfico, composicional por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

EDS y los experimentos de difusion para las ocho muestras estudiadas.

La clasificacion petrografica de las rocas por conteo modal, se representa a
través del diagrama QAP (i.e., contenido de cuarzo, feldespato alcalino y
plagioclasa) de Strecksein (1976). Se realiz6 la descripcion mineraldgica, textural
y contenido de minerales de alteracion para cada roca.

Los analisis de EDS muestran el promedio de 20 andlisis puntuales que
evallan la composicion elemental en minerales de biotita y hornblenda en laminas
de pulido espejo para cada muestra. Asi mismo, se realiz6 la medicion elemental
de 30 puntos en minerales individuales de biotita y hornblenda para cada muestra.
El resultado composicional promedio de los analisis integrados de los minerales
de biotita para cada roca se graficaron en diagramas de Némec (1972) y Foster

(1960) conforme a su contenido de Al, Mg y Fe.

Los experimentos de difusion consisten de la medicion de un blanco
replicando los pasos y tiempos del experimento de difusion en la muestra seguido
de la extraccibn de argon de la muestra bajo las mismas condiciones. Las
alicuotas minerales de las ocho muestras fueron calentadas por etapas con el
horno de Ta hasta una temperatura de 1350°C. En el espectrometro de masas
VG5400 se realizaron 20 mediciones que sintonizan cada una de las masas de

los isotopos de argén (e.g., Ar, 37Ar, 38Ar, 3°Ar y 40Ar).
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La reduccion de datos se realiz6 con los algoritmos del Laboratorio de
Geocronologia del CICESE RaDAn, AgeCalc e IsoCalc y el programa Dodson
desarrollado como parte del presente estudio. La presentacion de los resultados
de los experimentos de difusién se hace a traveés de los diagramas de Arrhenius
que contienen sus parametros de difusion y temperatura de cierre para cada
episodio de liberacion de argon.

3.2 Petrografia

3.2.1 Rocas plutbdnicas

Las rocas pluténicas estan conformadas por rocas igneas intrusivas félsicas
graniticas, analizadas en base a su contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino
y plagioclasa conforme a la clasificacion de Streckeisen (1976), (Tabla 10). En el
diagrama ternario QAP (Figura 15), las rocas se representan en color azul. Este
grupo de muestras fueron estudiadas anteriormente en el trabajo de Duque Trujillo
et al. (2014).

Las muestras Sayu 01 y Sayu 02 son rocas colectadas del mismo pluton,
pero que representan dos facies magmaéticas diferentes. La roca Sayu 01 es una
granodiorita de textura faneritica- holocristalina, equigranular de grano medio con
foliacibn magmaética. Mientras que la roca Sayu 02 es un monzogranito de biotita
que corresponde a un cambio de facies mas rico en Qz y Kfs que la roca Sayu 01,

con textura holocristalina de grano medio equigranular.

En el andlisis petrografico de la roca Sayu 01 se observa una textura
poiquilitica, donde minerales de biotita estdn incluidos en fenocristales de
feldespato. Los minerales de biotita forman agregados de cristales subidiomorfos
ameboidal. Se aprecia una textura simplectitica en minerales de biotita con cuarzo.

Un porcentaje pequeiio de feldespatos potasicos, presentan textura pertitica.
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Los minerales de hornblenda estan alterados ligeramente. Se observan
minerales de zircon dentro de los cristales de biotita formando halos
metamicticos. La roca presenta alteracion propilitica incipiente, con presencia de

calcita.

La muestra Sayu 02 representa un cambio de facies magmaética en el pluton
con una composicion tipo monzogranito de biotita con textura holocristalina
equigranular de grano medio. La roca presenta enclaves maficos de biotita y

hornblenda orientados de forma elongada.

En lamina delgada la roca Sayu 02 tiene una textura seriada hiatal con
cristales subhedrales subidiomorfos. Los minerales de biotita tienen un hébito
tabular y subhedral formando cumulos y bordes de reaccion en contacto con
plagioclasas. Se observa una textura mirmequitica con forma vermicular resultado
del reemplazamiento de Kfs por Qz+ PI rica en Na, asociado a un proceso de
metasomatismo de Na y Ca (Deer et al., 1992). Se observa alteracion sericitica en

los nacleos de cristales de plagioclasa.

La muestra Conc 01 es un monzogranito holocristalino equigranular de grano
medio con textura hipidiomorfa. Petrograficamente se observan cristales de
plagioclasa idiomorfos y prismaticos con maclado simple, enrejado, polisintético y
zonado oscilatorio y concéntrico. Los cristales de plagioclasa estan alterados en
su nudcleo por sericita. Los cristales de biotita subhedrales con textura poiquilitica
estan alterados a clorita y epidota, también se observan halos metamicticos. Los
minerales de hornblenda euhedrales y subhedrales de habito hexagonal con
maclado simple y alteracién por clorita y en contacto con feldespatos con

alteracion de sericita.

La muestra Oro 01 es un monzogranito rico en feldespatos potasicos con

textura holocristalina equigranular de grano grueso hiatal.
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Los minerales idiomorfos de botita con habito prismatico estan rodeados por
cristales alotriomorfos de cuarzo y microclina. Se observa una asociaciéon
mineralégica de plagioclasa, cuarzo, microclina y biotita, estos ultimos con

presencia halos metamicticos. Se aprecia una ligera alteracion potasica.

La muestra Roca 22J1 es una cuarzodiorita de textura holocristalina
inequigranular seriada de grano medio. De textura hipidiomorfa con cristales de
biotita con forma ameboidal y textura esqueletal. Los minerales de hornblenda
estan alterados a epidota. Se observa alteracion propilitica de clorita y epidota en
minerales de hornblenda y en menor medida en biotitas. En algunos cristales de
biotita con textura esqueletal, se observan contenidos cristales de plagioclasa.

3.2.1 Rocas subvolcanicas y volcanicas

En el diagrama ternario de Streckeisen (1976) en la Figura 15, se observan
las rocas subvolcanicas y volcénicas representadas en color rojo. Los resultados

de la composicion modal se observan en la Tabla 10.

La muestra LF 1 es una riodacita hipocristalina con una mesostasis vitrea
gue contiene a minerales de cuarzo, plagioclasa y biotita. Su textura es porfidica
con tres diferentes tamafios en los minerales y englobados en la mesostasis
vitrea de textura fluidal que orienta a los fenocristales ortomagmaticos. Los
minerales de biotita son euhedrales de hébito prismético tabular y textura
esqueletal, esta ultima también se presenta en minerales de plagioclasa. Se
observan cristales de plagioclasa con textura quench (i.e., textura en “H” o cola de
golondrina, Lofgren, 1980). Los minerales de hornblenda también presentan

textura esqueletal.
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La roca subvolcanica o hipabisal BLC 12 es una diorita porfidica de
hornblenda con textura holocristalina porfiritica inequigranular. La mesostasis esta
formada por plagioclasa de grano fino con orientaciones preferenciales. Los
minerales fundamentales maficos de hornblenda tienen un habito prismatico

pseudohexagonal y subidiomorfos. Se observa alteracion de sericita en los

feldespatos y en el nucleo de las plagioclasas con zonado oscilatorio.

B Sayu 01

4 Sayu 02

® Conc 01
A Oro01

+ Roca22J 1
% LF 1

% BLC 12

T
!
!

! Mzg/Rd Gdt

]
!

!
*

[ \ VRN
P

YA
A

Figura 15. Diagrama QAP para rocas igneas intrusivas y extrusivas de Streckeisen, 1976.
QAP— clasificacion basada en el contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y

plagioclasa. Abreviaturas: Qz— cuarzo; Kfs— feldespato; Pl— plagioclasa; D—
cuarzodiorita;

diorita; Gdt— granodiorita; Mzg— monzogranito; Qzd—
riodacita. En color azul se representan las rocas pluténicas y en color rojo las rocas

subvolcénicas y volcanicas.
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Tabla 10. Datos petrograficos obtenidos del analisis modal de las muestras analizadas.

Muestra QAP  Textura Qz Kfs Pl Cpx Amp Bt Ms Zrn Opq At
Rocas pluténicas
Sayu 01 Gdt  HI, E-m 17 21 33 — 4 24 — 1 _ <1
Sayu 02 Mzg  HI, E-m 35 26 24 - 13 2 <1 _ <1
Conc 01 Mzg  HI, E-m 24 31 23 — 5 15 — <1 <1 <2
Oro 01 Mzg HI, E-g 26 39 25 — — 10 — 1 <1 <1
Roca22J1  Qzd HII-m 15 20 41 — 9 13 — <1 <1 1
Rocas subvolcénicas y volcanicas

LF1 Rd  Hp, P-m-v 24 28 36 — 1 10 — 1 <1 <1
BLC 12 Dph  HI, P-g-f 6 9 71 1 13 — — <1 <1 <1

Nota: Los contenidos modales de mineral estan expresados en vol%. QAP— clasificacion basada en el contenido modal de cuarzo,
feldespato alcalino y plagioclasa (Diagrama QAP para rocas pluténicas de Streckeisen, 1976.) Tamafio de grano conforme a la recomendacién del
IUGS (2015): fino (<0.25mm), medio (0.25-2 mm), grueso (>2mm). Abreviaturas: Qz— cuarzo; Kfs— feldespato potasico; PI— plagioclasa; Cpx—
piroxeno; Amp— anfibol; Bt— biotita; Ms— moscovita; Zrn— zircon; Opg— opacos; At— minerales de alteracion (Whitney y Evans, 2010); Dph—
Diorita porfidica de hornblenda; Gdt— Granodiorita; Mzg— Monzogranito; Qzd— cuarzo monzodiorita; Rd— riodacita; Qd— Cuarzo diorita; HI—
holocristalina; Hp— hipocristalina; E— equigranular; |— inequigranular; P— porfiritica; f— grano fino; m— grano medio; g— grano grueso; v—
matriz vitrea.
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3.3 Andlisis EDS

3.3.1 Biotitas

El andlisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) de los
cristales de biotita, refleja la composicibn estimada promedio de las
concentraciones medidas de los elementos que integran a los minerales.
Analizando los valores porcentuales de magnesio (Mg), aluminio (Al) y fierro (Fe)
se clasificaron las biotitas en 4 variedades (Tabla 11 y 12) y se graficaron en el
diagrama ternario de Foster (1960) donde se aprecia que todas las muestras del

presente estudio corresponden al grupo de la biotita férrica (Figura 16 y 17).

La Sayu 01 es una biotita férrica rica en aluminio (biotita Fe-Al) con alto
contenido en Fe (Tabla 11 y 12). En el diagrama ternario se encuentra entre el
grupo de la biotita-Fe y de la siderofilita & lepidomelana (Figura 16). La Sayu 02 es
una biotita Fe-Al, a diferencia de la Sayu 01, su contenido en Fe disminuye y
aumenta su contenido en Al. Como se observa en la Figura 16, la biotita Sayu 02

es la muestra con mayor contenido de Al.

La muestra Conc 01 corresponde a una biotita de Fe-Mg, la cual tiene
valores estandar manejados en la literatura para micas trioctaédrica ricas en Fe de
color pardo. En los diagramas ternarios (Figura 16 y 17) se ubica en una posicion

intermedia correspondiente al grupo de las biotitas férricas.

La biotita Oro 01 es una biotita férrica, con valores bajos en Mg y Al (Tabla
11 y 12). En el diagrama ternario se ubica en la parte inferior del grupo de la
biotita-Fe (Figura 16 y 17). La Roca 22J 1 es una biotita Mg-Fe, con una relacién
Mg: Fe= 1:1. Como se observa en la Figura 16, la muestra cae sobre el eje de la
relacion 1:1 de Mg/Fe.
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De las seis biotitas analizadas, la Roca 22J 1 es la que tiene mayor
contenido de Mg. Ademas en la Figura 16, puede apreciarse el bajo contenido de
Al de esta biotita. La biotita LF 1 al igual que la biotita Roca 22J 1 cae sobre el eje
Mg: Fe= 1:1 (Figura 16 y 17), aunque esta biotita tiene valores mas bajos en Mg
en comparacion con la Roca 22J 1 (Tabla 11, 12) y mayor cantidad de Al. Esta
biotita tiene un valor de elevado de Ti Oz, de 4.57 % peso.

Tabla 11. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso de MgO,
Al,O3 y FeO, obtenidas del analisis EDS para las muestras de biotita.

Muestra MgO Wt % Al203 Wt % FeO Wt % Clasificacion
PSayu 01 6.0 18.1 28.4 Biotita Fe-Al
PSayu 02 10.4 20.3 26.1 Biotita Fe-Al
PConc 01 12.3 15.7 22.2 Biotita Fe-Mg
POro 01 9.5 15.0 24.6 Biotita Fe
PRoca 22J1 13.9 14.5 21.3 Biotita Mg-Fe
VLF 1 13.0 16.3 18.9 Biotita Mg-Fe

Nota: Valores normalizados de la composicion elemental. FeO = Fe total = Fe?+ Fe®. P—Muestras
de biotita de rocas pluténicas usadas en el trabajo de Duque-Trujillo et al. (2014). V—biotita de una
roca volcanica. Clasificacién basada en Buda et al., (2004)

Tabla 12. Composicién elemental de férmula normalizada para las muestras de biotita. Se
resaltan en “negritas” el contenido de Mg y Fe*2.

Valores de formula normalizados para las muestras de biotita

Elemento Sayu 01 Sayu 02 Conc 01 Oro 01 Roca 22J 1 LF 1
Bt-Fe Bt-Fe/Al Bt-Fe/Mg Bt-Fe Bt-Mg/Fe Bt-Mg/Fe

Si 4.9 5.0 51 5.2 51 5.3

Ti 0.4 0.3 0.5 0.4 0.4 0.5

AlV 3.3 3.3 2.8 2.6 2.7 2.7

Fe? 3.7 3.0 2.7 3.3 2.4 2.4

Mn 0.1 0.1 0.1 0.2 0.0 0.1

Mg?* 15 2.1 2.7 2.3 3.3 2.8

Ca 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Na 0.0 0.1 0.1 0.1 0.0 0.2

K 2.4 2.4 2.3 2.2 2.2 1.8

Cl 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

F 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Total 16.3 16.3 16.3 16.2 16.2 15.8

Mg/(Mg+Fe) 0.29 0.41 0.51 0.42 0.58 0.53

Nota: Valores a.p.u.f. (Atomos por unidad de férmula) normalizados calculados usando los
parametros de Jeremy Preston & John Sitill, (2001). Relacién Mg/ (Mg+Fe) versus Al conforme a
Deer et al., (1992).
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Cheney (1975), y Buda et. al.,, (2004), en base al contenido de Mg= Mg?
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3.3.2 Hornblendas

Las composiciones de los minerales de hornblenda de las muestras Conc 01
y BLC 12 corresponden a una composicion pobre y rica en Mg respectivamente.
Como se observa en la Tabla 13 y 14, la muestra Conc 01 tiene un valor de Mg de
9.55% mientras que su valor en Fe es de 19.55% peso. Para la muestra BLC 12
tenemos valores de 18.79% peso para Mg y 13.24% peso en Fe. Puede entonces

notarse como un elemento disminuye mientras el otro elemento aumenta.

Tabla 13. Composicion elemental normalizada en % peso de las hornblenda para las muestra
Conc 01 y BLC 12. Se resaltan en “negritas” el contenido de MgO y FeO.

Peso % Conc 01 BLC 12
Na.O 2.3 15
MgO 9.6 18.8
Al,O3 11.3 10.5
SiO; 41.6 42.3
K20 0.8 0.7
CaO 13 12
TiO; 1.2 0.2
MnO 0.7 0.8
FeO 19.6 13.2

Conforme a los valores de a.p.u.f. (i.e., &omos por unidad de férmula, Tabla
14) las muestras se clasificaron es en base a Leake et al. (1997). La muestra Conc
01 corresponde a la variedad mineralégica de Ila ferrohornblenda
(Caz(Fe?*,Mg)4Al(Si7Al)O22(0OH,F)2) con un valor de 2.4% de Fe20s, y la BLC12
corresponde a una magnesiohornblenda (Caz(Mg,Fe?*)sAl(SizAl)O22(0OH,F)2) con
un valor de MgO 3.9%. La muestra Conc 01 tiene Mg/ (Mg+Fe?*) igual a 0.4y BLC
12 de 0.8.



53

Tabla 14. Composicion elemental de formula normalizada para las hornblendas Conc 01 y
BLC 12. Se resaltan en “negritas” el contenido de Mg y Fe*2.

Formula Normalizada

Elemento Conc 01 BLC 12
Mg-pobre Mg-rica
Si 6.2 5.8
Ti 0.1 0.0
Al 2.0 1.7
Cr 0.0 0.0
Fet? 2.4 15
Mn 0.1 0.1
Mg 2.1 3.9
Ca 2.1 1.8
Na 0.7 0.4
K 0.2 0.1
Zr 0.0 0.0
Total 15.9 15.3

Nota: Valores a.p.u.f. (a&tomos por unidad de férmula) normalizados calculados usando los
paradmetros de Jeremy Preston & John Still, (2001).

3.4 Parametros de difusién y Temperaturas de Cierre

En este subcapitulo se presentan los resultados obtenidos en los
experimentos de difusion realizados con las biotitas y hornblendas analizadas en
el presente estudio. Los datos obtenidos en los experimentos de difusion se
graficaron en el diagrama de Arrhenius. Se calculé la energia de activacion (Ea) a
partir de la pendiente y el factor de frecuencia (Do/a?) de la intercepcion de la recta
definida por los datos. A partir de estos datos se calcula la temperatura de cierre
(T¢) siguiendo la metodologia presentada por Dodson (1973) y Berger y York
(1981). En la Tabla 4 se presentan para todas las muestras las Ea y las Tc
calculadas a diferentes tasas de enfriamiento 5, 10 y 20°C/Ma. A continuacién se
describen brevemente los resultados obtenidos para cada muestra. Los detalles

experimentales de cada muestra se pueden consultar en el Apéndice A.5.



54

3.4.1 Biotitas

De los resultados obtenidos con la biotita Sayu 01 se observa que el 3°Ar se
libera en dos episodios, identificados por dos lineas rectas casi paralelas en el
diagrama de Arrhenius (Figura 18). El primero entre 710 a 800 °C liberando 43%
del 3°Ar con una Ea de 44.2 + 10.8 kcal/mol y el segundo entre 950 a 1060°C
liberando 36% del 3°Ar con una Ea de 47.5 + 2.4 kcal/mol. Con estos datos se
calcularon las Tc para los dos episodios observados. En la Tabla 15 puede
apreciarse gue la tasa de enfriamiento no tiene mucha influencia en la Tc obtenida,

los valores de la Tc son indistinguibles dentro de 1o de incertidumbre.

SAYU 01 BIO

1100 900 700 500 (°C)

Fraccion = 4-6 [710-800 °C]
43% *°Ar Liberado

-4 MSWD = 8.46

s E,=44.2 + 10.8 kcal/mol
w
o D, /a*=2.01 x10's"
N
Q . T.,=220*136 °C
; -6 Fraccion = 9-12 [950-1060 °C]
o) 36% *“Ar Liberado
MSWD = 0.38
8 E, = 47.5 + 2.4 kcal/mol

D, /a’ =7.98 x10°s”
T.=259+30°C

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1:3
1000/T,(°K)

Figura 18. Diagrama de Arrhenius biotita Sayu 01.

La biotita Sayu 02 también libera el 3°Ar en dos episodios, con estos datos se
definen dos lineas rectas en el diagrama de Arrhenius (Figura 19). Tanto la Ea
como la Tc obtenidas para la biotita Sayu 02 (ver Tabla 15) son menores a los

valores obtenidos para la biotita Sayu 01.
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En el primer episodio se libera 39% del 3°Ar para las fracciones colectadas
entre 710 a 800°C con estos datos se obtiene una Ea de 30.1 + 9.9 kcal/mol, la
dispersion de los datos es considerable (ver Tabla 15). El segundo episodio
definido por las cinco fracciones colectadas entre 950 y 1100°C, se libera 36% del
39Ar. En el diagrama de Arrhenius los datos de estas fracciones (Figura 19)
definen muy bien una linea recta con un MSWD menor que 0.1 para los cinco
datos ajustados, la Ea calculada es de 34.4 + 0.6 kcal/mol. Las T¢ obtenidas para

las dos lineas rectas son equivalentes.

SAYU 02 BIO
e 1100 900 700 500 (°C)
Fraccion = 4-6 [710-800 °C]
39% “Ar Liberado
o4 y MSWD = 13.6
&2 E' E, = 30.1 £ 9.9 kcal/mol
g_ £ s D, /a’ =255 x10's"
o Fraccion = 9-13 [950-1100 °C] 4 T.=122%£145°C
L2 36% “Ar Liberado
6 | MswD =0.05
E, = 34.3 £ 0.62 kcal/mol
D, /a’ = 3.08 x10's" L
T.=162+8.5°C

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
1000/T,(°K)

Figura 19. Diagrama de Arrhenius biotita Sayu 02.

La biotita Conc 01 libera ~13% del 3°Ar a una temperatura relativamente baja
en las etapas colectadas a 570 y 625°C, estos datos se identifican en el diagrama
de Arrhenius con los nimeros 1 y 2 (Figura 20) y no fueron utilizados para
determinar Ea ni Tc. Para las etapas colectadas de 700 a 800°C se libera 15% del
39Ar y con estos 3 datos se calculd la Ea de 35.9 + 3.8 kcal/mol. Para las cinco
fracciones colectadas entre 950 y 1095°C se obtiene una Ea de 35.8 + 3.6

kcal/mol.
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En ambos casos las lineas rectas son consideradas confiables con MSWD
de 1.7 y 2.5 respectivamente. Para el segmento que comprende de 700 a 800°C
se obtienen Tc de 181+ 54 y 196+ 56 a una tasa de enfriamiento de 5y 20 °C/Ma
respectivamente. Mientras que las Tc para el segmento de 950 a 1095°C se
calcularon valores de 189+ 50 y 206+ 52 a una tasa de enfriamiento de 5y 20
°C/Ma respectivamente. En ambos casos los datos son estadisticamente

indistinguibles dentro de 1o de incertidumbre (ver Tabla 15).

CONC 01 BIO
2 1200 1000 800 600 (°C)
Fraccion = 3-5 [700-800 °C]
14 15% “Ar Liberado
MSWD = 1.69

E, = 35.9 + 3.8 kcal/mol
D, /a*=1.09 x10°s™
T.,=180x54 °C

6 Fraccién = 8-12 [950-1095 °C] 2

34% *Ar Liberado
MSWD = 2.51
E,=35.8 £ 3.6 kcal/mol
-8 D, /a® = 1.49 x10's”
T.,=189*50°C

log (D/a’) s

<5
1

0.7 0.8 0.9 1 1.1
1000/T(°K)

2

Figura 20. Diagrama de Arrhenius biotita Conc 01.

El experimento de difusion para la biotita Oro 01 se inici6 a 485°C
incrementando la temperatura en aproximadamente 50°C para cada etapa. Para
las etapas colectadas entre 485 a 625°C solamente se liberdé un 5% del °Ar. En
las siguientes etapas aumento la cantidad de argon liberado. Las cuatro fracciones
liberadas entre 685 y 820°C representan el 23% del total del 3°Ar liberado. En el
diagrama de Arrhenius (Figura 21), se calculé la Ea de 32.9 + 1.6 kcal/mol para las
etapas 5 a 8 que contienen una cantidad significativa del 3°Ar. Un resultado
estadisticamente indistinguible con respecto a la Ea (32.1 + 1.3 kcal/mol) fue

obtenido incluyendo las fracciones colectadas de 485 a 820°C.
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La mayor parte del 3°Ar (49%) se liberé en las cuatro fracciones colectadas
entre 925y 1100°C y con estas se obtuvo en el diagrama de Arrhenius (Figura 21)
una Ea de 48.9 kcal/mol. Las Ea para cada segmento rinden una Tc de 177 £ 24y
297 + 118°C respectivamente, calculados a una tasa de enfriamiento de 20°C/Ma
(ver Tabla 15).

ORO 1 BIO

-2 [100 900 700 500 (°C)

Fraccién = 5-8 [685-820 °C]
23% “Ar Liberado
MSWD =0.13
E,=32.9 £ 1.6 kcal/mol
D, /a’ =2.06 x10's”
8 T.,=161*23°C

Fraccion = 10-13 [925-1100 °C]
49% *Ar Liberado

MSWD = 5.15

E, = 48.9 + 9.2 kcal/mol

-8 p,/a’ =587 x10°s"

T =279+ 114°C

log (D/a’) s’
&

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
1000/T,(°K)

Figura 21. Diagrama de Arrhenius biotita Oro 01.

El experimento de difusion realizado para la biotita Roca 22J 1 fue el mas
detallado de todos los experimentos con un total de 20 fracciones colectadas entre
500 y 1350°C. La biotita Roca 22J 1 se caracterizd por liberar el °Ar a alta
temperatura en comparacion al resto de las biotitas analizadas en este estudio.
Las 7 fracciones colectadas entre 500 y 750°C representan menos del 3% del total
del 3%Ar liberado. Una porcion significativa (17%) del 2°Ar se libera entre 800 y
875°C, con estos datos se obtiene en el diagrama de Arrhenius (Figura 22) una Ea
de 46.6 + 8.5 kcal/mol. Sin embargo, la mayor parte del 3°Ar (69%) se liber6 en las
seis fracciones colectadas entre 950 y 1150°C. Con estos datos se obtiene en el
diagrama de Arrhenius (Figura 22) una Ea de 69.7 + 4.2 kcal/mol, la Ea y Tc mas

altas de las biotitas analizadas en este proyecto (ver Tabla 15).
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Roca 22J 1 BIO
1100 900 700 500 (°C)

Fraccién = 8-11 [800-875 °C]
17% *Ar Liberado

MSWD = 1.96

E, =46.6 + 8.5 kcal/mol

D, /a’ =157 x10°s”
T.=277+114°C

Fraccién = 14-19 [950-1150 °C]
69% “Ar Liberado

MSWD = 2.03

E. = 69.7 + 4.2 kcal/mol

D, /a’ = 8.83 x10°s”

T, =407 £47°C

log (D/a°) s

-10

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
1000/T,(°K)

Figura 22. Diagrama de Arrhenius biotita Roca 22J 1.

Con el propésito de comparar el comportamiento de una biotita de origen
volcanico con biotitas de origen intrusivo se incluyé en el grupo de muestras
analizadas un concentrado de biotita preparado de la riodacita LF 1. Se observo
para esta muestra un patrén similar tanto en la liberacion de argbn como en los
parametros obtenidos de los experimentos de difusién. Se liberd 18% del total del
39Ar en tres etapas colectadas entre 570 y 700°C. Con estos datos se obtiene en
el diagrama de Arrhenius (Figura 23) una Ea de 37.7 £ 3.8 kcal/mol. Una porcién
mayor del 3°Ar (41%) se liber6é en las cuatro fracciones colectadas entre 1000 y
1150°C. Los datos de estas cuatro fracciones se encuentran alineadas en el
diagrama de Arrhenius (Figura 23) y permiten obtener una Ea de 484 + 2.4
kcal/mol. Las Tc calculadas a partir de las Ea de la biotita LF 1 (ver Tabla 15) son
comparables a los obtenidos para las muestras de biotita provenientes de rocas

intrusivas.
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LF 1 BIO
1100 900 700 500 (°C)

Fraccion = 2-4 [570-700 °C]
18% “Ar Liberado

-4
MSWD =2.9
E, = 37.7 £ 3.8 kcal/mol
D, /a* = 1.08 x10°s”

-6 T.=178 52 °C

Fraccion = 11-14 [1000-1150 °C]
41% *Ar Liberado

MSWD =0.45

-8| E.=48.4 1 2.4 kcalimol

D, /a* = 3.43 x10°s”
T.=280%30°C

log (D/a") s*

0.7 0.8 0.9 1 1.1 1.2 1.3
1000/T,(°K)

Figura 23. Diagrama de Arrhenius biotita LF 1.

3.4.2 Hornblendas

Con el propésito de verificar si los parametros de difusion dependen de las
etapas seleccionadas en el experimento de difusiébn, se realizaron dos
experimentos de difusiébn con el concentrado de hornblenda de la muestra Conc
01 entre 850 y 1350°C. En el primer experimento se colectaron 11 fracciones y se
obtuvo 45% del 2°Ar liberado en las cuatro fracciones colectadas entre 970 y
1070°C. Para el segundo experimento, ademas de realizar mayor detalle
colectando 15 fracciones, se seleccionaron temperaturas diferentes para las
etapas de calentamiento. En el segundo experimento se liberdé 41% en las cinco
fracciones colectadas entre 990 y 1065°C. Para facilitar la comparacion de los
resultados los datos de los dos experimentos se graficaron juntos en el diagrama
de Arrhenius (Figura 24). En color azul se muestran los datos del primer
experimento y en color rojo se identifican los datos del segundo experimento. Las
Ea obtenidas en cada experimento fueron de 102.6 £+ 12.3 y 96.4 = 4.1 kcal/mol,

estas son estadisticamente iguales dentro de 1 ¢ de incertidumbre.
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Se hace notar que las elipses de incertidumbre individuales para los datos
del segundo experimento son mas pequefias que las de los datos del primer
experimento y también que la linea recta definida por los datos del segundo
experimento esta mejor constrefiida (MSWD = 0.4 para los 5 valores ajustados).
Las Tc obtenidas para los dos experimentos realizados (ver Tabla 15) son

estadisticamente iguales dentro de 1 ¢ de incertidumbre.

CONC 01 HBDE

1200 1100 1000 900 (°C)

Fraccion = 4-8 [990-1065 °C]
41% *Ar Liberado

MSWD = 0.4

E,=96.4 £ 4.1 kcal/mol
D,/a"=1.98 x10"s"

T.=518140°C

Fraccion = 4-7 [970-1070 °C]
45% “Ar Liberado

MSWD = 3.6

E,=102.6 + 12.3 kcal/mol
D, /a’ = 1.66 x10%s"
T.,=541£116 °C

0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9
1000/T,(°K)

Figura 24. Diagrama de Arrhenius hornblenda Conc 01. Los datos del primer experimento se
muestran en color azul y los datos del segundo experimento en color rojo.

La muestra BLC 12 es una roca subvolcanica. Se extrajo el argon en 15
etapas de calentamiento entre 800 y 1350°C. Para las seis primeras fracciones
colectadas entre 800 y 930°C solamente se liberé un 15% del total del 3°Ar. La
mayor parte del 3°Ar (53%) se obtuvo en 6 fracciones colectadas entre 970 y
1090°C. Con estas fracciones se obtuvo en el diagrama de Arrhenius (Figura 25)
una Ea de 132 £ 13 kcal/mol que resulta en una Tc de 625 + 109°C a una tasa de
enfriamiento de 5°C/Ma y una T¢ 641 = 112°C (ver Tabla 15) calculada con una

tasa de enfriamiento de 20°C/Ma.
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BLC 12 HBDE
-2 1200 1100 1000 900 (°C)
Fraccion = 7-12 [970-1090 °C]
53% *Ar Liberado
MSWD = 5.38
-4 E, =132 % 13.2 kcal/mol
o D, /a*=6.96 x10"s"
© T,=625+109°C
g
o
o)
-6 3 = 1
-8
0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9

1000/T,(°K)

Figura 25. Diagrama de Arrhenius hornblenda BLC 12.

Tabla 15. Energia de activacion y temperatura de cierre calculada a diferentes tasa de
enfriamiento.

Muestra Ta %39ArP Ea° MSWD /nd 5¢ 10 20¢
Sayu 01 710 a 800 43 44.2 £10.8 85/3 220+136 228+139 236+ 141
biotita 950 a 1060 36 475+2.4 0.4/4 259+30 267+31 27631
Sayu 02 710 a 800 39 30.1+9.9 13.6/3 122 +144 129 +146 136 + 149
biotita 950 a 1100 36 34.3+0.6 0.05/5 162+£85 170+£8.7 178+8.8
Conc 01 700 a 800 15 35.9+3.8 1713 181+54  188+55 19656
biotita 950 a 1095 34 35.8+3.6 25/5 189+50  198+52 206 +52
Oro 01 685 a 820 23 329+1.6 0.1/4 161+23  169+23 17724
biotita 925 a 1100 49 48.9+9.2 52/4 279+ 114 288+116 297 +118
Roca 22J1 800 a 875 17 46.8 +8.5 20/4 277+115 286+117 295+ 119
biotita 950 a 1150 69 69.7+4.2 2.0/6 407 +47 41748 42649
LE 1 570 a 700 18 37.7+3.8 29/3 178+52  185+53  193+54
biotita 1000 a 1150 41 48424 0.4/4 280+30 28931 298 +31
Conc 01 970a1070f 45 102.6 +12.3 3.6/4 541+ 116 550+117 559 +119
hornblenda 990 a 1065 ¢ 41 96.4£4.1 0415 518+40  527+41 536+ 41
BLC 12

hormblenda 270 21090 53 132.0+13.2 54/6 625+109 633+111 641+112

a Temperatura en °C de las etapas utilizadas para calcular la Energia de activacion (Ea) en el
diagrama de Arrhenius. ? % del total del 3°Ar liberado en el segmento ¢ Energia de activacién en
kcal/mol. ¢ medida de la bondad del ajuste (por sus siglas en inglés MSWD mean squares weighted
deviation) y n es el nimero de datos ajustados. ¢ tasa de enfriamiento en °C/Ma. © primer
experimento. f segundo experimento.
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3.5 Resumen de resultados

En la Tabla 15 se presentan los resultados de la Energia de activacion (Ea) y
temperaturas de cierre (T¢) calculadas para tasas de enfriamiento de 5, 10 y
20°C/Ma. Ademas se indican las etapas de temperatura consideradas, el
porcentaje de 3°Ar liberado y la bondad del ajuste de la recta utilizada para calcular
la Ea. En este trabajo se tomaron los siguientes criterios para seleccionar la mejor
Tc para cada muestra: a) el segmento del experimento debe contener al menos el
30% del °Ar para ser considerado significativo; b) los datos a utilizarse deben de
contener un minimo de 3 fracciones consecutivas; y c) el valor para el MSWD

debe ser pequeiio, es decir, aquel con una mejor bondad del ajuste de los datos.

Puesto que las biotitas analizadas muestran en el diagrama de Arrhenius dos
grupos de datos que definen lineas rectas, se tomd en cuenta que los parametros
obtenidos de los experimentos de difusién para el segmento obtenido por encima
de los 900°C generalmente se encontraba mejor definido ya sea por contener un
mayor nimero de datos y/o mayor concentracion de 3°Ar liberado y/o una mejor
bondad de ajuste de la linea recta indicado por valores de MSWD ~1 o0 menor que
1.

Solo se analizaron dos hornblendas en este estudio. Se realizaron dos
experimentos con la hornblenda Conc 01 que rinden resultados estadisticamente
indistinguibles dentro de 1 o de incertidumbre para la Ea como para la Tc. Los
datos del segundo experimento realizado con la hornblenda Conc 01 rindieron
resultados mas precisos debido a que las incertidumbres individuales de los datos
era menor que los del primer experimento y también porque se obtuvo una mejor
bondad de ajuste de los datos. Por esta razon los valores obtenidos para el

segundo experimento de esta muestra seran los utilizados a partir de aqui.
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El resultado de Ea y Tc de la hornblenda BLC 12 es aceptable bajo los
criterios definidos en este trabajo ya que fueron obtenidos con 6 fracciones

consecutivas que representan el 53% del 3°Ar.

En la Tabla 16 se resumen los resultados de las muestras analizadas
utilizando los criterios de seleccién arriba mencionados. Se incluye para referencia
el tamafio de grano de la muestra analizada, los valores de Mg/Fe determinados

por EDS, el grado de alteracion determinado y el tipo de roca.

Tabla 16. Resumen de los resultados obtenidos para cada muestra.

Muestra mineral Tcen°C Tamano Mg/Fea  Alteracién tipo de roca P

um
Rocas pluténicas

Sayu 01 biotita 276 + 31 700-425 6.3/28.1 1 Gdt

Sayu 02 biotita 178+ 9 425-250 9.1/23.7 1-2 Mzg
biotita 206 +52 700-425 12.2/21.3

Conc Ol omblenda 536+41 425-250 9.6/19.6 2 Mzg

Oro 01 biotita 297 £118 700-425 10.1/25.4 <1 Mzg

Roca 22J1 biotita 426 +49 425-250 15.0/19.6 1 Qzd
Rocas subvolcanicas y volcanicas

LF1 biotita 298+ 31 425-250 12.7/19.8 <1 Rd

BLC 12 hornblenda 641+ 112 425-250 18.8/13.2 1-2 Dph

Abreviaturas; Tc temperatura de cierre en °C calculada con una tasa de enfriamiento de 20°C/Ma;
Gdt—Granodiorita; Qd—Cuarzo diorita. Mzg—Monzogranito; Qzd—cuarzo monzodiorita;
Rd—riodacita; Dph—Diorita porfidica de hornblenda; 2 porcentaje peso de Mg y Fe determinados
por andlisis EDS; P Grado de alteracién conforme a lo establecido por el IUGS (2015): 1—débil;
2—moderado; 3—fuerte. ¢ tipo de roca segin QAP—-<lasificacion basada en el contenido modal de
cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasas (Diagrama QAP para rocas pluténicas de Streckeisen,
1976).
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Capitulo 4. Discusion

4.1 Resultados

El proposito de este estudio fue determinar las temperaturas de cierre (Tc) en
concentrados minerales de biotita y hornblenda, minerales cominmente utilizados
con el geocronometro K-Ar. Para esto se realizaron experimentos de difusion de
argon en el Laboratorio de Geocronologia del CICESE. Para obtener las T¢ a partir
de los experimentos de difusidbn se adecud el algoritmo desarrollado por G.W.
Berger en la Universidad de Toronto. Los resultados obtenidos se integraron con
la informacion recabada en el estudio petrografico realizado para las muestras
analizadas. En la Tabla 16 se present6 la sintesis de los resultados obtenidos
incluyendo el tamafio de los cristales y su relacion Mg/Fe obtenida mediante el
andlisis EDS. Las Tc reportadas fueron calculadas a una tasa de enfriamiento de
20°C/Ma. A continuacion se discuten los resultados obtenidos.

La clasificacibon QAP de Streckeisen (1976) de las muestras SAYU 01,
SAYU 02, CONC 01, ORO 1 previamente presentadas por Duque-Trujillo et al.
(2014) es consistente con los valores publicados. Solamente se observaron
pequefias diferencias en los minerales primarios (e.g., cuarzo, feldespato y
plagioclasa) y una diferencia no significativa en los porcentajes de minerales
maficos de las rocas igneas (e.g., biotita y hornblenda) sin afectar la clasificacién y
textura. Como informacion adicional para el presente estudio se revis6 con mayor

detalle la alteraciéon en los minerales.

Las muestras de biotita Sayu 01 y Sayu 02 provienen del mismo cuerpo
intrusivo. El tamafio de grano de la muestra SAYU 01 es mayor que el de la Sayu

02, por esta razon las biotitas analizadas son de tamafio diferente (Tabla 16).
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Para la biotita Sayu 01 se obtuvo una Ea = 47.5 kcal/mol y una temperatura
de cierre (T¢) de 276°C valores significativamente mayores que los obtenidos para
la biotita SAYU 02 con una Ea= 34.3 kcal/mol y T. de 178°C. Las edades “CAr/*°Ar
publicadas por Duque-Trujillo et al., (2014) para las biotitas Sayu 01 y Sayu 02 son
48.71 £ 0.29 Ma y 43.91 + 0.23 Ma respectivamente.

Cabe destacar que las edades “°Ar/*°Ar obtenidas por Duque-Trujillo et al.,
(2014) para los minerales de biotita y hornblenda, son concordantes con los
valores de T y Ea obtenidas en este trabajo. Ademas, se observa una variacion de
6.3 a 9.1% en el contenido de Mg y un mayor indice de alteracion. Se interpreta
que la diferencia en los parametros de difusion de estas muestras posiblemente
sea debido a la combinacion de la composicion quimica, el grado de alteracién y a
la diferencia en el tamafio de los cristales de biotita de las muestras. La edad
4OAr/*%Ar de las biotitas fue interpretada por Duque-Trujillo et al., (2014) como
producto de un reseteo posterior a la edad de intrusion. La diferencia en edad
puede deberse a que la biotita Sayu 01 con una T¢ y Ea mayor que la biotita Sayu

02, es menos susceptible de perder argdon que la biotita Sayu 02.

Las edades reportadas por Duque-Trujillo et al., (2014) para el monzogranito
Conc 01 son: biotita (*°Ar/*°Ar — 56.26 + 0.34 Ma); hornblenda (*°Ar/*°Ar — 55.72 +
0.47 Ma) y zircon (U-Pb — 59.43 £ 0.51 Ma) valores que indican un enfriamiento
relativamente rapido y/o un emplazamiento somero para este intrusivo. Se
realizaron experimentos de difusion en biotita y hornblenda para el monzogranito
Conc 01. A partir del andlisis petrografico se estima un indice de alteracién entre 2
y 3 para la muestra Conc 0l1. La clorita y sericita observada esta asociada
principalmente a la biotita. En comparacion con el resto de las biotitas analizadas
en este estudio, la biotita Conc 01 liberé una cantidad significativa de 3°Ar a baja
temperatura (i.e. 13.4% de 3°Ar entre 570 y 625°C). Es posible que este argon
liberado a baja temperatura provenga de los microcristales de sericita.
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Con los datos del experimento de difusion se obtuvo una Tc de 206°C, un
valor relativamente bajo considerando que se analizaron cristales de biotita de
tamafio entre 700 y 425 um. Es posible que la alteracion de sericita asociada a la
biotita sea responsable de la baja Tc obtenida. Los analisis EDS realizados con la
hornblenda Conc 01 indican una composicion de 9.6 % peso para el MgO y de
19.6% peso para el FeO (ver Tabla 13). Para la hornblenda Conc 01 se
obtuvieron resultados reproducibles con los dos experimentos de difusion
realizados. La Tc de 536 + 41°C que aqui se reporta es la obtenida en el segundo
experimento, realizado en mayor detalle que el primero. La T. obtenida es
comparable con datos publicados por Harrison (1981), Berger y York (1981) y
Reiners et al., (2005).

Duque-Trujillo et al., 2014, reporta edades de U-Pb en zircones de 21.29 +
0.46, Ar/Ar 19.07 + 0.16 en biotitas y 17.65 + 0.13 en feldespatos potasicos para la
muestra Oro 01. Estas edades nos indican un enfriamiento rapido posterior a la
intrusion del pluton. La edad méas antigua corresponde al zircén, después la de la
biotita y al final la del feldespato potasico. Este orden en las edades muestra
correlacion con las Tc publicadas en la literatura para cada minera, ya que el
zircdn tiene una Tc mayor a la biotita y la biotita mayor a la del feldespato-K. Asi
mismo determinamos que la Tc para la muestra Oro 1 en biotitas esta dominada

por el tamafo del cristal y su contenido de Mg.

Los resultados en la Tc de las dos muestras de hornblenda Conc 01 y BLC
12 demuestran que son concordantes con los trabajos de Gerling et al., 1965,
O’nions et al., 1969 y Harrison, 1981. En estos trabajos se propone que conforme
incrementa el contenido de Mg en los anfiboles también incrementa la Ea y en
consecuencia su Tc. Para la hornblenda Conc 01 se obtuvo por EDS un contenido
de 9.6% de Mg con una Tc =536 + 41°C y Ea = 96.4 + 4.1 kcal/mol mientras que
para la hornblenda BLC 12 se obtuvo por EDS una concentracion de 18.8% de
Mg conuna Tc =641 +112°Cy Ea = 132 + 13 kcal/mol.
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El mismo comportamiento podria atribuirse a las biotitas, por ejemplo en el
caso de la biotita Roca 22J 1. Es la biotita con mayor contenido de Mg de todas
las muestras analizadas en este proyecto y también es la biotita con la Tc (426 +
49°C) y la Ea (69.7 = 4.2 kcal/mol) méas alta. A consecuencia de su Ea alta, la
biotita Roca 22J 1 libera una fraccién de %°Ar del 69% para el segundo episodio de
difusion que comprende de 950 a 1150°C.

La muestra LF 1 es la unica roca volcanica analizada en este estudio, a
pesar de ello se obtuvo una Tc de 298+ 31 °C a una tasa de 20°C/Ma, cuyo valor
esta dentro del rango de Tc del grupo de la biotita. Si bien cabe sefialar que la
temperatura a la que libera el %°Ar la muestra es mayor al de las otras biotitas

analizadas.

La difusion del argén en las biotitas esta claramente influenciado de manera
significativa por las variaciones en la composicion quimica y su tamafio. También
es posible que las biotitas con planos paralelos (001) a la interfaz, incremente en
contenido de Mg y disminuya el Fe, tal y como el estudio de Usuki, (2002) lo
refiere. Esas variaciones son evidencias de anisotropia de Fe-Mg de difusion
interna dentro de la biotita durante el enfriamiento. Por lo que es posible que para
estudios de termocronometria influya la orientacion cristalografica y el gradiente
composicional en la biotita. Harrison et. al., (2005) menciona que las diferentes
proporciones de cationes presentes en la estructura de la biotita (Fe3+, Fe?+,
Mg?+, AR+, F, ClI" y OH") cause una variaciéon por encima del 5% en el volumen
molar del cristal. Probablemente este rango en la estructura de las biotitas cause
gue los coeficientes difusion de Ar varien en un orden de magnitud. Si el argon es
mejor transportado por el plano del clivaje de la biotita (001) como menciona
Usuki, (2002), los halogenuros sustituidos por grupos de OH pueden jugar un
importante papel en la capacidad retentiva del argén, disminuyendo el contenido
de Fe el cual tiene mayor polarizacion que el Mg. O en caso contrario si el Fluor
sustituye OH puede aumentar la Ea a una tasa de 5 kcal/mol.
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Capitulo 5. Conclusiones

e El algoritmo Dodson desarrollado en este trabajo calcula satisfactoriamente
los parametros de difusion, la Ea y la Tc. Este algoritmo es una adaptacion
del desarrollado por Berger y York (1981) basandose en el modelo

propuesto por Dodson en 1973 para la difusion de argon.

e Los resultados obtenidos confirman que la T. para el geocronémetro K-Ar
en biotita y hornblenda depende de su composicidn quimica, historia de

enfriamiento y tamafio de grano.

e La Tc es poco sensible a cambios en la tasa de enfriamiento. Utilizando
diferentes valores para este parametro la T varia dentro de 1o de

incertidumbre.

e Los datos obtenidos con las hornblendas concuerdan con lo propuesto por
Gerling et al., (1965) y O'nion et al., (1969), donde el incremento en el
contenido de Mg en los anfiboles es correlativo con un incremento en la Ea
y en consecuencia un aumento en la Tc. Este comportamiento también fue

observado con la biotita Roca 22J1.

e Los parametros de difusion y Tc calculadas a partir de minerales
ortomagmaticos de rocas subvolcanicas y volcanicas rinden valores

aceptables.

¢ Debido a que para los minerales del grupo de la biotita y hornblenda su T¢
es funcion de diversos parametros, no se recomienda utilizar de forma

rutinaria valores publicados.
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En ausencia de un experimento de difusion se sugiere tener en cuenta la
composicion quimica del mineral y el patron de liberacion de argon en

funcion de la temperatura para realizar una estimacion de la Te.

La determinacion de la T a partir de experimentos de difusiébn aporta una

ventaja sobre el uso de las T¢ publicados.
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Apéndice

A.1 Temperaturas de cierre

Tabla 17. Temperaturas de cierre (Reiners, 2005).

75

Sistema de Precisién Temperatura de Energia de
decaimiento Mineral Aproximada Cierre Activacion Referencias
(%,10) (°C) (kcal/mol)
o ) Cherniak y Watson (2001);
zircén 1-2 >900 132 Cherniak (2001)
titanita/ .
esfena 1-2 550-650 79 Cherniak (1993)
(U-Th)/Pb ] )
monacita 1-2 ~700 141 Cherniak eta al. (2004)
Chamberlain y Bowring
apatito 1-2 425-500 55 (2001); Cherniak et al.
(1991)
hornblenda 1 400-600 65 Harrison (1981); Dahl (1996)
- Grove y Harrison (1996);
biotita 1 350-400 50 Harrison et al. (1985)
“OAIAr Robbins (1972); Hames
. _ ’ y
moscovita 1 300-350 43 Bowring (1994)
Foland (1994); Lovera et al.
feldespato-K 1 150-350 41-50 (1991: 1997)
a) Coyle y Wagner (1998
titanita/ . (a) 240-300 L5115 Eb; Wait nyurrgni (1(985)')
esfena - ;
(b) 380-420 Naeser y Faul (1969)
(a) Tagami et al. (1998);
Fission-track | (@) 330-350 (a) 72-84 Rahn et al. (2004)
zircon 6
(b) 230 (b) 50 (b) Brandon y Vance (1992);
Brandon et al. (1998)
. ) Laslett et al. (1987);
apatito 8 90-120 46 Ketcham et al. (1999)
Titanita/ 3-4 160-220 46 Reiners y Farley (1999)
esfena
(U-Th)He zircon 3-4 160-200 41 Reiners et al. (2004)
apatito 3-4 55-80 34 Farley (2000)

Nota: Las temperaturas de cierre se calcularon usando Dodson (1973 y 1979). Ver Hodges (2003)
para una compilacion mas completa.
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A.2 Método de datacion “OAr/3°Ar

Breve descripcién del método “°Ar/3°Ar. Para una descripcion mas detallada
consultar, Dalrymple y Lanphere (1969), York y Farquhar (1972), Faure (1986),
McDougall y Harrison (1988), Kelly, (2002) y Rasskazov et al., (2010).

El método de datacién 4CAr/*°Ar estd basado en la formaciéon de 3°Ar por
irradiacion de la muestra soportada por potasio (K), a partir del bombardeo de un
flujo rapido de neutrones (2.5 MW) en un reactor nuclear antes de realizar las

mediciones con transicion (Rasskazov et al., 2010). La reaccidn esperada es:

15 K (n,p)ig Ar (10)

El K se mide por la trasmutacion del *°K a °Ar y la edad calculada sobre la
base de la relacion de isotopos de argén (Kelly, 2002). El 3°Ar es inestable y decae
a 3K por emision de rayos beta B con una vida media de 269 afios. Debido a que
su tasa de decaimiento es lenta, 3°Ar puede ser tratado como si fuese estable
durante el periodo de tiempo entre la irradiacion y los analisis (Faure, 1986).
Usando la formulacién de Mitchell (1968), el nimero de atomos de 3°Ar formados

en la muestra por la irradiacién de neutrones es:

FAr = ¥KAT J p(e)o(e)d € (11)

donde *°K es el nimero de atomos de este isotopo en la muestra irradiada, AT es
la duracién de irradiacion, @(€) es la densidad del flujo de neutrones a una energia
€, o(€) es la seccion transversal de neutrones capturados de 3°K para los
neutrones que tienen la energia € y la integracion se lleva a cabo en todo el
espectro de energia de los neutrones. El nimero de atomos de “°Ar radiogénico

presentes en la muestra debido al decaimiento de “°K durante su vida Util es:

A 12
40AT* — 79 4-0K (elt _ 1) ( )
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Ae es el decaimiento constante de %°K por captura de electrones y A es el total de
decaimiento constante de “°K. Después de la irradiaciéon de neutrones de una

muestra la relacién “°Ar"/3°Ar esta dada por:

Pars 2, YK 1 (eM-1) (13)
IAr A K AT [ @(€)o(e) d €

Ahora se define el parametro J como:

A *¥K AT 4 (14)
d= 1 g f(P(E)G(E) €
Sustituyendo en la Ecuacion (14) y por lo tanto dar lugar a:
40Ar* B (elt _ 1) (15)

39ArK - J
Después de que la relacion “°Ar’/*°Ar del monitor se ha medido, J puede ser

calculado a partir de:

(ettm — 1) (16)

J= 40Ar*/39ArK

donde ty es la edad conocida del monitor de flujo y “°Ar"/3°Ar es el valor medido
de esta relacion en el monitor. El valor de J se determina mediante el uso de
minerales “standards” de edad conocida para controlar el flujo de neutrones.
Sustituyendo la Ecuacion (14) en la Ecuacién (13) y reordenando, se obtiene la

Ecuacion de edad Ar-Ar:

o1 “4r 1 (17)
—2" 39ArK‘7

donde 3°Ark es el argén producto de la irradiacion del 3K, t es la edad aparente de
la muestra. De esta manera se puede calcular la relacion “°Ar'/3°Ar del argén que
se libera al fundir la muestra y obtener una estimacion de la edad. El espectro de
energia del flujo de neutrones de una muestra en particular que es expuesta
durante la irradiacion, depende de su posicion dentro del contenedor de muestras.

Por esta razon, se insertan varias muestras monitores de flujo (id., estandar) en el
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contendedor para saber las posiciones entre muestras desconocidas. El paquete
entero es irradiado por varias horas en el reactor nuclear para permitir la
produccion de °Ar. Después de la irradiacion, el argén en las muestras estandar
es liberado por fusién en un sistema al vacio y la relaciones “°Ar’/*%Ar son medidas

por el espectrémetro de masas (Faure, 1986).

En el caso ideal, se supone que todo el “°Ar en la muestra irradiada es o bien
radiogénico o de la atmosférico, que todo el 3°Ar es la atmosférico y que 3°Ar es
producido solamente por 3°K(n, p) °Ar. En este caso los valores medidos de las
relaciones /*°Ar y 36Ar/ pueden ser utilizadas para calcular la relacion deseada de

4OAr a 3°Ar radiogénico:

®are  (*°Ar *°Ar (18)
39 = \39 — 2955 (35
Arg Ar Ar
m m

donde el subindice m representa los valores medidos y 295.5 es la relacién

39Ar/*Ar de argén atmosférico. Sin embargo, los isétopos de argén también son
producto de varias reacciones de interferencia causadas por la interaccion de los
neutrones con los isétopos de calcio, potasio y cloro en la muestra (Tabla 18). Por
lo tanto, es necesario aplicar una serie de correcciones (v., Rasskazov et al.,
2010), que son especialmente sensibles en muestras de edades jovenes (~10°
afnos) y aquellas con contenido de K/Ca < 1.0 (Faure, 1986).

Tabla 18. Reacciones nucleares de interferencia causadas por lairradiacién de neutrones en
la muestras minerales (Faure, 1986).

Argén producido Calcio Potasio Argoén Cloro
36Ar 4Ca(n, na) — — —
37Ar 40Ca(n, o) 39K (n, n d) 36Ar(n, ) —
BAr 2Ca(n, no) iEEZ Z) . OAT(n, nd,B ) Cl(n,y, B )
39Ar #2Ca(n, o) 39K (n, p)2 38Ar(nm,y) —
43Ca(n, na) 0K(n, d) 10Ar(n, d, B )
s0pr 3Ca(n, o) WK (n, p) — —
#Ca(n, na) 41K (n, d)

2Esta es la reaccion principal en la cual e método “°Ar/3°Ar esta basado.
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A.3 Petrografia

Biotita SAYU 01

La muestra Sayu 01 es una roca granitica intrusiva, que conforme a la
clasificacion de Streckeisen (1976) corresponde a una granodiorita en base a su
contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. Duque Truijillo et al.
(2014), clasifica la roca como cuarzodiorita en base a la composicion normativa
de Streckeisen y LeMaitre (1979), basada en la representacion de saturacion de
silice (Q = normativo (Q/Q+Ab+Or+An) X 100)) y la relacién An/Or (ANOR =
normativo (An/An+0Or) X 100)); donde Q representa el cuarzo normativo y An/Or la
relacion de anortoclasa—ortoclasa. El contenido normativo de ANOR, esta en el

rango de 70-90% (eje de la abscisas) versus 5-20% de Q (eje de las ordenadas).

Figura 26. Muestra de mano de la roca granitica Sayu 01. A) Vista lateral de la roca que
muestra la foliacibn magmaética. a) Detalle de la foliacién magmatica. B) Vista frontal
de la roca que muestra una distribucion homogénea aparente de la composicion
mineralégica de la roca. b) Detalle de la roca que muestra tamafio de cristal y
mineralogia. La escala representada en amarillo donde la parte superior corresponde
a pulgadas (in) y la parte inferior a centimetros (cm).
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La roca es holocristalina con una textura faneritica, equigranular de grano
medio. La roca muestra una distribucién homogénea de los minerales en una de
sus caras, dando una apariencia moteada. De forma contraria, en la cara lateral,
se observa la presencia de foliacibn magmatica mineral en la muestra de roca,
definida por la orientacion preferencial de cristales de color oscuro (e.g.,
piroxenos, anfibol y biotita) y de color claro (e.g., cuarzo, plagioclasa y feldespato

en un color beige).

En lamina delgada observamos una textura inequigranular y cristales con
hébito subhedral en minerales de cuarzo, feldespato (oligoclasa), plagioclasa y
biotita. También se observan cristales de feldespato alcalino (anortoclasa) que
incluyen cristales de menor tamafio de minerales de biotita y minerales traza
(apatito y zircén). Esta textura poiquilitica refleja diferencias en la densidad de

nucleacion y velocidad de crecimiento.

Los minerales de biotita de color marron claro a marrén rojizo con colores
altos de birrefringencia se encuentran formando agregados de cristales
subidiomorfos donde aparece con textura ameboidal. Se observa cristales
intersticiales, donde el habito de los minerales tardios estd marcado por los limites
de los cristales previos, ocupando los espacios intercristalinos de feldespato y

cuarzo.

La relaciéon de los cristales irregulares de biotita limitados por las caras de
cristalinas de cuarzo y feldespato, indica un desarrollo de un magma que cristalizd
parcialmente en los que las posibilidades de crecimiento de los cristales de biotita
se vieron restringidos por otros granos vecinos, o en minerales solo parcialmente
corroidos que revela dos fases de cristalizacién. En algunos cristales de biotita se
aprecia una textura simplectitica, formada por el intercrecimiento de biotita con
cuarzo. El intercrecimiento esta asociado a reacciones con presencia de fundidos

residuales.
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Los anfiboles (hornblenda) muestran habito anhedral, debido al
reemplazamiento parcial por minerales de calcita. En una cantidad muy pequefia
se aprecian pequefios cristales subhedrales de color pardo verdoso y con un

relieve alto a moderado, embebidos en cristales de biotita.

La roca presenta una alteracion propilitica incipiente caracterizada por la
presencia de calcita. En algunos cristales de biotitas y feldespatos se observan
halos metamicticos, resultado de la emision de radiacion de los minerales traza

(apatito y zircon).

Los cristales de biotita oscilan en un tamafio aproximado a 0.5 mm de largo
por 0.2 mm de ancho. El tamafio relativo de los cristales de feldespato es mayor a
otros cristales, con un rango de tamafo >1 mm. Los cristales de cuarzo tienen un

tamafo de 0.4 a 0.7 mm aproximadamente.

En algunos cristales, se aprecian al centro e inferior de la imagen minerales
con textura pertitica por la exsolucion de un feldespato sédico (plagioclasa sodica)
dentro de un cristal de feldespato potasico. El intercrecimiento de feldespato
potasico y plagioclasa sddica es en forma de bandas o laminas delgadas
perpendiculares al clivaje principal y siguiendo el plano del eje del clivaje

secundario.
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Figura 27. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la roca Sayu
01. Ay a) Camulo de minerales de biotita, nétese en el centro un mineral de biotita
con su caracteristico hébito tabular rodeado por cristales ameboideos de héabito
anhedral y subhedral; el agregado de minerales de biotita se encuentra delimitados
por fenocristales subhedrales de anortoclasa y cuarzo. B y b) Textura inequigranular
seriada y una franja al centro conformada por agregados minerales de biotita; ndtese
los minerales de apatito en textura poiquilitica dentro de los minerales de
anortoclasa y biotita. C y c¢) En la parte superior izquierda se observa el mineral de
hornblenda reemplazados por minerales de calcita de alta birrefringencia y en la
parte inferior derecha se observa en textura poiquilitica un fenocristal de biotita.
Letra mayuscula indica luz paralela y mintscula nicoles cruzados (NX); abreviaturas:
Anf—anfibol, Anr—anortoclasa, Ap—apatito, Bt—biotita, Ca—calcita,
Cpx—<clinopiroxeno, K—feldespato potasico, Qz—cuarzo.
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Biotita SAYU 02

La muestra Sayu 02 es una roca pluténica de textura granitica, que conforme
a la clasificacion de Streckeisen (1976) corresponde a un monzogranito en base a
su contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. Duque Trujillo et
al. (2014), clasifica la roca como granodiorita en base a la composicion normativa
de Streckeisen y LeMaitre (1979). El contenido normativo de ANOR, esta en el

rango de 50-70% (eje de la abscisas) versus 20-40% de Q (eje de las ordenadas).

Monzogranito biotitico de grano medio, holocristalino con una textura
faneritica y equigranular. Los enclaves presentes en la muestra de forma elongada
constituidos principalmente por minerales maficos (i.e., biotita y hornblenda) y que

representan el resultado de la mezcla (ingl., “mingling”) de magmas félsicos y

maéficos.

Figura 28. Muestra de mano de la roca Sayu 02. A) En una seccion transversal de laroca se
observa una textura granular con una distribucion homogénea de la mineralogiay un
ligero dominio de los minerales maficos (biotita y hornblenda); un rasgo notable es
la presencia de enclaves magméaticos méficos con forma elipsoidal elongada y
compuestos por concentrado de agregados minerales de biotita y hornblenda,
ubicados en el centro y parte superior de la muestra. a) Una apreciacion mas
detallada de la textura de la roca y los enclaves, que resalta un tamafio de estos
ultimos que se aproxima a2 cm de largo y 1 cm de ancho. La escala representada en
amarillo donde la parte superior corresponde a pulgadas (in) y la parte inferior a
centimetros (cm).

En lamina delgada la roca Sayu 02 muestra una textura equigranular y en
algunos casos se observa textura seriada hiatal con cristales subhedrales

subidiomorfos. La textura general de la roca es intergranular con algunos cristales
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de biotita de habito tabular y otros con formas subhedrales elongados, de color
marrén claro a pardos con tonalidades anaranjadas en sus bordes. Los minerales
de biotita se encuentran formando cumulos donde en algunos cristales se
observan bordes de reaccion en contacto con plagioclasas (i.e., oligoclasa), estos
bordes son frecuentes en minerales hidratados (e.g., micas y anfiboles) que se
producen cuando la biotita se hace inestable al disminuir la presion por el ascenso
del magma. Algunos minerales de biotita muestran crecimiento de microcristales

de moscovita en sus bordes.

Figura 29. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la roca Sayu
02. A y a) Textura equigranular de la roca Sayu 02 donde se aprecian minerales de
biotita con hébito subhedral, n6tese su caracteristico clivaje en el cristal derecho
con crecimiento cristales de moscovita en su periferia; también se observa la
presencia de sericita en el nucleo de un cristal de plagioclasa. B y b) En la parte
central se observa un agregado de cristales de biotita circundados por cristales de
cuarzo, feldespato y plagioclasa. La longitud promedio de los cristales es del orden
de 0.3 mm. Letra mayuscula indica luz paralela y minuscula nicoles cruzados (NX);
abreviaturas: Anr—anortoclasa, Ap—apatito, Bt—biotita, Kf—feldespato potasico,
Msv—moscovita, Mr—mirmequitica, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.

La roca muestra presencia de alteracion sericitica en algunos minerales. El
agregado mineral de grano fino de micas del tipo moscovita en un cristal de

plagioclasa en cuyo ndcleo se desarrolla alteracion tipo sericita.
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En algunos cristales se aprecia el desarrollo de una textura mirmequitica, por
el crecimiento simplectitico entre cuarzo y plagioclasa Esta se produce
fundamentalmente en aquellas zonas de la roca donde la plagioclasa esta en
contacto con feldespato potasico y su origen es principalmente subsélidus. En la,
se aprecia un cristal grande de anortoclasa (centro) en contacto con biotita,
feldespatos y plagioclasa (izquierda y arriba), de tal manera que el cristal inferior
desarrolla una textura mirmequitica, con el cuarzo creciendo con forma vermicular.

La plagioclasa de la derecha esta ligeramente alterada a sericita.
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Biotita CONC 01

La muestra Conc 01 es una roca pluténica de textura granitica, que conforme
a la clasificacion de Streckeisen (1976) corresponde a un monzogranito en base a
su contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. Duque Trujillo et
al. (2014), clasifica la roca como granodiorita en base a la composicion normativa
de Streckeisen y LeMaitre (1979). El contenido normativo de ANOR, esta en el

rango de 50-70% (eje de la abscisas) versus 20-40% de Q (eje de las ordenadas).

Figura 30. Muestra de mano de la roca granitica Conc 01. A) Vista frontal de la muestra, se
observa una textura equigranular y homogénea. a) Detalle de la roca donde se
parecia la presencia de feldespatos potasicos en color rosa claro. B) Vista lateral de
la roca donde se percibe una ligera lineacién de los minerales. b) Detalle de la roca
gue permite apreciar la presencia de clorita en algunos minerales méficos (e.g.,
hornblenda y biotita) dando un tono verdoso oscuro a estos minerales. La escala
representada en amarillo donde la parte superior corresponde a pulgadas (in) y la
parte inferior a centimetros (cm).
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La textura general de la roca ignea intrusiva leucocrata es holocristalina de
grano medio, faneritica, equigranular y hipidiomorfa. Los minerales félsicos
corresponden a feldespato potasico en color rosa claro, plagioclasas en color
blanco traslucido, cuarzo en blanco color mate y los minerales en tonos oscuros
corresponden a biotita y hornblenda. La roca presenta zonas con alteracion de
clorita localizadas.

En lamina delgada la roca granitica Conc 01 presenta una textura
inequigranular, con minerales de hébito subhedral con cristales de 0.7 a 0.25 mm.
La mineralogia esta conformada por cristales de cuarzo, plagioclasa y feldespatos,
gue en algunos casos se encuentran alterados por sericita. Los minerales de
plagioclasas se aprecia cierto idiomorfismo y formas prismaticas con maclado
simple, polisintético, enrejado (i.e., ajedrez) y zonado oscilatorio y concéntrico.
Esta caracteristica implica la mezcla de fundidos con diferente grado de evolucion.
En algunas plagioclasas su nudcleo esta alterado por sericita. Los cuarzos y
feldespatos potasicos son alotriomorfos y de menor tamafio que los cristales de

plagioclasa.

Los cristales subhedrales e idiomorfos de biotita, en su mayoria de color
marron o pardo de intensidad media a fuerte con tonalidad a amarillo verdoso que
presentan textura poiquilitica, donde cristales de plagioclasa de menor tamafio
estdn contenidos dentro del mineral. Los minerales de biotita presentan
cloritizacion, en algunos minerales es mas evidente en los bordes de los cristales y
en otros el mineral ha sido alterado en gran parte. También se observa en el
nucleo de algunos cristales de biotita la presencia de una masa microcristalina de
epidota, como mineral de alteracion. El tamafio promedio de los cristales de

biotita, esta en el orden de 0.6 a 0.45 mm.
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Figura 31. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la roca Conc
01. A, a) Fenocristal marrdon oscuro de biotita con alteracion de clorita en verde. B, b)
Cristal de biotita reemplazado en su totalidad por clorita de color verdoso en el
centro e inferior y esquina derecha, a la izquierda un cristal de feldespato alterado
por sericita. C, ¢) Fenocristal de biotita sin alteracion que incluye minerales de
plagioclasa en textura poiquilitica. La letra mayuscula indica luz paralelay mintscula
nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Bt—biotita, Cl—<clorita, Kf—feldespato
potasico, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.
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Hornblenda CONC 01

El andlisis petrologico de los cristales de hornblenda, observamos
fenocristales de hornblenda euhedrales y subhedrales. En algunos cristales
prismaticos se aprecia un habito hexagonal con formas mas o menos elongada en
el eje 010 y mas ancho en su eje 110. Los minerales de hornblenda presentan su
color caracteristico en luz paralela de verde palido, amarillo verdoso y pardo
verdoso. En algunos minerales se observa la presencia de macla simple en cufia

con orientacion 010, evidencia de deformacion ductil en la roca.

El tamafio de los cristales oscila en un tamafio de 0.425 a 0.250 mm,
mostrando en gran parte de los minerales alteracion por clorita. Los cristales estan
en contacto con minerales de feldespato alterados a sericita (i.e., agregados
minerales de grano fino de moscovita) y cristales de clorita resultado de la

alteracion de minerales de biotita y hornblenda.



Figura 32. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de los minerales
de hornblenda de la roca Conc 01. A, a) Fenocristal de hornblenda con hébito
prismatico pseudohexagonal, notese el maclado del mineral. B, b) Al centro un
cristal de hébito pseudohexagonal en el cual se nota su caracteristico clivaje en un
angulo de 60°-120°, limitado por cristales de clorita y sericita. C, c) Al centro un
cristal de hornblenda en contacto con un cristal de clorita y un feldespato alterado
por sericita en la parte inferior izquierda. La letra maylscula indica luz paralela y
minuscula nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Cl—clorita, Hbd—hornblenda,
Kf—feldespato potasico, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.
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Biotita Oro 01

La muestra Oro 01 es una roca leucocrata de textura granitica, que conforme
a la clasificacion de Streckeisen (1976) corresponde a un monzogranito en base a
su contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. La textura
general de la roca es holocristalina, equigranular en cristales euhedrales a
subhedrales de grano grueso del orden de 0.7mm a .5 mm. La presencia de
minerales félsicos es mayor en proporcion a minerales maficos. La roca contiene
minerales de feldespato potésico de color beige con tonos naranja, cuarzo lechoso
y plagioclasa. Los minerales oscuros se componen en su totalidad por micas del
grupo de las biotitas. La roca muestra presencia de Oxidos conformados por

minerales de magnetita y hematita, asi como cierto grado de alteracion potasica.

Figura 33. Fragmentos de muestra de roca Oro 01. A) Se observa la textura granitica de la
rocay su tonalidad clara, debido la presencia de los minerales félsicos. a) Detalle de
uno de los fragmentos, donde se parecia la textura de grano grueso y una
distribucion poco homogénea de los minerales y las tonalidades naranja de los
feldespatos potasicos. La escala representada en amarillo donde la parte superior
corresponde a pulgadas (in) y la parte inferior a centimetros (cm).

El analisis petrogréafico de la lamina delgada indica una textura holocristalina
de grano grueso equigranular hiatal. Los cristales son de habito euhedral a
subhedral. En los cristales idiomorfos de biotita se aprecia el habito prisméatico
tabular que los caracteriza, en tonalidades marrén claro con tonos verdosos y
naranjas, al igual que en los cristales subidiomorfos de biotita. Los cristales de
biotita se encuentran rodeados por cristales alotriomorfos de cuarzo y feldespato
microclina con un desarrollo muy evidente del maclado caracteristico de tipo
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enrejado (“tartan”). Esta particularidad en la microclina asociado al tamafo de los

cristales nos indica que la roca plutdnica tuvo un enfriamiento lento.

Los cristales de plagioclasa son de composicion sodica (e.g., albita y
oligoclasa). En los cristales de cuarzo se observa un fracturamiento secundario.
En los fenocristales de feldespato se observa el crecimiento de agregados
minerales de habito acicular rellenando fracturas secundarias. La presencia de
halos metamicticos en cristales de biotita. La roca presenta una alteracion
potésica, caracterizada por los feldespatos potasicos de gran tamafio (i.e., 1 a
2mm) asociados a hematita y magnetita. La asociacidbn mineraldégica de la
microclina junto con biotita y vetillas de cuarzo a través de un reemplazo por

difusién, estan regularmente asociadas a yacimientos de cobre.

Figura 34. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la roca Oro 01.
A, a) Al centro se observa un mineral de biotita con su tipico habito tabular y
cristales de biotita subhedrales que circundan su periferia, en la parte superior se
aprecia un cristal de cuarzo fracturado y a un costado un cristal de anortoclasa. B, b)
Al centro se aprecia un cristal de biotita con héabito subhedral rodeado por
fenocristales de feldespato y cuarzo. El tamafio de los cristales de biotita oscila de
0.25 a 1.2 mm de largo X 0.1 a 0.5 mm de ancho. La letra mayuscula indica luz
paralela y minuscula nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Anr—anortoclasa,
Bt—biotita, K—feldespato potasico, Mc—microclina, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo.
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Biotita Roca 22J 1

El analisis petrogréfico de la muestra Roca 22J 1, indica que la muestra es
una cuarzodiorita conforme a la clasificacion de Streckeisen (1976) en base a su
contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. Duque Truijillo et al.
(2014), clasifica la roca como cuarzodiorita en base a la composicion normativa
de Streckeisen y LeMaitre (1979). El contenido normativo de ANOR, esta en el

rango de 70-90% (eje de la abscisas) versus 5-20% de Q (eje de las ordenadas).

La textura general de la roca granitica es holocristalina inequigranular
seriada de grano medio. Los cristales con habitos subhedrales subidiomorfos y
alotriomorfos generan una textura general hipidiomorfa. Los cristales de biotita
tienen una forma ameboidal con textura esqueletal de color marrén claro con tonos
en amarillo y naranja a marrén oscuro con tonos naranjas a rojizos. Los limites
intercristalinos muestran texturas de corrosion alterando el hébito idiomorfo de los
cristales de biotita por reabsorcion, disolucion o fusion de los mismos. Los cristales

de hornblenda muestran texturas de corrosion y alterados a epidota.

La roca presenta alteracion propilitica selectiva caracterizada por la
asociacién mineraldgica de clorita-epidota en minerales maficos. Se observa en
mayor frecuencia en los minerales de hornblenda y en menor medida en minerales
de biotita. En minerales de biotita con textura esqueletal se aprecian los minerales
de plagioclasa contenidos dentro de un cristal de biotita, circundado por un cumulo
de cristales de plagioclasa de menor tamafio. La cristalizacion temprana de
cristales idiomorfos de biotita, deformaron a cristales subidiomorfos, por la
cristalizacion del liquido residual que dio lugar a la formacion de cristales de

plagioclasa, como proceso de una tasa alta de crecimiento.
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Figura 35. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la Roca 22J 1.
A, a) Al centro se observa un mineral de biotita con habito ameboidal y esqueletal;
en la parte inferior e inferior izquierda se aprecia alteracion de epidota. B, b) Se
observa en la parte superior derecha un cristal subhedral de biotita rodeado por un
agregado de cristales de plagioclasa. C, ¢) En la parte inferior se observa un cristal
de anfibol alterado por epidota. D,d) Cristales de biotita. La letra mayuscula indica
luz paralela y minascula nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Anf—anfibol,
Bt—biotita, Cpx—<clinopiroxeno, Ep—epidota, Kf—feldespato potésico,
Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.
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Biotita LF 1

La muestra LF 1 es una roca volcanica extrusiva, que conforme a la
clasificacion de Streckeisen (1976) corresponde a una riodacita en base a su
contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa. Es una roca de
composicion intermedia (i.e., acida) de color gris claro de textura afanitica

compuesta por plagioclasa, biotita y cuarzo.

Figura 36. Muestra de mano de la roca LF 1. A) Riodacita de color gris claro, donde los
componentes cristalinos no se distinguen a simple vista. a) Detalle de un fragmento
de la muestra usado para hacer la lamina delegada. La escala representada en
amarillo donde la parte superior corresponde a pulgadas (in) y la parte inferior a
centimetros (cm).

El analisis petrografico de la lamina delegada muestra una riodacita
hipocristalina con una mesostasis vitrea en la cual estan enclavados fenocristales
de biotita, plagioclasa y cuarzo. La roca de textura porfidica, posee tres tamafios
de grano marcadamente distinto, donde los cristales de mayor tamafio son
minerales de cuarzo, feldespato y biotita, en un tamafio mas reducido las

plagioclasas y la tercera formada por la parte vitrea.
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Figura 37. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la LF 1. A, a) En
el centro un cristal marrén oscuro de biotita euhedral con textura esqueletal en
contacto con plagioclasa y cuarzo circundados por una matriz vitrea. B, b) Al centro
dos cristales tabulares de color amarillo y esqueletales, en contacto con un cristal de
cuarzo y microclina de maclado enrejado. C, c) Al centro un cristal prismatico tabular
rodeado de la matriz vitrea. La letra mayUscula indica luz paralela y minuscula
nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Anf—anfibol, Bt—biotita, Kf—feldespato
potasico, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo y V—matriz vitrea.
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Los cristales de biotita son euhedrales de habito prismatico tabular con
textura esqueletal. Los minerales con pleocroismo van de un color amarillo con
tonos marrones a marrén oscuro. Los cristales se encuentran aislados rodeados
por la mesostasis vitrea y en contacto con cuarzo y feldespato. El habito tabular de
los cristales y su tamafio relativo, refleja que se formaron en la etapa
ortomagmatica con punto de fusién alto y en una primera fase de cristalizacién del

magma dentro de la camara magmatica antes de ser expulsada.

La textura esqueletal en biotitas y plagioclasa muestra una asimilacion por
magma exterior y la mesostasis vitrea y las plagioclasas con textura tipo “quench”
un enfriamiento abrupto ocasionado por la expulsion del material en un medio
acuoso. Los anfiboles (i.e., hornblenda) con textura esqueletal forman parte de la
primera fase de cristalizacion. La mesostasis vitrea muestra una textura fluidal

orientando a los fenocristales (i.e., biotita, hornblenda, cuarzo y feldespato).

W T

Figura 38. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de laLF 1. A, a) En
el centro un cristal subidiomorfo de hornblenda con textura esqueletal en contacto
con la mesostasis vitrea. B, b) Se aprecia un cristal de plagioclasa con textura
“guench”, empotrado en la mesostasis vitrea. La letra mayuscula indica luz paralela
y minuscula nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Anf—anfibol, Pl—plagioclasa y
V—matriz vitrea.
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Hornblenda BLC 12

La muestra BLC 12 es una roca hipabisal, que conforme a la clasificacion de
Streckeisen (1976) corresponde a una diorita porfidica de hornblenda en base a su
contenido modal de cuarzo, feldespato alcalino y plagioclasa, asi como su alto
contenido en minerales secundarios de hornblenda y su relacion textural.

Figura 39. Muestra BLC 12 en ejemplar de mano de una diorita porfidica.

El andlisis petrogréafico de la diorita, indica que es una roca holocristalina
inequigranular con textura porfidica. Esta textura esta conformada por
fenocristales de hornblenda, plagioclasa y feldespatos englobados en una
mesostasis de seriada de plagioclasa pseudofluidal. La mesostasis esta
conformada por una masa de plagioclasa de grano fino que suelen tener una

orientacion preferencial.

Los fenocristales idiomorfos hornblenda presentan un habito prismatico
pseudohexagonal o tabular y en los cristales subidiomorfos se muestra
deformacion del cristal. Los minerales de hornblenda son de color amarillo
verdoso, verde y marrén verdoso. En su mayoria muestran textura esqueletal o
desintegracion (i.e., corrosion) de su habito cristalino por asimilacién con el
material circundante. El tamafio relativo de los cristales de hornblenda es menor al

de los fenocristales de plagioclasa y feldespato.



99

Su tamafio absoluto oscila de 0.65 a 0.25 mm en promedio y se encuentran
en contacto con la mosostasis de plagioclasa en cristales aislados. Se observa
alteracion sericitica, desarrollada principalmente en los fenocristales prismaticos
de plagioclasa con maclado simple y zonado oscilatorio, con crecimiento del
nucleo al exterior del mineral. También se observa alteracion de sericita de forma
parcial en cristales de feldespato y en menor frecuencia en minerales de cuarzo.
La sericita esta formada por agregados cristalinos de moscovita y en menor
porcentaje de paragonita. La mesostasis se encuentra parcialmente alineada o
rodeando la periferia de los cristales y en caso particulares los minerales estan

alineados con la masa microcristalina de plagioclasa que conforma la mesostasis.
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Figura 40. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de la muestra BLC
12. A, a) En la parte superior derecha se observa un cristal con corrosion de
hornblenda con héabito pseudohexagonal y en la parte inferior un cristal de
hornblenda que denota deformacidn en su extremo inferior. B, b) Al centro un cristal
de habito pseudohexagonal con textura esqueletal y en la parte inferior un
fenocristal de plagioclasa. C, c) Al centro un cristal aislado de hornblenda con
textura esqueletal englobado en la mesostasis de plagioclasa. D, d) Al centro un
cristal elongado de hornblenda con textura esqueletal, en los extremos se parecian
los fenocristales de feldespato y plagioclasa con sericita La letra mayuscula indica
luz paralela y minuascula nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Cl—<lorita,
Hbd—hornblenda, Kf—feldespato potasico, Pl—plagioclasa, Qz——cuarzo,
Sr—sericita.
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Figura 41. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de los minerales
de la muestra BLC 12. A, a) Fenocristal alotriomorfo de hornblenda con corrosién en
el extremo inferior en contacto con un cristal de plagioclasa. B, b) Al centro un
cristal de hornblenda con habito pseudohexagonal y clivaje marcado con textura
esqueletal, y en la parte derecha un fenocristal de plagioclasa con zonado oscilatorio
alterado en su nucleo por sericita y a la izquierda una veta de cuarzo. C, c)
Fenocristal de plagioclasa de habito prismatico tabular alterado en su nucleo por
sericita'y cortado por una vetilla de cuarzo en su eje longitudinal. D, d) Fenocristal de
hornblenda con rasgos de un héabito pseudohexagonal donde se asimilo por el
intercambio con la mesostasis La letra mayuscula indica luz paralela y minuscula
nicoles cruzados (NX); abreviaturas: Cl—clorita, Hbd—hornblenda, Kf—feldespato
potasico, Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.
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Figura 42. Microfotografias que ilustran particularidades y singularidades de los minerales
de la muestra BLC 12. A, a) Fenocristal con habito pseudohexagonal d ehornblenda
con textura esqueletal y deformacién en su eje c. B, b) Cristal de hornblenda
idiomorfo prismético hexagonal con contenido de minerales aciculares de
plagioclasa y textura esqueletal. C, c) Fenocristal de habito prismatico hexagonal y
clivaje marcado con crecimiento esqueletal en su parte superior y englobado en la
mesostasis de plagioclasa. D, d) Cristal subidiomorfo de hornblenda elongado que
muestra asimilacion con la mesostasis y en contacto con un cristal de plagioclasa.
La letra maylscula indica luz paralela y minuscula nicoles cruzados (NX);
abreviaturas: Cl—<lorita, Hbd—hornblenda, Kf—feldespato potésico,
Pl—plagioclasa, Qz—cuarzo, Sr—sericita.
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A.4 Analisis EDS y espectros de rayos-X

Rresultados cuantitativos de la composicion elemental estimada por analisis
EDS:

Biotita SAYU 01

Tabla 19. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra Sayu 01. Noétese en “negritas”
los elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita Sayu 01

Elemento Peso %
Na 0
Mg 6.29
Al 18.01
Si 31.55
K 12.11
Ca 0.01
Ti 3.07
Mn 0.84
Fe 28.13
Total 100
' ' ' ' ' ' ' ' 4190
Si
’\_im 3142
g
4l 2095
1
K
N Mg = 1047
I:I.E:EIEI 1.2|8I3 I 2.5IE~I:I I3.:':-:4-0 5.1I2I:I 6.4IDID '.".E:SD 8.9'60 1I:I.I24I:I

H-Ray Energy [Ke\]

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para la muestra Sayu 01. A la derecha, imagen
representativa de las mediciones por EDS. En color rojo se indican los puntos donde se midio la
composicion de los cristales de biotita; A) Imagen obtenida con el microscopio electronico de
barrido (SEM); B) Microfotografia en luz paralela de los cristales medidos. Nétese que las
mediciones se realizaron en cristales individuales de biotita con diferentes orientaciones.
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Biotita SAYU 02

Tabla 20. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra Sayu 02. Nétese en “negritas”
los elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita Sayu 02

Elemento Peso%
Na 0.33
Mg 9.08
Al 18.45
Si 32.42
K 12.28
Ti 2.93
Mn 0.76
Fe 23.75
Total 100
1 1 1 1 1 1 1 1 5815
Si
4361
E M
8
2
2907
T
Mg K
1453
. E Fe
IS Y
Tl F
T Aj T L T I T TII r-l II E 1 T T
0,000 1,280 2,360 2.840 S.120 5,400 T.620 2,950 10,240

#-Ray Energy (Ee\']

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para la muestra Sayu 02. A la derecha, imagen
representativa de las mediciones por EDS. En color rojo se indica el punto donde se midi6 la
composicion de los cristales de biotita; A) Imagen obtenida con el microscopio electronico de
barrido (SEM); B) Microfotografia en luz paralela de los cristales medidos.
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Tabla 21. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra Conc 01. Noétese en “negritas”

los elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita Conc 01

Elemento Peso %
Na 0.27 , ;
Mg 12.2 v :'200pmzo‘x
Al 15.75 —
Si 33.61
K 11.99
Ti 4.15
Mn 0.76
Fe 21.27
Total 100
T T T T T T ' 4934
Si
2700
% OMH
2467
&l
T Mg
1233
F : Fe
wa: a = b N{n A\ -
I:I.I::EIEI 1.2ISI:I I 2.5:60 I3.:':-:40 5.1I2I:I 6.4II:III:I = T".E:SI:I S.EJIEI:I 10.:’/‘_40

®-Ray Energy [Ke\]

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X), nétese el valor de Ti que es relativamente alto y
es una particularidad de la biotita Conc 01. A la derecha, imagen representativa de las mediciones
por EDS. En color rojo se indican los puntos donde se midié la composicion de los cristales de
biotita; se observa que en la parte superior izquierda y en una cufia de la parte central las zonas
alteradas por clorita. A) Imagen del SEM; B) Microfotografia en luz paralela.
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Biotita ORO 01

Tabla 22. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra Oro 01. Noétese en “negritas”
los elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita Oro 01

Elemento Peso %

Na 0.19

Mg 10.14

Al 14.26

Si 33.49

K 11.2

Ti 3.67

Mn 1.62

Fe 25.44

Total 100
_I. — ---l-l T T T T T T 5810

Si
4357
3 OMH
2903
&)
T g
K 1452
Fe Fe
M Ti ! Fe
EI.E:EID 1.280 2.5|6l3 3.5:40 5.1|2E| 6.4IEIEI ?.E:SEI S.E:SEI 10.:‘240

®-Ray Energy (KeY]

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para la muestra Oro 01. A la derecha, imagen
representativa de las mediciones por EDS. En color rojo se indican los puntos donde se midi6 la
composicién de los cristales de biotita; A) Imagen del SEM, los tonos claros corresponden a
cristales de apatito; B) Microfotografia en luz reflejada que resalta el clivaje y el contorno de cristal
de biotita.
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Biotita Roca 22J 1

Tabla 23. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra Roca 22J 1. Notese en
“negritas” los elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita Roca 22J1

Elemento Peso %
Na 0.06
Mg 15.02
Al 15.23
Si 34.64
K 11.41
Ti 4
Fe 19.63
Total 100
T ' ' T T ' T T £462
Si
0 4546
g
Ma 3231
1 A
K 1615
dpe e F
CMFM UU ! K " /R Fe
D.E:DD 1.220 I 2.5|6EI I3.E§4D 5.1I2D 6.4IDEI = ?.E:BD 8.";;60 1EI.I24D

®-Ray Energy (Ke\)

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para la muestra Roca 22J 1. A la derecha,
imagen representativa de las mediciones por EDS; A) Imagen del SEM de los cristales individuales
de biotita analizados.



108

Biotita LF 1

Tabla 24. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de biotita de la muestra LF 1. Noétese en “negritas” los
elementos de Mg, Al y Fe.

Biotita LF 1
Elemento Peso %
Na 0.69
Mg 12.66
Al 15.55 3
Si 36.27
K 9.54 D)
Ca 0.21
Ti 4.77 a
Mn 0.48 : ~ %
Fe 19.83 : b
, 800pm 20X
Total 100 :
T T T T T T T T 8208
gj
Ui &1356
.| o
3
4104
2l
T Hg
K 2032
F F
C i '
it oo fn s
1 1 f
D.DIDD 1.2|EID 2.5I6D 3.E;4D 5.1|20 6.4:00 T".E:EED 8.‘5:60 ID.I24D

®-Ray Energy (Ke']

Nétese el alto valor de Ti en cursivas; a la izquierda se observan los valores promedio de los
resultados obtenidos por EDS (espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para los
minerales de biotita de la muestra LF 1. A la derecha, imagen representativa de las mediciones
por EDS; A) Imagen del SEM de los cristales individuales analizados para la muestra LF 1.
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Hornblenda CONC 01

Tabla 25. Composicion elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de hornblenda de la muestra Conc 01. Nétese en
“negritas” los elementos de Mg y Fe.

Hornblenda Conc 01

Elemento Peso %

Na 2.3
Mg 9.55
Al 11.34
Si 41.59
K 0.88
Ca 12.97
Ti 1.15
Mn 0.67
Fe 19.55
Total 100

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para la hornblenda Conc 01. A la derecha,
imagen representativa de las mediciones por EDS. En color rojo se indican el contorno del cristal
de hornblenda analizado; A) Imagen del SEM; B) Microfotografia en luz paralela.

Hornblenda BLC 12

Tabla 26. Composicidon elemental promedio de las concentraciones en % en peso que
componen a los minerales de hornblenda de la muestra BLC 12. Nétese en
“negritas” los elementos de Mg, Al y Fe

Hornblenda BLC 12

Elemento Peso%

Na 15

Mg 18.79

Al 10.47

Si 42.27

K 0.73

Ca 12.02

Ti 0.22

Mn 0.76 ~

Fe 13.24 1mm 15X
Total 100 | -

A la izquierda se observan los valores promedio de los resultados obtenidos por EDS
(espectroscopia de energia dispersiva de rayos X) para los minerales de hornblenda de la muestra
BLC 12. A la derecha, imagen representativa de las mediciones por EDS; A) Imagen del SEM de
los cristales individuales de hornblenda analizados.
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A.5 Resultados de experimentos de difusion y diagramas de Arrhenius

Biotita SAYU 01

t:7h

SAYU 01 BIO

[un]

]

Fraccién %Ar 2 liberado

450 600 50 800 1050 1200 1350

TH2E)

Figura 43. Gréafica que muestra la fraccion liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusion para la muestra de biotita Sayu 01.

Tabla 27. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita Sayu 01.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T
°C s % st K
500 5 1680 37 0.002 1.47E-04 -9.16 0.58 1.29 0.65
570 5 1680 37 0.012 2.23E-04 -7.80 0.25 1.19 0.59
640 5 1680 37 0.034 3.52E-04 -6.91 0.20 1.10 0.55
710 5 1680 37 0.154 1.14E-03 -5.55 0.21 1.02 0.51
760 5 1680 37 0.328 2.38E-03 -4.94 0.26 0.97 0.48
800 5 1680 37 0.466 3.36E-03 -4.77 0.34 0.93 0.47
850 5 1680 37 0.547 3.95E-03 -4.85 0.52 0.89 0.45
900 5 1680 37 0.610 4.39E-03 -4.82 0.20 0.85 0.43
950 3 1680 80 0.694 5.00E-03 -4.60 0.45 0.82 0.25
1000 3 1680 80 0.822 5.92E-03 -4.25 0.53 0.79 0.24
1030 3 1680 80 0.922 6.63E-03 -4.07 0.95 0.77 0.23
1060 3 1680 80 0.971 6.99E-03 -3.98 2.90 0.75 0.23
1100 5 1680 120 0.991 7.13E-03 -3.91 11.44 0.73 0.36
1200 5 1680 120 0.998 7.18E-03 -3.87 47.65 0.68 0.34
1350 5 1680 120 1.000 7.20E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Notese en negritas los dos episodios de liberacién de argén. Abreviaturas: T—temperatura;
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccion acumulativa de 3°Ar liberado; LOG
10 (D/a?) —factor de frecuencia pre-exponencial; s—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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SAYU 01 BIO
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Figura 44. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Sayu 01. Notese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en lo, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 28. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de biotita Sayu 01.

No. Frac Y + P + SUMS  E, (Kcal/mol) + T. (°C) + F(s? + -
4-6 430 7.88E-01 -9.66 8.13E-01 8.44 44.17 10.8 220 136 2.01E+04 3.89E+06 2.00E+04
9-12 3.90 6.90E-01 -10.39 8.69E-01 0.74 47.54 2.42 259 30 7.98E+03 1.30E+04 4.95E+03

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusién; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol; T. —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s*—segundo elevado a la -1
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Biotita SAYU 02
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Figura 45. Gréafica que muestra la fraccion liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusién para la muestra de biotita Sayu 02.

Tabla 29. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita Sayu 02.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C S % st K

500 5 1680 37 0.042 5.10E-04 -6.67 0.21 1.29 0.65
570 5 1680 37 0.049 6.87E-04 -7.12 0.67 1.19 0.59
640 5 1680 37 0.096 9.72E-04 -6.08 0.25 1.10 0.55
710 5 1680 37 0.217 1.65E-03 -5.31 0.24 1.02 0.51
760 5 1680 37 0.376 2.62E-03 -4.87 0.28 0.97 0.48
800 5 1680 37 0.490 3.35E-03 -4.80 0.37 0.93 0.47
850 5 1680 37 0.553 3.76E-03 -4.95 0.61 0.89 0.45
900 5 1680 37 0.609 4.12E-03 -4.86 0.20 0.85 0.43
950 3 1680 80 0.687 4.63E-03 -4.64 0.45 0.82 0.25
980 3 1680 80 0.768 5.16E-03 -4.51 0.47 0.80 0.24
1010 3 1680 80 0.848 5.67E-03 -4.36 0.51 0.78 0.23
1050 3 1680 80 0.920 6.14E-03 -4.18 0.76 0.76 0.23
1100 5 1680 120 0.972 6.48E-03 -3.97 2.88 0.73 0.36
1200 5 1680 120 0.984 6.57E-03 -4.23 2.87 0.68 0.34
1350 5 1680 120 1.000 6.68E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacibn de argdn. Abreviaturas: T—temperatura,
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccion liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s’'—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.



114

SAYU 02 BIO
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Figura 46. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Sayu 02. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en lo, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacién Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea—energia de activacién;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.



Tabla 30. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de biotita Sayu 02.

115

No. Frac Y + P * SUMS Ea(Kcal/mol) + T. (°C) + F (s + -
4-6 141 057 -6.58 0.59 13.60 30.10 9.97 122 145 25.48 3.3E+03 2.5E+01
9-13 149 048 -751 0.61 0.15 34.33 0.62 162 8.5 30.82 8.62 6.74

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusién; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre

mol; Tc —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s*—segundo elevado a la -1.

Nota: La Tc para el segundo dominio tiene mayor certidumbre dado el pequefio valor en su MSWD vy la

homogeneidad en la liberacion del argon.
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Biotita CONC 01
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Figura 47. Gréafica que muestra la fraccién liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusién para la muestra de biotita Conc 01.

Tabla 31. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita Conc 01.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C s % st K
570 5 1680 37 0.003 2.15E-04 -8.86 0.63 1.19 0.59
625 5 1680 37 0.134 9.54E-04 -5.65 0.20 1.11 0.56
700 5 1680 37 0.157 1.12E-03 -6.06 0.41 1.03 0.51
750 5 1680 37 0.209 1.48E-03 -5.60 0.31 0.98 0.49
800 5 1680 37 0.282 1.96E-03 -5.31 0.32 0.93 0.47
850 5 1680 37 0.353 2.43E-03 -5.19 0.38 0.89 0.45
900 5 1680 37 0.402 2.77E-03 -5.25 0.54 0.85 0.43
950 3 1680 80 0.445 3.06E-03 -5.23 0.74 0.82 0.25
1000 3 1680 80 0.515 3.53E-03 -4.96 0.65 0.79 0.24
1025 3 1680 80 0.579 3.96E-03 -4.91 0.73 0.77 0.23
1065 3 1680 80 0.665 4.54E-03 -4.63 0.45 0.75 0.22
1095 3 1680 80 0.741 5.05E-03 -4.58 0.46 0.73 0.22
1125 5 1680 120 0.778 5.30E-03 -4.80 0.65 0.72 0.36
1150 5 1680 120 0.995 6.75E-03 -3.41 62.62 0.70 0.35
1350 5 1680 120 1.000 6.79E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacibn de argdn. Abreviaturas: T—temperatura,
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccién liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s'—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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Figura 48. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Conc 01. Nétese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en lo, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Es.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 32. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de biotita Conc 01.

No. Frac Y + P + SUMS Ea (Kcal/mol) + T (°C) + F (s + -
3-5 2.04 0.63 -7.86 0.65 1.68 35.94 3.83 180 54 1.1E+02 6.0E+02 9.2E+01
8-12 1.17 0.38 -7.82 0.49 7.48 35.78 3.58 189 50 1.5E+01 4.3E+01 1.1E+01

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusién; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol; T —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s*—segundo elevado a la -1
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Figura 49. Gréafica que muestra la fraccidn liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusién para la muestra de biotita Oro 01.
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Figura 50. Gréafica que muestra la fraccidn liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusién para la muestra de biotita Oro 01.
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Tabla 33. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita Oro 01.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C s % st K
485 5 1680 37 0.004 3.07E-03 -8.67 7.19 1.32 0.66
525 5 1680 37 0.012 4.35E-03 -7.83 4.62 1.25 0.63
575 5 1680 37 0.030 5.33E-03 -7.06 2.65 1.18 0.59
625 5 1680 37 0.055 6.16E-03 -6.58 2.08 1.11 0.56
685 5 1680 37 0.090 6.90E-03 -6.22 1.76 1.04 0.52
725 5 1680 37 0.133 7.58E-03 -5.92 1.58 1.00 0.50
785 5 1680 37 0.208 8.26E-03 -5.47 1.10 0.95 0.47
820 5 1680 37 0.283 8.91E-03 -5.30 1.18 0.91 0.46
875 5 1680 37 0.362 9.55E-03 -5.13 1.20 0.87 0.44
925 3 1680 80 0.427 1.02E-02 -5.10 1.52 0.83 0.25
985 3 1680 80 0.498 1.08E-02 -4.97 1.53 0.79 0.24
1015 3 1680 80 0.628 1.15E-02 -4.51 0.47 0.78 0.23
1100 5 1680 120 0.847 1.26E-02 -4.04 1.14 0.73 0.36
1350 5 1680 120 1.000 1.34E-02 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacion de argdn. Abreviaturas: T—temperatura;
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccion liberada de °Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s’—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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Figura 51. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Oro 01. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en lo, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacién Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea—energia de activacién;

Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Figura 52. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Oro 01. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en lo, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacién Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea—energia de activacién;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.



Tabla 34. Resultados de los parametros de difusidn parala muestra de biotita Oro 01.
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No. Frac Y + P + SUMS  Ea (Kcal/mol) * T (°C) + F(s?) + -
1-8 1.12 0.48 -7.00 0.49 1.95 32.02 1.27 154 19 1.32E+01 1.15E+01 6.14E+00
5-8 1.31 0.89 -7.21 0.93 0.27 32.97 1.56 161 23 2.06E+01 2.32E+01 1.09E+01
10-13 3.77 0.68 -10.70 0.88 10.30 48.94 9.13 279 114 5.87E+03 1.98E+05 5.70E+03

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusién; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre

mol; T. —temperatura de cierre; F—

factor

frecuencia

pre-exponencial;

sl—segundo elevado a la -1
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Figura 53. Gréficas que muestra la fraccién liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas de los experimentos de difusién para la muestra de biotita Roca 22J 1.
A) Resultados del primer experimento; B) Resultados del segundo experimento.
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Figura 54. Gréficas que muestra la fraccién liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas de los experimentos de difusidon para la muestra de biotita Roca 22J 1.
A) Resultados del primer experimento; B) Resultados del segundo experimento.
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Tabla 35. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita Roca 22J 1.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C s % st K
500 5 1680 37 0.0002 9.19E-04 -11.49 41.61 1.29 0.65
550 5 1680 37 0.0014 1.30E-03 -9.62 8.23 1.21 0.61
575 5 1680 37 0.0030 1.59E-03 -9.08 6.52 1.18 0.59
600 5 1680 37 0.0050 1.84E-03 -8.72 5.69 1.15 0.57
650 5 1680 37 0.0076 2.06E-03 -8.43 5.02 1.08 0.54
700 5 1680 37 0.0125 2.25E-03 -7.94 3.15 1.03 0.51
750 5 1680 37 0.0263 2.44E-03 -7.20 1.46 0.98 0.49
800 5 1680 37 0.0654 2.64E-03 -6.36 0.68 0.93 0.47
825 5 1680 37 0.1094 2.86E-03 -6.02 0.62 0.91 0.46
850 5 1680 37 0.1522 3.09E-03 -5.85 0.65 0.89 0.45
875 5 1680 37 0.1919 3.33E-03 -5.75 0.73 0.87 0.44
900 5 1680 37 0.2290 3.56E-03 -5.68 0.82 0.85 0.43
925 3 1680 80 0.2695 3.80E-03 -5.56 0.89 0.83 0.25
950 3 1680 80 0.3133 4.07E-03 -5.44 0.89 0.82 0.25
975 3 1680 80 0.3665 4.37E-03 -5.27 0.84 0.80 0.24
1000 3 1680 80 0.4348 4.76E-03 -5.07 0.78 0.79 0.24
1050 3 1680 80 0.5715 5.48E-03 -4.63 0.64 0.76 0.23
1100 5 1680 120 0.8154 6.87E-03 -4.06 0.84 0.73 0.36
1150 5 1680 120 0.9546 7.74E-03 -3.84 2.88 0.70 0.35
1350 5 1680 120 1.0000 8.06E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacibn de argdn. Abreviaturas: T—temperatura,
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccion liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s'—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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Figura 55. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Roca 22J 1. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El
diagrama muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas
una escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas
de calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en 1o, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Es.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Figura 56. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita Roca 22J 1. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El
diagrama muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas
una escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas
de calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en 1o, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 36. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de biotita Roca 22J 1.

No. Frac Y + P + SUMS Ea (Kcal/mol) * T (°C) + F (s + -
8-11 3.20 1.20 -10.20 1.33 3.92 46.65 8.54 277 114 1.57E+03 7.35E+04 1.54E+03
14-17 5.56 0.76 -13.50 0.97 1.00 61.75 3.15 367 37 3.64E+05 8.96E+05 2.59E+05
14-19 6.95 0.50 -15.25 0.65 8.13 69.74 4.24 407 47 8.83E+06 3.70E+07 7.13E+06

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusién; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol; T —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s*—segundo elevado a la -1
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Figura 57. Gréafica que muestra la fraccion liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusidon para la muestra de hornblenda Conc 01. A)
Resultados del primer experimento; B) Resultados del segundo experimento.
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Figura 58. Grafica que muestra la fraccién liberada de *°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusidon para la muestra de hornblenda Conc 01. A)
Resultados del primer experimento; B) Resultados del segundo experimento.
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Tabla 37. Resultados de los coeficientes de difusiéon parala muestra de hornblenda Conc 01.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C S % st K
850 5 1680 37 0.046  2.40E-03 -6.60 0.71 0.89 0.45
890 5 1680 37 0.100  3.44E-03 -6.02 0.66 0.86 0.43
930 3 1680 80 0.142  4.24E-03 -5.89 0.95 0.83 0.25
970 3 1680 80 0.183  4.93E-03 -5.76 1.09 0.80 0.24
1010 3 1680 80 0.253  5.62E-03 -5.38 0.86 0.78 0.23
1040 3 1680 80 0.417  6.53E-03 -4.79 0.64 0.76 0.23
1070 3 1680 80 0.594  7.56E-03 -4.52 0.70 0.74 0.22
1090 3 1680 80 0.677  8.25E-03 -4.63 0.45 0.73 0.22
1110 5 1680 120 0.723  8.77E-03 -4.80 0.65 0.72 0.36
1200 5 1680 120 0.883  9.76E-03 -4.05 112 0.68 0.34
1350 5 1680 120 1.000 1.06E-02 0.00 0.00 0.62 0.31

Tabla 38. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de hornblenda Conc 01.

T + t + FuL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C S % st K
850 5 1680 37 0.134 1.22E-03 -5.66 0.22 0.89 0.45
950 3 1680 80 0.236  1.98E-03 -5.30 0.44 0.82 0.25
970 3 1680 80 0.290  2.44E-03 -5.40 0.56 0.80 0.24
990 3 1680 80 0.338  2.83E-03 -5.36 0.65 0.79 0.24
1010 3 1680 80 0.399  3.29E-03 -5.17 0.64 0.78 0.23
1025 3 1680 80 0.483  3.87E-03 -4.92 0.62 0.77 0.23
1040 3 1680 80 0.584  4.56E-03 -4.73 0.65 0.76 0.23
1065 3 1680 80 0.703  5.37E-03 -4.46 0.47 0.75 0.22
1080 3 1680 80 0.778  5.90E-03 -4.53 0.47 0.74 0.22
1095 3 1680 80 0.810 6.16E-03 -4.80 0.44 0.73 0.22
1120 5 1680 120 0.831 6.34E-03 -4.91 0.63 0.72 0.36
1150 5 1680 120 0.853  6.53E-03 -4.84 0.64 0.70 0.35
1200 5 1680 120 0.927  7.04E-03 -4.14 1.08 0.68 0.34
1250 5 1680 120 0.965  7.33E-03 -4.11 1.98 0.66 0.33
1350 5 1680 120 1.000 7.59E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacibn de argon. Abreviaturas: T—temperatura,;
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccién liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s’'—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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Figura 59. Diagrama de Arrhenius de la muestra de hornblenda Conc 01. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El
diagrama muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas
una escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas
de calentamiento estan representadas con su nimero correspondiente y su elipse de error en 1o, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacién Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Es—energia de activacién;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 39. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de hornblenda Conc 01.

No. Frac Y + P * SUMS Ea (Kcal/mol) + T. (°C) + F (s + -
4-7 12.22 1.08 -22.44 1.42 7.19 102.63 12.28 541 116 1.66E+12 1.87E+14 1.65E+12
4-8 11.30 1.07 -21.07 1.39 1.27 96.37 4.13 518 40 1.98E+11 7.77E+11 1.57E+11

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— intersecciéon de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusion; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol; T. —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s’—segundo elevado a la -1
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Figura 60. Gréafica que muestra la fraccién liberada de 3°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusion para la muestra de biotita LF 1.

Tabla 40. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de biotita LF 1.

T + t + FL 3%Ar + LOG10(D/a?) + 1000/T +
°C S % st K
500 5 1680 37 0.002 1.16E-03 -9.50 6.41 1.29 0.65
570 5 1680 37 0.035 1.65E-03 -6.83 0.61 1.19 0.59
600 5 1680 37 0.071 2.05E-03 -6.33 0.55 1.15 0.57
700 5 1680 37 0.179  2.55E-03 -5.46 0.33 1.03 0.51
800 5 1680 37 0.297 3.13E-03 -5.12 0.35 0.93 0.47
830 5 1680 37 0.363 3.56E-03 -5.19 0.54 0.91 0.45
870 5 1680 37 0.410 3.91E-03 -5.26 0.77 0.87 0.44
900 5 1680 37 0.449 4.22E-03 -5.28 0.97 0.85 0.43
930 3 1680 80 0.488 4.52E-03 -5.22 1.10 0.83 0.25
970 3 1680 80 0.537 4.85E-03 -5.06 0.99 0.80 0.24
1000 3 1680 80 0.605 5.25E-03 -4.79 0.43 0.79 0.24
1030 3 1680 80 0.695 5.75E-03 -4.57 0.46 0.77 0.23
1070 3 1680 80 0.800 6.32E-03 -4.36 0.50 0.74 0.22
1150 5 1680 120 0.942 7.07E-03 -3.89 1.93 0.70 0.35
1350 5 1680 120 1.000 7.43E-03 0.00 0.00 0.62 0.31

Nétese en negritas los dos episodios de liberacion de argdn. Abreviaturas: T—temperatura,
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccion liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s’'—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.
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Figura 61. Diagrama de Arrhenius de la muestra de biotita LF 1. N6tese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El diagrama
muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas una
escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas de
calentamiento estan representadas con su numero correspondiente y su elipse de error en 1o, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su

respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Es.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 41. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de biotita LF 1.

No. Frac Y + P * SUMS Ea (Kcal/mol) + T. (°C) + F (s + -
2-4 3.03 0.54 -8.25 0.49 2.85 37.75 3.80 178 52 1.08E+03 7.70E+03 9.43E+02
11-14 3.53 0.60

-10.59 0.78 0.89 48.43 2.39

280 30 3.43E+03 5.14E+03 2.06E+03

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccion del experimento; Y— intersecciéon de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusion; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol;, T. —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial;

sl—segundo elevado a la -1
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Figura 62. Grafica que muestra la fraccidn liberada de *°Ar en porcentaje a las diferentes
temperaturas del experimento de difusion para la muestra de hornblenda BLC 12.

Tabla 42. Resultados de los coeficientes de difusion para la muestra de hornblenda BLC 12.

T + t + FL 39Ar +  LOG10(D/a?) +  1000/T =
°C s % st K

800 5 1680 37 0.072 1.26E-03 621 029 0.93 0.47
830 5 1680 37 0.109 1.80E-03 6.09 045 0.01 0.45
870 5 1680 37 0.128 2.19E-03 625  0.88 0.87 0.44
900 5 1680 37 0.139 2.50E-03 -6.42 1.59 0.85 0.43
915 3 1680 80  0.146 2.76E-03 661 278 0.84 0.25
930 3 1680 80  0.150 3.00E-03 673 4.03 0.83 0.25
970 3 1680 80 0.160 3.24E-03 -6.42 2.41 0.80 0.24
990 3 1680 80  0.185 3.50E-03 594 114 0.79 0.24
1010 3 1680 80  0.233 3.83E-03 558  0.80 0.78 0.23
1030 3 1680 80 0.302 4.24E-03 -5.29 0.70 0.77 0.23
1070 3 1680 80  0.426 4.92E-03 487 061 0.74 0.22
1090 3 1680 80  0.678 6.40E-03 423 051 0.73 0.22
1130 5 1680 120 0.831 7.41E-03 -4.18 0.81 0.71 0.36
1200 5 1680 120 0.945 8.21E-03 -3.93 2.10 0.68 0.34
1350 5 1680 120 1.000 8.64E-03 000  0.00 0.62 0.31

Notese en negritas los dos episodios de liberacién de argén. Abreviaturas: T—temperatura;
°C—grados centigrados; t—tiempo; s—segundo; Fi—fraccién liberada de 3°Ar; LOG 10 (D/a?)
—factor de frecuencia pre-exponencial; s—segundo elevado a la -1; 10000/T—factor de
temperatura; K—grados Kelvin.



137

BLC 12 HBDE
-2 1200 1100 1000 900 (°C)
Fraccién = 7-12 [970-1090 °C]
53% *°Ar Liberado
MSWD = 5.38
4 E, = 132 + 13.2 kcal/mol
- D, /a° = 6.96 x10°s”
% T.=625+109 °C
Q
(@)]
fe)
'6 1 3 e::z 1
. .
-8
0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9

1000/T,(°K)

Figura 63. Diagrama de Arrhenius de la muestra de hornblenda BLC 12. NGtese en negritas el valor de la temperatura de cierre. El
diagrama muestra en el eje inferior de las abscisas el factor de temperatura en grados Kelvin, en el eje superior de las ordenadas
una escala en grados centigrados y en el eje de las ordenadas el logaritmo del factor de frecuencia pre-exponencial. Las etapas
de calentamiento estan representadas con su nimero correspondiente y su elipse de error en 1o, las fracciones usadas para el
ajuste de la recta estan en color rojo y las descartadas en color negro. Cada recta ajusta a las etapas que corresponden a su
respectivo episodio de liberacion Abreviaturas: MSWD— medida de la bondad del ajuste de la recta; Ea.—energia de activacion;
Do/a>— factor de frecuencia pre-exponencial; T—temperatura de cierre.
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Tabla 43. Resultados de los parametros de difusién parala muestra de hornblenda BLC 12.

No. Frac Y + P + SUMS E, (Kcal/mol) * T. (°C) + F (s + -

7.12 16.84 0.94 -28.87 1.24 21.43 132.02 13.17 625 109 6.96E+16 1.05E+19 6.92E+16

Notese en negritas los valores para las Tc. Abreviaturas: No. Frac—fraccién del experimento; Y— interseccién de la recta con el eje de las
ordenadas; P—pendiente; SUMS— suma de la dispersion de los coeficientes de difusion; E=—Energia de activacion; kcal/mol —kilocaloria sobre
mol; T. —temperatura de cierre; F— factor de frecuencia pre-exponencial; s’—segundo elevado a la -1
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Figura 64. Diagrama de Arrhenius con las seis muestras de biotitay dos de hornblenda analizadas en el presente estudio. La elipse roja
envuelve al dominio de las hornblendas, con una pendiente mas pronunciada de la recta que da como resultado una E, mayor a
la del grupo de la biotita. Para la biotita se observan dos dominios, la elipse de color azul oscuro a una temperatura de ~950°C, y
la elipse de color azul claro a una temperatura menor que oscila los ~700°C. El diagrama muestra claramente la diferencia en la

pendiente de las rectas para la biotitay hornblenda, asi como la temperatura a la que se libera el argén.
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Tabla 44. Temperaturas de cierre calculadas a una tasa de enfriamiento °C/Ma de 5°, 10° y
20° C, con la constante de tiempo de enfriamiento.

Muestra No.Frac T (°C) 5(°C/Ma) Cy 10(°C/Ma) Cy 20(°C/Ma) Cr

Sayu 01 4-6 710-800 220+136 2.19 228+139 1.13 236+141 0.58
9-12 950-1060 259+30 2.37 267+31 1.22 276 +31 0.63

Sayu 02 4-6 710-800 122 +144 2.06 129+146 1.07 136+149 0.55
9-13 950-1100 162+8.5 2.19 170+8.7 1.13 178 +8.8 0.59

Conc 01 3-5 700-800 181 +54 2.27 188 +55 1.18 196 +56 0.61
8-12 950-1095 189 +50 2.37 198 +52 1.23 206 52 0.64

Oro 01 1-8 485-820 154 +19 2.26 161+19 1.17 169+20 0.61
5-8 685-820 161 +23 2.27 169+23 1.18 177+24 0.61

10-13 925-1100 279 +114 2.47 288+116 128 297+118 0.66

Roca 22J 1 8-11 800-875 277 +115 2.58 286+117 133 295+119 0.69
14-17 950-1050 368 £ 37 2.64 377+38 1.36 386+38 0.70

14-19 950-1150 407 +47 2.64 417 +48 1.36 426 +49 0.70

Conc 01 4-7 970-1070 541+ 116 2.57 550+117 1.31 559119 0.67
4-7 990-1065 518 £40 2.58 527+41 1.32 536 41 0.67

LF1 2-4 570-700 178 +52 2.14 185+53 1.11 193+54 0.57
11-14 1000-1150 280+30 251 289+31 1.29 298 +31 0.67

BLC 12 7-12 970-1090 625+109 2.42 633+111 123 641+112 0.63

Abreviaturas: No. Fraccion—Fraccion liberada de 3°Ar; T— temperatura; Ct— Constante de tiempo
de enfriamiento.
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