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Magmatismo ordovicico en el sur del Bloque Maya y metamorfismo de alta presion
misisipico en el Terreno Mixteca: Implicaciones para la evolucion tectdnica del
noroeste de Gondwana durante el Paleozoico (Estudio geoquimico e isotopico y
geocronometria por U-Pb y Lu-Hf).

Resumen aprobado por:

Dr. Bodo Weber

El descubrimiento de un granito ordovicico tipo-S en la parte suroccidental del Complejo
del Macizo de Chiapas, sefiald nuevas perspectivas para la historia paleozoica del Bloque
Maya ya que no se habian reportado rocas de esta edad en esta region. La Cartografia
geoldgica, en un area al oeste de Motozintla, Chiapas, reveld la existencia de una
sucesion metasedimentaria (Unidad Jocote) intusionada por granitoides y metabasitas.
La Unidad Jocote cubre en forma discordante a la Unidad Candelaria, compuesta por
rocas calcisilicatadas deformadas intercaladas con anfibolitas plegadas. Geocronologia
U-Pb con LA-ICPMS dio como resultado edades del Ordovicico temprano (~470 Ma) en
granitoides y metabasitas, y del Ordovicico tardio (~450 Ma) en granitoides. Geoquimica
de elementos mayores y traza, asi como datos isotdpicos de Sm y Nd sugieren que las
anfibolitas plegadas de la Unidad Candelaria son derivadas del manto y se formaron
en un ambiente de Rift, mientras que el magmatismo bimodal del Ordovicico temprano
esta mas diferenciado y refleja contaminacion cortical con firmas geoquimicas de arco
volcanico. La geoquimica y petrografia de las rocas graniticas del Ordovicico tardio,
pertenecientes al plutén Motozintla, indican menor contaminacion cortical y firmas de
arco volcanico 6 un ambiente intraplaca. La comparacion de los resultados obtenidos
con datos publicados para la Suite Rabinal y los Altos Cuchumatanes en Guatemala
y las similitudes entre las rocas de las diferentes areas sugiere la existencia de un
cinturon magmatico Ordovicico en el Bloque Maya desde Chiapas hasta Guatemala.
El bloque Maya sur podria estar relacionado con otros terrenos del sur de México como
el terreno Mixteca donde se ha reportado magmatismo bimodal asociado a rifting de
440 a 480 Ma. La formacion de las secuencias sedimentarias con magmatismo bimodal
en ambos terrenos durante el Paleozoico temprano posiblemente esta relacionada a
la apertura del océano Rhéico a lo largo del margen de Gondwana en un ambiente de
extension transcurrente.

Por otra parte se determind la edad de un evento metamoérfico en facies de eclogita
que experimentd el Complejo Acatlan, basamento del terreno Mixteca. Se presentan
edades Lu-Hf de alta precisién en granate y roca total, de cuatro anfibolitas con
evidencia clara de metamorfismo en facies de eclogita provenientes de Piaxtla y Asis.
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Se obtuvieron edades similares dentro del error, con una media ponderada de 352 +
4 Ma (95% c.l.). La distribuciéon de lutecio dentro de los cristales de granate sugiere
que no fue rehomogenizado por retrogresion en facies de anfibolita. Las edades Lu-
Hf corresponden al momento del crecimiento del granate y por lo tanto a la edad del
evento de alta presion. La edad encontrada permite afirmar que el evento de alta presiéon
ocurrié durante el cierre del océano Rhéico y no del océano lapetus y por lo tanto es
crucial para el entendimiento de los procesos geoldgicos del Paleozoico.

Palabras Clave: Bloque Maya sur, Geocronologia U-Pb, Cinturén magmatico
ordovicico, Complejo Acatlan, Metamorfismo de alta presion, Geocronologia Lu-
Hf.



il

Abstract of the thesis presented by Juliana Estrada Carmona as a partial requirement
to obtain the Doctor in Science degree in earth Sciences with orientation in geology.
Ensenada, Baja California. January 2013.

Ordovician magmatism in the southern Maya Block and Mississippian high pressure
metamorphism in the Mixteca Terrane: Implications for the tectonic evolution of
northwestern Gondwana during the Paleozoic (Geochemistry, isotope geochemistry
and U-Pb, Lu-Hf geochronology)

Abstract approved by:

Dr. Bodo Weber

The discovery of an Early Ordovician S-type granite in the southwestern part of the
Chiapas Massif Complex, added a new perspective to the Paleozoic history of the Maya
block. New geologic mapping west of Motozintla, Chiapas, revealed metasedimentary
successions (Jocote unit) intruded by granitoids and metabasites. This unit is
unconformably underlain by the Candelaria unit, composed of deformed calcsilicate
rocks and interlayered folded amphibolites. U-Pb LA-ICPMS geochronology yielded
Early Ordovician (ca. 470 Ma) ages both in granitoids and metabasites intruding the
Candelaria and Jocote units, and Late Ordovician (ca. 450 Ma) ages for the Motozintla
pluton. Major and trace element geochemistry, as well as Nd and Sr isotope data suggest
that folded amphibolites of the Candelaria unit may be mantle derived and related to rift
whereas Early Ordovician bimodal magmatism is more differentiated and reflects crustal
contamination and volcanic-arc chemical signatures. The geochemistry and petrology
of the Motozintla pluton indicates less crustal contamination and mixed signatures of
either volcanic arc or within plate setting. Comparison of the new data from this work
with published data from Guatemala suggests the existence of an Ordovician magmatic
belt in the southern Maya block from Chiapas to Guatemala. The mentioned similarities
and similar ages of zircon cores suggest a connection between the entire southern part
of the Maya block during the Early Paleozoic. Furthermore the absence of Pan-Africano-
Brasiliano signatures in this area suggests a different history for the northern Yucatan
peninsula and Florida. The southern Maya block could be related to other crustal blocks
of southern Mexico like the Mixteca terrane where rift related bimodal magmatism has
been reported. Rift related magmatism and sedimentary sequences in both terranes
were probably caused by the opening of the Rheic ocean in the northern Gondwana
margin possibly within a rift-drift regime.

Eclogite facies metamorphism in the Acatlan Complex of the Mixteca Terrane, was
dated by Lu-Hf garnet-whole rock geochronology. High-precision Lu-Hf garnet-whole
rock ages of four amphibolites with clear evidence of eclogite facies metamorphism,
the Piaxtla and the Asis areas in the Acatlan Complex, are presented. Eclogite domains
within the amphibolites contain abundant omphacite + garnet + rutile. All four samples
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yield within errors similar Lu-Hf ages providing a weighted mean age of 352 + 4 Ma
(95% c.l.). Lutetium distribution within garnet suggests that Lu was not re-homogenized
by retrograde metamorphism. Besides that, the distribution of Lu concentrations
throughout the garnet porphyroblasts were used to calculate a garnet growth model,
which in turn suggests that average Lu-Hf garnet-whole rock ages correspond to the
time of garnet growth and, hence, the high-pressure event. The high pressure event is
related to the closure of the Rheic ocean and not of the lapetus ocean, and is crucial for
the understanding of geological processes during late Paleozoic times.

Keywords: southern Maya Block, U-Pb geochronology, Ordovician magmatic belt,
Acatlan Complex, High pressure metamorphism, Lu-Hf geochronology.
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1. Introduccion

1.1. Marco geolégico

El sur de México y el norte de Centroamérica estan compuestos por varios bloques
corticales con diferentes registros geoldgicos, que estan separados por sistemas de
fallas o por zonas subverticales de deformacion ductil (Sedlock et al., 1993, Figura
1). Se ha reportado basamento pre-Mesozoico en varios de estos terrenos, por
ejemplo en el terreno Mixteca, en el terreno Zapoteco, en el terreno Maya y en el
bloque Chortis.

El terreno Maya es el terreno mas suroriental de México (Figura 1). Las rocas pre-
Mesozoicas de este terreno estan expuestas en su limite sur, al norte de la falla
Motagua, en el Macizo de Chiapas a lo largo de la costa pacifica hasta el Istmo de
Tehuantepec y en la Mixtequita (Complejo Guichicovi) en el extremo occidental del
terreno. Hacia el norte del terreno Maya, en la peninsula de Yucatan, sélo se han
reportado rocas de tal edad en las Montafas Maya de Belice, y hacia el occidente
en Guatemala en la Suite Rabinal y en los Altos Cuchumatanes.

Tradicionalmente se ha pensado que el limite sur del bloque Maya esta definido por
el sistema de fallas Motagua-Polochic con tendencia E-W, que separa las placas de
Norteamérica y Caribe (Figura 1). Esta zona de falla es un limite estructural Complejo
donde el movimiento lateral izquierdo es acomodado en fallas multiples (Guzman-
Speziale, 2000). En Chiapas, tales fallas se separan y convierten en lineamientos
estructurales que podrian continuar hacia el Océano Pacifico (Muehlberger y Ritchie,
1975; Burkart y Self, 1985; Keppie y Moran-Zenteno, 2005) y hacia el margen sur
del Macizo de Chiapas.

Recientemente, se hareportado un granito tipo S de edad ordovicica (482 + 5 Ma) que
intrusiona rocas metasedimentarias en la parte sur del Macizo de Chiapas (Weber
et al., 2008) indicando asi una posible correlacién con secuencias en Guatemala
que son intrusionados por granitos con edades de 462 a 453 Ma (Ortega-Obregén
et al., 2008). Ademas, las proveniencias de las rocas metasedimentarias del Macizo
de Chiapas (Weber et al., 2008) y de las rocas sedimentarias del resto del bloque
Maya son correlacionables con proveniencias del Complejo Acatlan en el terreno
Mixteca (Weber et al., 2008), que también esta caracterizado por magmatismo
ordovicico (Keppie et al., 2008a). Desde los primeros trabajos sobre los terrenos
tectonoestratigraficos de México (Campa y Coney, 1983) el Complejo Acatlan,
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Figura 1. Mapa de terrenos tectonoestratigraficos de México segun Sedlock et al.,

(1993, p. 3) donde se muestra la ubicacion de Oaxaquia segun Keppie (2004) y del cinturon
de granitoides pérmicos segun Torres et al. (1999). Debido a la configuracion en forma
de cinturon, formado en la margen occidental activa establecida durante la fase final de
formacion de Pangea, se ha propuesto que los terrenos del sur de México deben haber
estado en contacto al menos desde el ensamblaje pérmico de Pangea (Weber et al., 2006).

basamento polimetamdérfico del Terreno Mixteca, ha sido un referente para los
procesos orogénicos del Paleozoico en México (Ortega-Gutiérrez, 1978; 1999). Sus
multiples eventos tectonotérmicos registran una historia que abarca practicamente
todo el Paleozoico desde el Cambrico hasta el Pérmico (Yariez et al., 1991; Talavera-
Mendoza et al., 2005; Keppie et al., 2008b). En las ultimas dos décadas docenas de
articulos acerca del Complejo Acatlan han enriquecido nuestro conocimiento sobre
la complicada geologia del Paleozoico en la porcion central-sur de México. Estos
estudios han descubierto un amplio registro de magmatismo de ruptura cortical en
el Ordovicico, metamorfismo de alta presion, probablemente durante el Misisipico,
fusién por descompresién y cabalgamiento. No obstante, su evolucion y relacion con
respecto a otros terrenos peri-Gondwanicos durante el Paleozoico es aun materia



de debate: mientras algunos modelos lo relacionan con el cierre del océano lapetus
(Talavera-Mendoza et al., 2005; Vega-Granillo et al., 2009), otros proponen que el
Complejo Acatlan registra la apertura y el cierre del océano Rhéico (Murphy et al.,
2006; Nance y Linnemann, 2008; Keppie et al., 2008b).

Las similitudes y las diferencias entre el Bloque Maya y el Terreno Mixteca,
particularmente el Complejo Acatlan, abren nuevas perspectivas en la historia
geoldgica del sur de México en su contexto peri-Gondwanico.

Alo largo de México desde los estados de Chihuahua y Coahuila en el norte, hasta
los estados de Puebla, Oaxaca y Chiapas, se han reportado rocas intrusivas permo-
triasicas, cuya distribucion en forma de cinturéon ha llevado a sugerir que éstos
se formaron durante la amalgamacién final de Pangea (Torres et al., 1999). Por
lo tanto, se propone que muchos de los terrenos tectonoestratigraficos del sur de
México se acrecionaron y evolucionaron de manera conjunta al menos desde el
ensamblaje Pérmico de Pangea (Figura 2; Weber et al., 2006)

1.2. Hipétesis de trabajo

a. Se supone, con base en el descubrimiento de un granito tipo S de edad
ordovicica (482 + 5 Ma) que intrusiona rocas metasedimentarias en la
parte sur-occidental del Macizo de Chiapas (Weber et al. 2008), que
existe magmatismo paleozoico temprano en el sur del Bloque Maya. Este
magmatismo podria estar relacionado a intrusivos con edades ordovicicas
reportadas hacia el centro y nor-oriente del bloque y representar un proceso
extendido a nivel regional.

b. Dadas algunas similitudes en la composicion de magmatismo y las edades
del Bloque Maya y el Terreno Mixteca, se piensa que podrian tener una
evolucion geoldgica comun durante el Paleozoico.

c. El Complejo Acatlan, basamento del terreno Mixteca, experimentd un
evento de alta presion durante el Carbonifero. En contraparte un grupo
de investigadores proponen la ocurrencia de tres eventos de alta presion,
registrados en areas vy litologias distintas de tal Complejo.
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el Carbonifero-Pérmico, periodo en el cual se supone el cierre del océano
Rhéico y el ensamblaje final de Pangea. Tomado de Weber et al. (2008, p. 635).

1.3. Objetivos

a. Corroborar la existencia de magmatismo durante el Paleozoico temprano en el
Bloque Maya y establecer relaciones de campo entre diferentes unidades con el fin
de conocer la historia relativa de las mismas .

Para lograr este objetivo se hizo:
- Cartografia geoldgica

- Fechamiento de las rocas intrusivas del area de estudio por medio del método
U-Pb LA-ICPMS (ablacion laser con multicolector) en circén.

- Estudio de la composicion quimica de los intrusivos y sus variaciones en el campo.
Se hizo geoquimica de elementos mayores, traza y geoquimica isotopica (Sr-Nd)
en roca total con el fin de caracterizar las rocas del area de estudio e intentar
determinar su ambiente tecténico de formacién.

b. Proponer una historia geolégica que pueda compararse, para correlacionar y
determinar si el Bloque Maya y el terreno Mixteca son afines durante el Paleozoico
temprano, para lo que fue necesario hacer una recopilacion bibliografica, ademas
de incorporar los datos obtenidos en el presente trabajo.

c. Determinar la edad del evento metamorfico en facies de eclogita del Complejo



Acatlan con el método Lu-Hf en granate y roca total.

El método Lu-Hf es novedoso y tiene como ventaja la posibilidad de fechar
directamente la edad de la facies de eclogita. Es la primera vez que se ha aplicado
este método en México y parte de los objetivos radicé en la instalacion de la
metodologia en el laboratorio de Geologia Isotopica del CICESE. Esto se llevo a
cabo en eclogitas con el fin de obtener fechamientos precisos de la fase prograda
del metamorfismo.

Después de examinar con detalle las asociaciones minerales con el microscopio
petrografico, se analizd la composicion quimica de granates y se elaboré perfiles a
lo largo de los centros geométricos aproximados de algunos granates.

En este contexto se analizaran también las concentraciones de elementos traza y
de tierras raras en perfiles de los granates usando ICPMS con ablacién laser en
la Universidad de Munster, para conocer la distribucion de estos elementos dentro
del cristal, ya que el elemento Lu tiende a concentrarse en el centro del granate
durante la primera etapa de la cristalizacion y usualmente, no se redistribuye por
difusién dentro del mineral (Skora et al., 2006). Estos rasgos son clave para poder
interpretar correctamente las edades que resultaran de las isécronas por Lu-Hf en
granate y roca total.



2. Métodos y materiales

En este capitulo se describe la metodologia utilizada para el fechamiento y la
geoquimica de las rocas de este trabajo. Se hace un énfasis especial en conceptos
basicos del método Lu-Hf y los procedimientos necesarios para aplicarlo al
fechamiento de eclogitas.

2.1. Geocronologia U-Pb

Se analizaron circones de 5 muestras, incluyendo rocas igneas y meta-igneas. Los
cristales de circon se extrajeron por medio de métodos tradicionales de trituracion
y molienda, seguidos de separacién en una mesa Wilfley ®, liquidos pesados, y
separacién magnética por medio de un separador Frantz®y liquidos pesados (yoduro
de metileno) en el Centro de Investigacion Cientifica y de Educacién Superior de
Ensenada (CICESE). Los circones previamente separados a mano fueron montados
en resina epoxica con fragmentos de un circon estandar Sri Lanka. A continuacion
los montajes fueron lijados a una profundidad de ~20 micrones, pulidos y luego se
tomaron imagenes de catodoluminiscencia (excepto de la muestra CJ-1).

La geocronologia U-Pb se realizé por medio de espectrometria de masas con
ablacion laser con un multicolector de plasma acoplado 6 laser ablation multicollector
inductively coupled plasma mass spectrometry (LA-MC-ICPMS) en el LaserChron
Center de Arizona siguiendo la metodologia de Gehrels et al. (2006, 2008). Estos
analisis incluyen ablacion de los circones con un New Wave UP193HE Excimer
laser (operando a una longitud de onda de 193 nm) con un didmetro de medicién de
30 um. El material separado es transportado en helio hacia la fuente del plasma de
un Nu HR ICPMS, equipado con un tubo de viaje lo suficientemente ancho para que
los isétopos de U, Th y Pb sean medidos simultdneamente.

Todas las mediciones se hacen en modo estatico, usando detectores Faraday
con resistores de 3x10" ohm para 2%U, 2*2Th, 2Pb-2%Pb, y contadores de iones
con sinodos discretos para 2*Pb and 2°?Hg. Las sefales de iones recibidos en
los detectores Faraday son de ~0.8 mV/ ppm. Cada analisis consiste de una
integracion de los picos durante 15 segundos con el laser apagado (para el fondo),
15 integraciones de 1 segundo disparando el laser, y un retraso de 30 segundos
para purgar la muestra anterior y preparar el equipo para el siguiente analisis. El
hueco de la ablacién es de ~15 micrones de profundidad. La interferencia de 2**Hg
con 2*Pb se monitorea midiendo el 2°2Hg durante la ablacién laser y sustrayendo el



204Hg de acuerdo con la relacién natural 2°2Hg/?°*Hg de 4.35. La correccién por plomo
comun se obtiene usando el 2**Pb ya corregido por Hg y utilizando la composicién
inicial de Pb segun Stacey y Kramers (1975). A las relaciones de 2%°°Pb/?*Pb y
207pp/2%4Ph utilizadas para las correcciones se les aplican incertidumbres de 1.5
y 0.3, respectivamente, con base en la variacion de composiciones isotopicas de
Pb de rocas corticales modernas. El fraccionamiento entre los elementos Pb/U es
generalmente de ~5%, mientras que el fraccionamiento de los isétopos de Pb es
generalmente <0.2%. Se hace un analisis de fragmentos de un cristal de circon
(cada 5 mediciones) de edad conocida de 563.5 + 3.2 Ma (2-sigma error) y ésta se
usa para corregir el fraccionamiento. La incertidumbre resultante de la correccién por
calibracion es generalmente de 1-2% (2-sigma) tanto para edades 2°°Pb/2’Pb como
206pp/238Y. Las concentraciones de U y Th son calibradas con respecto al circon
Sri Lanka, que contiene ~518 ppm de U y 68 ppm de Th. Los errores sistematicos
se propagaron de forma separada e incluyen incertidumbres en la edad del circon
estandar, correccion de calibracion del estandar, composicién de Pb comun, y en
los valores de las constantes de decaimiento de U. Los valores escogidos para el
calculo de edades y graficos de densidad de probabilidad fueron la edad 2°°Pb/2°"Pb
para muestras mas viejas que 900 Ma y la edad 2°Pb/?*®U para muestras mas
jovenes. Las edades resultantes se presentan en diagramas resultantes de usar las
rutinas de Isoplot (Ludwig, 2008).

2.2. Geocronologia “°Ar-*Ar

Los analisis “°Ar-3°Ar fueron realizados en el Laboratorio de Geocronologia del
departamento de Geologia del CICESE. Para los analisis de isétopos de argon
se usaron dos instrumentos, un sistema de extraccion laser conectado a un
espectrometro de masas VG5400 para los experimentos con granos individuales,
mientras que los analisis de muestra total se hicieron con un espectrometro de
masas MS-10 equipado con un horno de Ta (Modifications Ltd., Ta-furnace). Los
cristales individuales se separaron a mano, seleccionando s6lo granos sin alteracion
secundariaevidente. Las muestrasfueronirradiadas en el U-enriched research reactor
of University of McMaster in Hamilton, Canada. Como monitores de irradiacion, junto
con las muestras se irradiaron TCR-2 (split G93), sanidino (27.87 + 0.04 Ma), HD-
B1 biotita (23.61 + 0.22 Ma) y un estandar interno CATAV 7-4 biotita (88.54 + 0.39
Ma). Los is6topos de argdn fueron corregidos por blanco, discriminaciéon de masa,



decaimiento radioactivo de ¥Ar y *Ar y contaminaciéon atmosférica. La precision
analitica se reporta como una desviacion estandar (1 o). En los procedimientos de
reduccion de datos se usaron las constantes de decaimiento recomendadas por
Steiger y Jager (1977). Los is6topos de argdn se corrigieron por la interferencia de
neutrones de Ca y K usando los factores dados por Bottomley (1975). El error en el
Plateau, las edades integradas e is6cronas incluyen la dispersion en los monitores
de irradiacion. Las ecuaciones reportadas por York et al. (2004) se usaron en todas
las rutinas de ajuste lineal para la reduccion de los datos de argdn. Los monitores
de irradiacion fueron distribuidos junto a las muestras para determinar variaciones
en el flujo de neutrones. Los monitores de irradiacion fueron medidos por fusién en
un solo paso. El factor “J” necesario para calcular la edad de las muestras se obtuvo
de los monitores de irradiacion que estaban geométricamente mas cerca de éstas.
Todas las muestras fueron, o calentadas por pasos con el horno de Ta, o analizadas
por fusidn total con el sistema de extraccion laser.

2.3. Geocronologia Lu-Hf

En este subcapitulo se hara una descripcion mas detallada del método que para los
meétodos anteriores, ya que la instalacidén de la separacidén quimica en el laboratorio
Ultralimpio de Geologia Isotépica de CICESE, fue uno de los objetivos del trabajo.

2.3.1. El sistema Lu-Hf como geocronémetro

El "5Lu decae a '"®Hf por medio de la emisién de particulas -y a '"®Yb por medio
de captura de electrén. Sin embargo este ultimo decaimiento sélo representa un
pequeno porcentaje de la actividad total del Lu, y por lo tanto, puede ser ignorado.
El nimero de nuclidos "°Hf 6 mas bien la razén entre 76Hf/'"’Hf esta dada por la
ecuacion general del decaimiento que se presenta a continuacion, donde i es el
valor inicial, lambda es la constante de decaimiento y t el tiempo que ha transcurrido
desde el cierre del sistéma isotdpico:

=[] e -1 )
nf \ ), Ty



Los primeros calculos de la constante de decaimiento de '"®Lu fueron hechos por
Tatsumoto et al. (1981) a partir de la pendiente de una isécrona de meteoritos
eucriticos de edad conocida. Estos autores calcularon un valor de 1.94 + 0.07 x
10" afios™ para la constante de decaimiento y una vida media de 35.7 + 1.2 x 10°
anos. De acuerdo con Tatsumoto et al. (1981) la relacion inicial de ""°Hf/""’Hf para
los meteoritos eucriticos es 0.27978 + 9 (20), que corresponde aproximadamente
a la composicion isotopica del sistema solar al momento de formarse. Este valor de
constante de decaimiento fue usado hasta 1997 cuando se adoptd un valor mas
preciso obtenido por medio de conteo de decamientos (decay counting) de 1.93 +
0.03 x 10" afios™ (Blichert-Toft y Albarede, 1997). De acuerdo con Scherer et al.
(2001) todos los conteos de decaimiento hechos desde 1980 han dado valores mas
bajos que este ultimo, por lo tanto, proponen un nuevo valor para la constante de
decaimiento A=1.865 + 0.015 x 10" afios™.

2.3.2. Ventajas del método de fechamiento Lu-Hf

El sistema de decaimiento Lu-Hf tiene ciertas ventajas sobre otros métodos
isotopicos de fechamiento, especialmente en su aplicacién en rocas metamorficas,
principalmente de alta presion, cuyas temperaturas del pico metamorfico son
menores a 500°C (Thoni et al.,, 2008) como son las eclogitas y los esquistos
azules. Los métodos K-Ar, “°Ar-3Ar y Rb-Sr proporcionan informacién sobre el paso
retrégrado debido a las bajas temperaturas de cierre de los minerales utiles para
fechar con dichos métodos, principalmente micas (Thoni et al., 2008). Ademas,
la interpretacidon de las edades “°Ar-3°Ar en anfiboles y micas blancas puede ser
obstaculizada por el hecho de que rocas con protolitos anhidros son susceptibles a
tener Ar en exceso y heredado (Anczkiewicz et al., 2004). Por su parte, el método
U-Pb puede dar edades que correspondan al tiempo de la cristalizacién de circones,
sin embargo este mineral no crece exclusivamente durante el metamorfismo de alta
presioén, ya que a temperaturas menores de 500°C por lo general no cristaliza circén.
Los circones en rocas de alta presion y baja temperatura mas bien pueden reflejar
la edad de los protolitos mas antiguos y no la edad del metamorfismo (Duchene et
al., 1997).

En cuanto al fechamiento de granate, el sistema Lu-Hf tiene importantes ventajas
sobre el sistema Sm-Nd: la resolucion del sistema Lu-Hf es mayor, debido a que la
constante de decaimiento de "Lu es tres veces mayor que la del ¥’Sm (Duchene
et al., 1997) y el fraccionamiento quimico del Lu con respecto a Hf es mucho
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mayor debido a las diferencias quimicas entre ambos (carga eléctrica, radio iénico,
afinidad), comparado con el Sm y el Nd (ambos tierras raras ligeras con la misma
carga eléctrica y radio idnico similar). Esto resulta en mayores diferencias en las
razones "78Lu/"""Hf entre granate, roca total y/o otros minerales en comparacién con
la relacion #"Sm/#4Nd.

2.3.3. Temperatura de cierre

Si la edad de un mineral, encontrada por medio de un sistema de decaimiento
particular, corresponde a la edad del pico metamoérfico o a una edad de enfriamiento
depende criticamente de la temperatura de cierre (T ) del sistema isotdpico para ése
mineral. La temperatura de cierre de un mineral, para un sistema isotopico dado, es
la temperatura por debajo de la cual la difusion de los elementos en consideracion
(especialmente los is6topos radiogénicos que no entran en la estructura cristalina
igual que su nuclido padre) es despreciable (Dodson, 1973). Para poder relacionar
una edad obtenida a partir de ciertos minerales con algun proceso geoldgico se
tiene que conocer la temperatura de cierre (Mezger et al., 1992).

Existen diversos estudios sobre la temperatura de cierre del sistema Lu-Hf en
granate. Scherer et al. (2000) reportan T_ para granate en el rango de 425°C a
720°C. Anczkiewicz et al. (2007) demostraron que el método Lu-Hf en granate
puede registrar el momento del crecimiento de granate durante la fase prégrada
del metamorfismo aun a temperaturas mayores de 900°C en condiciones secas,
indicando asi que la edad del granate corresponderia a la edad de la reaccion
metamorfica que lo formd. Sin embargo, para poder establecer la T se necesita
mas informacién acerca de la difusién de Hf y Lu en granate. Aln asi, las T_de este
sistema son probablemente tan altas como para registrar el crecimiento de granate
en rocas de la facies de anfibolita y de eclogita de baja temperatura mientras que
las edades Lu-Hf en granulitas y eclogitas de alta temperatura son probablemente
edades de enfriamiento (Scherer et al., 2003).

2.3.4. Fechamiento del metamorfismo con el método Lu-Hf en granate

El granate es un mineral muy comun en rocas metamorficas que incorpora
preferencialmente las tierras raras pesadas en su estructura cristalina durante su
crecimiento. Ello lo hace util para los fechamientos con isécronas de Sm-Nd debido
a su alta razéon ’Sm/'*Nd (~0.5 - 1) en comparacién con la roca total (~0.1; Weber
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y Kohler, (1999). El lutecio es el elemento mas pesado de las tierras raras y el de
menor radio iénico. Segun las leyes de Goldschmidti, si dos iones tienen la misma
carga y su radio es similar, el ion mas pequeno se incorpora preferencialmente
en la fase sdlida y no en el liquido. Segun esto el Lu tiende a concentrarse mas
rapidamente en el centro del granate que las otras tierras raras, pero también
depende de su disponibilidad al principio de la cristalizacion de este mineral (Skora
et al., 2006). Ello determina que la razén ""Lu/'""Hf en granate sea mucho mas alta
que en una muestra de roca total (~0.01, Lagos et al., 2007). Por esta razén y por
la vida media mas corta del ""®Lu en comparacién con la del '4’Sm, las is6cronas de
granate y roca total con el sistema Lu-Hf son mas precisas y tienen una resolucion
mas alta si se comparan con las obtenidas con el sistema Sm-Nd.

2.3.5. Separacion de elementos por medio de cromatografia de extraccion

El término cromatografia se refiere a cualquier método de separacién que involucre
la distribucion de algun componente entre una fase fija y una moévil. La fase
estacionaria es un solido poroso que se usa ya sea solo o recubierto con una fase
liquida estacionaria. La separacion de componentes individuales es posible gracias
a que los diversos componentes tienen afinidades distintas hacia la fase movil o
estacionaria.

Elucion: Es un proceso mediante el cual los componentes se mueven a lo largo de
una columna junto con la fase movil (también llamada eluente). En la cromatografia
de columnas, las sustancias se separan debido a las diferencias en sus coeficientes
de particion o distribucién entre |la fase estacionaria en la columna (se trata de una
resina) y la fase movil que fluye a lo largo de ésta (diferentes acidos).

El coeficiente de distribucion esta definido de la siguiente manera:

Csol?no
D _ _resina ( 2)

soluto
eluente

Donde D es el coeficiente de distribucion para una especie i6nica dada entre la
resinay el eluente, y C es la concentracion de la especie idnica (soluto) en la resina
y en el eluente, respectivamente. A medida que se adiciona eluente a la columna
los iones se mueven hacia abajo y hay una requilibracion continua con el nuevo
volumen de resina que se encuentra en su camino hasta que finalmente salen de la
columna o son eludidos (Figura 3).

Mientras mas pequefio sea D para un soluto, menor sera la atraccion de éste hacia
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Carga Elucion Separa Elem1 Elem 2

parcial  cion eludido  eludido

IRAIIA!

- Elementos 1 + 2

Elemento 1

Figura 3. llustracion del proceso de elucion usado en cromatografia de intercambio
ionico. En la cromatografia de columnas, las sustancias se separan debido a las diferencias
en sus coeficientes de particion o distribucion entre la fase estacionaria en la columna (resina)
v la fase movil que fluye a lo largo de ésta (acidos). El color verde representa la mezcla de dos
elementos, mientras que el color azul y el amarillo representan los elementos separados y como
se mueven de manera diferencial en la columna de acuerdo a su coeficiente de distribucion.

la resina, y por lo tanto se movera mas rapidamente hacia abajo en la columna.
Solo se requiere una pequefia diferencia entre los coeficientes de distribucion de
dos componentes para que formen bandas discretas, separadas, que se mueven
a lo largo de la columna a diferente velocidad como se muestra en la Figura 3. D
depende de la especie idnica, del acido utilizado como eluente y de su molaridad
(el fabricante provee los coeficientes de distribucion para diferentes compuestos).

El método de separacién de elementos (en este caso Lu-Hf) se llama cromatografia
de intercambio idnico. Para la separacion de Lu y Hf se usa una resina Ln-Spec ®.

Dilucion isotépica

La dilucion isotopica es una técnica analitica usada para determinar la concentracién
de un elemento en una muestra por medio de un espectrometro de masas. La
muestra que contiene un elemento con una composicion isotopica natural se
mezcla con una solucion artificialmente enrquecida en uno de sus isétopos (Dickin,
2005). A este tipo de solucion se le llama spike y usualmente esta enriquecida en el
isétopo estable menos abundante. La técnica de dilucion isotopica puede aplicarse
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a cualquier elemento que tenga dos isétopos naturales, siempre y cuando exista un
spike enriquecido en alguno de los dos is6topos. Sin embargo existe una limitaciéon
durante la medicion isotopica en el espectrometro de masas conocida como
fraccionamiento de masas o mass bias que se discutira con detalle mas adelante.
Spike: un spike es una solucidon que contiene una concentracion conocida de
un elemento particular, cuya composicion isotdpica natural ha sido alterada
enriqueciéndola con uno de sus isétopos naturales. Un spike puede contener uno
0 mas elementos dependiendo del propdsito para el que se vaya a usar. A un spike
que contiene mas de un elemento se le conoce como spike mixto. Los spikes mixtos
tienen una ventaja sobre los que s6lo contienen un elemento. Cuando se tiene una
botella con M moles de '°Lu, y algo de este spike se evapora, ya no es posible saber
la concentracion que quedo del elemento en la botella. Si se tiene un spike mixto
con una relacion isotdpica conocida "78Lu/'8Hf, la relacién isotdpica se conserva.
Aunque las concentraciones resultantes de la dilucidn isotopica de cada elemento
ya no sean correctas (después de que algo del spike se haya evaporado), si se uso
un spike mixto la relacion entre los elementos, en este caso Lu/Hf, sigue siendo
correcta y es el error en esta relacion el que es determinante para el error en la
pendiente de la is6crona y de la edad. De ser posible, el is6topo en el que esta
enriquecido el spike no debe interferir isobaricamente con ningun isétopo de otro
elemento o con la masa de algun ion compuesto. Desafortunadamente este no es el
caso con el '"®Lu que interfiere con el "%Yb y con "®Hf. Es por ello que se tiene que
monitorear tanto el aporte del '"*Yb como el '®Hf a la masa 176 y asi poder corregir
lo que no corresponda al '"®Lu, a través de otros is6topos de Yb y Hf que se miden
simultaneamente.

2.3.6. Medicion de las razones isotopicas con ICPMS multicolector (MC-
ICPMS)

Debido a que el elemento Lu tiene solamente dos isétopos (175 y 176), de los
cuales uno se usa para el trazador isotdpico, no se puede medir directamente el
fraccionamiento de las masas que ocurre durante la medicién en el instrumento.
Para poder determinar la concentracion del Lu con precision se tiene que conocer
el fraccionamiento de masas. Para ello, se agrega a la muestra una cierta cantidad
del elemento Re con las masas 185 y 187 que tiene una razén natural conocida.
Ademas, se miden simultaneamente los isétopos 171, 172, 173 y 174 del elemento
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Yb para corregir tanto el fraccionamiento como la interferencia isobarica del "Lu
con '%Yb y la masa 177 (Hf) para monitorear posibles impurezas en la separacién
del Lu y el Hf.

Para la determinacion exacta de la razén '"®Hf/""’"Hf se tiene que conocer el
fraccionamiento de masas que, en el caso del Hf, puede ser corregido directamente
con la medicion simultanea de la razén '"°Hf/""’"Hf que tiene un valor natural teérico
de 0.7325 (Patchett y Tatsumoto, 1980). Como se menciond anteriormente, el "6Hf
radiogénico tiene interferencias isobaricas con '"*Lu y '"¢Yb. Se monitorea la posible
presencia de Lu e Yb a través de '3Yb y "SLu y una posible contaminacion de Ta
y W que tiene interferencia con el '8°Hf (trazador isotdpico) a través del '®'Ta y del
182W_

2.3.7. Fraccionamiento isotopico en MC-ICPMS

El proceso de volatilizacion e ionizacion durante la espectrometria de masas requiere
la ruptura de enlaces quimicos, pero la fuerza de tales enlaces depende de la masa.
Por lo tanto, la excitacion de la muestra conlleva al fraccionamiento de masas.
Se sabe que los is6topos mas livianos se liberan primero del filamento caliente
donde se ubican para la medicion en el espectrémetro, causando fraccionamiento
isotopico. En los espectrometros de fuente de plasma, la muestra fresca en forma
de solucion se va alimentando constantemente a la antorcha de plasma, por lo
tanto el fraccionamiento produce una discrepancia constante (pero grande) entre la
composicion isotépica de la muestra y de la nube de iones (Dickin, 2005). En pocas
palabras, los isdtopos mas livianos tienden hacia los lados del rayo de plasma y
los mas pesados tienden hacia la “entrada”. Existen varias formas matematicas de
corregir el fraccionamiento de masas. La que mejor aproxima el comportamiento del
ICP-MS es la ley exponencial (Russell et al., 1978)

2.3.8. Correccion por fraccionamiento de masas
Se llama R al factor exponencial de fraccionamiento de masas.

179
La razén de /A tedrica es 0.7325
Hf



15

true( J
L 179
meas ( = J

= Ln(”&%%j | MC-ICPMS R 10r -2 3
176.945523 ) Para etivib- w €8 -1 Or - (3)

Meas = medido; true = verdadero

THr °Hf (175.9414zjﬂﬂf @)

THf e, THF176.94323

Donde MB= Correccidén exponencial de fraccionamiento de masas (Exponential mass
bias correction), |= Correccidn por interferencia isobarica (Interference correction).

2.3.9. Correccion exponencial interna (internal exponential mass bias
correction)

Se puede hacer una correccion interna del fraccionamiento de masas siempre y
cuando el elemento tenga minimo dos is6topos cuya abundancia no sea variable y
que no esté enriquecido artificialmente por un spike. Se puede aplicar por ejemplo
para Hf, Nd, Sm, W y otros elementos. Debe tenerse en cuenta la contribucién del
spike a otras masas por ejemplo 177 y 179 de Hf, ya que un spike nunca es 100%
monoisotopico. No puede aplicarse para elementos que soélo tienen dos isétopos
naturales como el Lu.

2.3.10. Correccidon exponencial externa (internal exponential mass bias
correction)

El ICP-MS multicolector tiene como ventaja sobre el espectrometro de masas con
ionizacion térmica, que se puede usar la razon isotdpica conocida de otro elemento
para corregir el fraccionamiento de masas de un elemento que tenga solamente dos
isétopos y donde uno de ellos esté enriquecido con spike, como es el caso del Lu.
En el caso del Lu se utiliza el Re con relacidn isotopica constante y masas cercanas
a las del Lu. Otro ejemplo es el Rb, que tiene solamente dos isétopos, 85 y 87. Alli
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se puede corregir el fraccionamiento a través de la razén isotdpica entre °°Zr y %2Zr.
Entonces a las muestras se les agrega una cantidad de Re antes de la medicion y
se hacen los siguientes calculos.

187 Re

T Re =1.6

187 Re
ﬂue(lﬁliej
Ll )
Ineas(lﬁliej (5)
Pre = 186.95577
Ln| ——
184.95298

true=verdadero, Meas=medido

Si se supone que B, B  entonces se podria corregir usando B . El problema es

que 3  no es exactamente igual a 3.

(6)

"oLu  Lu (175.94269 "
174.94079

175 175
Lu mpir Lu,

El fraccionamiento de masas en el ICP-MS que se usa para hacer las mediciones no
es constante a lo largo del dia, de tal manera que el factor de correccién dependera
de la hora a la que se haya hecho la medicion. Para esto se hace un ajuste a los
resultados de la medicion de los estandares durante todo el dia. De la pendiente

176 187
, . g e .
y el interseccion en una grafica de Ln[ijsLn(rj de los estandares
Lu Re

187
mencionados de Lu-Re (Figura 4), se puede usar (%} medido para calcular
(v

176

cual deberia ser ( j y usar esta relacion para calcular 3 .

175L
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Tendencia de los estandares de
Lu-Re (observada)

BLU=BRe

Ln (""°Lu/'"°Lu) sin corregir

Valor que se usa
para calcular 3,

Ln (""Re/"Re) sin corregir

Figura 4. Esquema donde se muestra la forma de obtener la relacion isotopica de
7Lu/"’Lu para calcular el factor exponencial de fraccionamiento de masas. Durante
el dia de medicion el fraccionamiento cambia en el espectrometro de masas. La razon
isotopica natural de los estandares se mide cada cierto numero de muestras (de 3 a 5).
Posteriormente, con el ajuste de los estandares, se puede calcular el factor de correccion.

ﬂLuModel = 175.94269
Ln| ————
174.94079

true=verdadero Model=modelo

2.3.11. Efecto de las inclusiones de minerales traza en granate en la
geocronologia Lu-Hf, Hf heredado en circén

Scherer et al. (2000) llevaron a cabo algunos experimentos en los que encontraron
que algunas muestras pueden tener circones que contienen mas del 90% de Hf
de la roca. Algo de este Hf podria ser heredado, y si es asi, no haber estado en
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a. Circon en la matriz

Isocronas
-------- Mezcla

b. Circén en la matrizy en el
granate '

Isocronas
Swrelo Mezcla

TZ " Edad real > edad aparente

Figura 5. Efecto de las inclusiones de minerales traza en la geocronologia Lu-Hf, Hf
heredado en circones. El circon es un mineral que puede tener componentes de hafnio heredado.
a.Si el circon con hafnio heredado se encuentra unicamente en la matriz la edad aparente puede
ser mas vieja que la edad real. b. Si el circon esta tanto en la matriz como en el granate la edad
aparente puede ser mds joven que la edad real. Modificado de Scherer et al. (2000, p. 3426).



19

equilibrio isotopico con la roca total en el momento indicado por la is6crona de Lu-
Hf en granate-roca total (Lu-Hf grt-wr). Si tales componentes de Hf heredado en
el circon constituyen una porcién significativa del Hf total de la roca, entonces la
composicion de Hf de la roca total no sera representativa de la porcion que estuvo
en equilibrio con el granate. En tales casos la edad aparente Lu-Hf grt-wr seria mas
vieja que la edad real. Si el mismo circon esta presente como inclusiones en el
granate, se crearia un efecto de competencia causando que la edad aparente sea
mas joven (Figura 5). Por otro lado, la concentracion muy alta (1-2%) de Hf en circén
eleva considerablemente la concentracion de Hf si se mide junto con el granate.
Esto tiene como consecuencia que la razén entre Lu y Hf resultante sea mas baja
que la del granate - un efecto no deseado porque reduce la precision de la isécrona
y de la edad.

Las técnicas de digestion del granate apuntan a disolver el granate dejando intacto
el circon y el rutilo que podrian albergar firmas isotépicas de Hf heredadas (Lagos
et al., 2007; Smit et al., 2010).

2.3.12. Digestion de muestras de roca total y fracciones de granate

Para la digestion de muestras de roca total y fracciones de granate, asi como para los
analisis de las razones isotopicas se hizo una estancia en la Universidad de Munster,
Alemania, donde cuentan con un ICPMS multicolector tipo Micromass Isoprobe y
rutinariamente se determinan composiciones isotopicas de Hf y concentraciones de
Hf y de Lu por dilucion isotdpica con alta precision.

Para el analisis de roca total, una alicuota de 200 g de roca triturada se pulverizé en
un molino de discos y luego en el pulverizador con anillos de carburo de tungsteno.
Para la separacion de granates, el resto de la muestra se proces6 en un mortero
y se tamiz6 para obtener diferentes tamafios de grano. Posteriormente se separo
de 200 a 300 mg de granate en un microscopio binocular. Es importante mencionar
que no se debe utilizar el separador magnético Frantz®, debido a que se puede
fraccionar el granate segun zonas con diferentes contenidos de Lu. De las muestras
229D y 3I19B se separaron granates enteros.

Para el analisis de Lu-Hf, los separados de granate y las muestras de roca total
fueron sometidos a diferentes procedimientos segun Lagos et al. (2007) y Smit et
al. (2010).

A continuacion se describiran brevemente tales procedimientos.
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Inicialmente se limpiaron los separados de granate con 2.5 M HCI a temperatura
ambiente y luego se enjuagoé con agua desionizada. Tanto a las fracciones de granate
como a la roca total se les afiadié un trazador isotdpico o spike de "SLu—"8Hf para
las determinaciones de las relaciones ""Lu/'""Hf por dilucién isotépica.

La digestion de las fracciones de granate se llevé a cabo en viales de savillex®
screw-top de Teflon-PFA (perfluoroalcéxido) anadiendo de forma secuencial HF-
HNO,-HCIO, (4:2:1) y 10 M HCI, ambos pasos seguidos por evaporacién en una
placa caliente. Este procedimiento se repiti6 hasta obtener una solucion clara,
indicando que el granate se digiri6 completamente. Este método disuelve el granate
sin disolver fases mas robustas que pueden contener Hf heredado como el rutilo y
el circon.

La digestion de los polvos de roca total se hizo en viales de savillex® con HF-
HNO,-HCIO, en una placa caliente por 24 horas y posteriormente se evaporoé en la
campana de acido perclorico.

Luego de afnadir mas HF-HNO, a los viales, se cerraron y se introdujeron con un
poco de agua en bombas de presion (steel-jacketed Teflon-bombs) a 200°C por 5
dias para completar la digestion de las fases refractarias. Las muestras digeridas
se secaron y posteriormente se disolvieron en 6 M HCI, luego se diluyé a 3 M
HCI con agua y se centrifugd. Las muestras que en este momento alcanzaron el
equilibrio muestra-spike se montaron en columnas de heat-shrink Teflon rellenas
de la resina Eichrom-Ln Spec®, donde se separé el Lu y el Hf de los elementos de
la matriz usando el método de Munker et al. (2001). La fraccion de Hf se volvié a
pasar separadamente por las mismas columnas para purificarla, pero siguiendo un
proceso de elusion simplificado.

Una descripcidn paso a paso y mas detallada de la metodologia para la digestidon de
las muestras se presenta en el Apéndice 1.

2.4. Mapas de rayos X y medicion de perfiles de elementos traza y tierras
raras en granates

Para los analisis de elementos traza y el mapeo de rayos X, se hizo un montaje
de los granates en resina epoxica y luego se pulieron hasta su centro geomeétrico
(aproximadamente). Los montajes de granate se sometieron a un mapeo con rayos X
utilizando una microsonda electronica JEOL JXA-8900M Superprobe®, siguiendo la
metodologia de Smit et al. (2010). El analisis de elementos traza, también siguiendo
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la metodologia segun Smit et al. (2010) se llevd a cabo en un LA-ICP-MS usando
un sistema de ablacion laser UP193HE ArF Excimer laser, operando a ca. 9 J/cm2
at 5 Hz, acoplado con un Thermo-Scientific_ Element2 ICP-MS. Después de 40 s de
monitoreo de la linea base, se analiz6 el granate, por 1 minuto, usando un diametro
de punto de 25-35 um, realizando asi 32 integraciones del espectro completo de las
masas a analizar. La estandarizacidn externa se hizo con dos mediciones repetidas
del estandar de vidrio NIST SRM-612 (Jochum et al., 2005; Pearce et al., 1997) cada
5 mediciones. Posteriormente se verificaron los valores de los estandares mediante
la medicion de un vidrio USGS BHVO-2G como muestra desconocida. Los valores
aceptados para este estandar (Jochum et al., 2005) estan dentro del error (i.e.,
20) de la concentracion promedio determinada para cada elemento. Después, los
datos fueron filtrados para buscar inclusiones usando monitores isotopicos (p.€j.,
43Ca, “°Ti, 88r, °°Zr). Estas mediciones fueron omitidas por completo o la parte de
la medicion que corresponde a la inclusién fue borrada del conjunto de datos. La
precision en las concentraciones de tierras raras (REE) (basadas en mediciones
de los is6topos ¥°La, “°Ce, 'Pr, 6Nd, *’Sm, S*Eu, °’Gd, *°Tb, ®3Dy, '®*Ho, '®°Er,
1%Tm, '"2Yb, y '°Lu) se estima entre 6-20% (10)) dependiendo de la abundancia
absoluta del elemento. Los limites de deteccion de los analisis de REE estan por
debajo de 0.3 ppm.

2.5. Distribucion de Lu en los granates

Se hizo un modelado adaptando la metodologia de Smit et al. (2010) para determinar
el aporte o la contribucion de Lu en diferentes zonas de los cristales de granate.
Este procedimiento se sigue para interpretar la edad, calclulada con el método Lu-
Hf, en términos de su significado geoldgico. Por ejemplo, si se encuentra que la
mayor parte del Lu esta concentrada en una fraccion cercana al centro del mineral,
la edad corresponderia al comienzo de la cristalizacion del granate.

Para el modelado deben hacerse las siguientes suposiciones:

1. El centro geométrico de los granates se toma como referencia para medir el radio
(r) del cristal. 2. La geometria del granate se puede aproximar a una esfera con r
=T 3. Los puntos analizados estan ubicados en un eje de la esfera que pasa por
el centro geomeétrico del granate o se proyectan sobre este eje. 4. Los granates
escogidos para el modelado, que fueron escogidos segun su forma y zonamiento
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composicional representativo, representan la poblacion de granates en cuanto a las
caracteristicas de sus elementos traza.

A partir de perfiles de concentracion de Lu vs. distancia al centro geométrico del
granate se ajusto un polinomio de grado 6 a la serie de puntos (Figura 6).

El volumen de una seccion de granate con un delta de r (radio) de 200 um se calcula
con la siguiente ecuacion

200
V=|\—=nrdr 7
j . (7)

Luego, usando el polinomio de grado 6 ajustado, se calcula la concentracion de
Lu en el punto medio de la seccién de granate a la cual se le calcul6 el volumen
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(LuConc), y asi para cada seccion hasta llegar al volumen total.

Posteriormente se calcula a qué fraccion del volumen total del granate equivale el
volumen de cada seccion.

(8)
- Vseccion
Vtotal

Por ultimo se obtiene la cantidad relativa de Lu en cada seccion de granate
denominada como FLu

FLu = Fv.LuConc

En un diagrama de barras donde el eje de las abscisas (x) representa secciones
concéntricas con un 10% del volumen total y el eje de las ordenadas (y) la fraccion
del Lu total (FLu), se puede observar la distribucion del Lu dentro del granate.

2.6. Geoquimica e isétopos de Rb-Sr y Nd.

Once muestras, cinco granitoides y seis metabasitas, fueron seleccionadas para
analisis geoquimicos de elementos mayores, traza y geoquimica isotopica. Después
de molery triturarla muestra, se dividid en cuatro alicuotas, tres de las cuatro alicuotas
(de aproximadamente 200 g) se pulverizaron y posteriormente se us6 una para pre-
contaminar el pulverizador, una para geoquimica y una para geoquimica isotopica.
La geoquimica de elementos mayores y traza se realizé comercialmente en Actlabs-
Skyline (Ancaster, Ontario, Canada) siguiendo el procedimiento “4LithoRes”. Los
diagramas de elementos mayores y los diagramas de discriminacion tectonica
basados en elementos traza se hicieron con el programa GCDkit de Janousek et al.
(2006).

La preparacion de muestras y separacion de elementos para analisis isotdpicos de
Sm-Nd y Rb-Sr se llevo a cabo en el laboratorio Ultralimpio de Geologia Isotdpica
del CICESE. De la alicuota pulverizada para la geoquimica isotdpica, se peso en
una balanza electrénica ce 5 digitos una cantidad de 100 mg. A estos 100 mg se les
agreg6 un Spike mixto de #Sr- “*Sm-**Nd, luego se calentaron las muestras a 165
°C durante 15 horas con una mezcla de ~3-4 ml conc. HF, ~1 ml conc. HNO,, y unas
cuantas gotas de conc. HCIO4 usando un sistema de digestion a presion Picotrace
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DAS®. En el siguiente paso se evaporan los acidos en el sistema Picotrace DAS®
conectado a dos botellas de lavado rellenas con NaOH 5%. Este sistema cerrado
evita el uso de un extractor para HCIO, ya que todos los acidos evaporados se
neutralizan en el NaOH. Para garantizar una evaporacion en condiciones debajo del
punto de ebulliciéon (sub-boiling), se calienta el sistema a una temperatura interna
de 75-85°C durante las primeras 14 horas donde se evapora el HF y HNO,, luego
se aumenta la temperatura en un lapso de 3 horas a 120°C y se mantiene a esta
temperatura otras 4 horas para evaporar también el acido perclérico por completo.

El equilibrio entre muestra y spike se logro calentando las muestras durante una
noche en 6 M HCI antes de secar la muestra de nuevo. Luego de la evaporacion,
los residuos se disolvieron en 2 N HCI. Aproximadamente un cuarto de esta solucién
fue dividida (a esto se le llama el split de Rb) y se le agregd un trazador de 8’Rb para
la dilucion isotépica (ID) de Rb. El Sry las tierras raras (REE) se separaron usando
columnas de vidrio de cuarzo rellenas con una resina de intercambio cationico Dowex
AG50WX8. El split de Rb se traté de forma separada en las mismas columnas. Sm
y Nd se separaron en columnas de vidrio de cuarzo rellenas con la resina anionica
LN-Spec®.

Las razones isotdpicas fueron medidas en el Laboratorio Universitario de Geoquimica
Isotopica (LUGIS), en el Instituto de Geofisica, UNAM, en un espectrémetro de masas
Finnigan MAT 262 equipado con un sistema de 7 colectores Faraday variables y uno
fijo en modo estatico (para isétopos de Sr, Smy Nd). Las razones isotopicas de Sr, Sm
y Nd, se corrigieron por fraccionamiento de masas normalizando a 8Sr/%Sr=0.1194,
152Sm/'*’Sm = 1.78308 y “®Nd/'**Nd = 0.7219. Las razones isotépicas de Rb fueron
medidas en un espectrémetro de masas NBS-NIST con un solo colector Faraday.
Como el Rb solamente tiene dos isétopos 8Rb y ®Rb, el fraccionamiento de masas
se tiene que estimar con base en las mediciones de un estandar con composicion
isotopica natural (sin spike). Por este motivo la correccion por fraccionamiento de
masas puede tener un error relativamente alto, en caso de que las condiciones de
evaporacion (temperatura de filamento) y las condiciones de medicion no sean las
mismas en la muestras que en el estandar.
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3. Petrogénesis del cinturén magmatico ordovicico en el su-
roeste del Bloque Maya

3.1. Planteamiento del problema

Durante el Paleozoico temprano algunos terrenos tectono-estratigraficos pre-
mesozoicos del Sur de México, Centroamérica y el noroccidente de Suramérica
formaban un cinturon alrededor del cratén Amazénico en el noroccidente de
Gondwana (Sedlock et al., 1993; Keppie y Ortega-Gutiérrez, 1999; Keppie y Ramos,
1999; Dickinson y Lawton, 2001; Keppie, 2004). El registro del Paleozoico temprano
en otros terrenos peri-Gondwanicos no se ha estudiado con detalle, ni se conoce tan
bien como el del terreno Mixteca. Por ejemplo, solo se ha descubierto la presencia de
rocas cambrico-siluricas en el Bloque Maya, un terreno que comprende la peninsula
de Yucatan, el sureste de México y el norte y centro de Guatemala (Figura 7; Dengo,
1969; Donnelly et al., 1990). Tales afloramientos incluyen plutones de las Montafias
Maya en Belice (p.ej. Steiner and Walker, 1996, Weber et al., 2012) y rocas graniticas
deformadas en Guatemala occidental y central (Figura 7; Ortega-Obregén et al.,
2008; Solari et al., 2009; Solari et al., 2010; Ratschbacher et al., 2009).

Recientemente Weber et al. (2008) obtuvieron una edad ordovicica temprana (~482
Ma) en un granito con granate que intrusiona rocas metasedimentarias de la unidad
Jocote en el sureste del Macizo de Chiapas. Esta edad ordovicica contrasta con la
mayoria del Macizo de Chiapas, que esta constituido por rocas igneas pérmicas y
unidades metasedimentarias con un evento tectonotérmico pérmico sobrepuesto
(Schaaf et al., 2002; Weber et al., 2005; Weber et al., 2007; Estrada-Carmona et
al., 2009). La existencia de rocas igneas ordovicicas en el Macizo de Chiapas es
interesante ya que sugiere una correlacion entre el sur del Bloque Maya y el terreno
Mixteca, y ofrece una oportunidad para precisar y limitar la evolucion paleozoica
temprana de terrenos peri-gondwanicos.

En este capitulo se presenta un estudio detallado de rocas paleozoicas tempranas
expuestas en el area de Motozintla en el sur del Macizo de Chiapas (Figura 8),
incluyendo petrografia, geocronologia con los métodos U-Pb y “°Ar-3°Ar, geoquimica
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de elementos mayores, traza e isotopica de los sistemas Rb-Sr y Sm-Nd de las
rocas igneas y metamorficas cartografiadas. La comparacion de estas rocas con
aquellas de edad semejante en el sur del Bloque Maya y el terreno Mixteca podria
proporcionar claves importantes para entender las caracteristicas del basamento y
los procesos igneos que dieron forma al margen occidental de Pangea durante el
Paleozoico temprano.

3.2. Marco geolégico
3.2.1. Geologia del paleozoico temprano del Bloque Maya

En el bloque Maya existen rocas igneas y metamorficas paleozoicas en el Macizo
de Chiapas en México (Figuras 1y 7; Damon et al., 1981; Schaaf et al., 2002; Weber
et al., 2005; Weber et al., 2007), en las Montanas Maya en Belice (Steiner y Walker,
1996; Martens et al., 2010) y en el area de Rabinal y los Altos Cuchumatanes en
Guatemala central (Ortega-Obregén et al., 2008; Solari et al., 2009; Solari et al.,
2010).

La suite Rabinal (Figura 7) contiene rocas en un rango de composicion de granito
a granodiorita con intrusiones pegmatiticas menores. Granitos de esta suite son de
grano medio a grueso y estan localmente foliados (Ortega-Obregén et al., 2008).
En cuanto a la quimica tienen contenidos de SiO, que varian de 72% a 76% son de
afinidad calco-alcalina y peraluminosa. Con base en diagramas de elementos traza
para la discriminacién del ambiente tecténico el conjunto grafica en el campo de
ambiente de arco volcanico 6 de granitos intraplaca (Ortega-Obregén et al., 2008).
Aunque el marco tectonico de formacion del granito Rabinal es incierto, Ortega-
Obregon et al. (2008) interpretan la firma de arco volcanico como heredada de la
fuente.

En los Altos Cuchumatanes en Guatemala central (Figura 7), afloran rocas
metamorficas de bajo a alto grado en el Complejo Barillas (Solari et al., 2010)
intrusionadas por rocas graniticas de dos eventos magmaticos distintos. El primero
es ordovicico medio (~461 Ma) y el siguiente pensilvanico temprano (312-317 Ma;
Solari et al., 2010; Tabla 1). No existe informacidon geoquimica sobre estas rocas.

En las Montafias Maya de Belice se exponen tres plutones graniticos: el Mountain
Pine Ridge, el Humming Bird Mullins y el Cockscomb-Sapote. Estos cuerpos
intrusionaron y generaron aureolas metamoérficas de contacto, compuestas por
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cornubianas de color oscuro con porfidoblastos de andalusita, en algunas de las
rocas sedimentarias encajonantes (Martens et al., 2010). Steiner y Walker (1996)
obtuvieron edades de cristalizacion siluricas tardias a devonicas tempranas (420-
405 Ma) con el método U-Pb (TIMS) para estos plutones (Tabla 1). Recientemente
estas edades fueron comprobadas en otras localidades por analisis de U-Pb en
cicron con LA-ICPMS (Weber et al., 2012). La mayoria de los intrusivos de las
Montahas Maya son graniticos a granodioriticos, peraluminosos, con contenidos de
SiO, de 65% a 78% (Bateson y Hall, 1977; Jackson et al., 1995). En los diagramas
de discriminacion basados en elementos traza, las rocas del pluton Mountain Pine
Ridge grafican en el campo de arco volcanico y de granitos intraplaca (Jackson et
al., 1995).

Ademas de las rocas igneas paleozoicas, en Guatemala también hay rocas
sedimentarias de edad paleozoica bien expuestas. Clemons y Burkart (1971)
definieron varias de estas secuencias palozoicas tardias como pertenecientes al
Grupo Santa Rosa.

En Chiapas afloran rocas paleozoicas sedimentarias correlacionables con el Grupo
Santa Rosa, descritas y subdivididas en las formaciones Santa Rosa superior e
inferior, que aparentemente estan separadas por una discordancia (Hernandez-
Garcia, 1973). La geocronologia de circones detriticos de ambas unidades revel6
que tienen proveniencia similar y edades maximas de depositacion un poco
diferentes (Weber et al., 2009).

Enlas Montafias Mayade Belice (Figura7), se hancorrelacionadorocas sedimentarias
fosiliferas pensilvanicas a pérmicas de la formacién Macal con el Grupo Santa Rosa
(Bateson y Hall, 1977). Estas secuencias tipo flysch sobreyacen discordantemente a
areniscas con metamorfismo de bajo grado plegadas y conglomerados de la unidad
Baldy de edad silurica o mas vieja (Martens et al., 2010). La unidad Baldy estaa
intrusionada por granitos y granodioritas fechados por el método U-Pb en ~420-405
Ma (Steiner and Walker, 1996, Weber et al., 2012). Una toba riolitica de la formacién
Bladen, que se encuentra por encima de la unidad Baldy, arrojé una edad similar
(406 '/ . Ma; Martens et al., 2010).

3.2.2. El Complejo del Macizo de Chiapas

El Complejo del Macizo de Chiapas se extiende por mas de 20,000 km? paralelo
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Geocronologia previa del Bloque Maya sur incluyendo el area de Motozintla

(sur de México), Altos Cuchumatanes y Baja Verapaz (Guatemala) y Montafias Maya

(Belice).
Ubicacion Roca Edad (Ma) Método Referencia+
. . L 482 +5 U-Pb (LA-MC-ICPMS)
Motozintla-Carretera Porvenir (km 14, 705) Granito tipo S 473+ 39 Sm-Nd (Grt-Roca total) W, 2008
. . . . 392+9 Rb-Sr (Bt+Ms)
Motozintla-Carretera Porvenir (1305) Granito de dos micas 206+ 4 Ar-Ar Ms P-M, 2009
Motozintla-Carretera Porvenir (605) Orthogneis ca.454* U-Pb (LA-MC-ICPMS) P-M, 2009
Mountain Pine Ridge, Belice Granito 418+3.6 U-Pb (TIMS, Interc. Sup.)  S&W, 1996
Mountain Pine Ridge, Belice Granito de dos micas 400+9 U-Pb (LA-MC-ICPMS) W, 2012
Hummingbird-Mullins River, Belice Granodiorita 410-420 U-Pb (TIMS) S&W, 1996
Hummingbird-Parque Nacional Bocavina Granodiorita 415+7 U-Pb (LA-MC-ICPMS) W, 2012
41542 U-Pb (TIMS) W, 2012
Hummingbird-Highway Granodiorita 408+7 U-Pb (LA-MC-ICPMS) W, 2012
Bladen Formation, Belize Riolita 406 +7/-6  U-Pb (LA-MC-ICPMS) M, 2010
Rabinal, Guatemala Granito tipo S 462-453 U-Pb TIMS 0-0, 2008
Rabinal, Guatemala Granito 496 +26 U-Pb (TIMS, Interc. Inf.) 0-0, 2008
Rabinal, Guatemala Granito 483+7 U-Pb (TIMS, Interc. Inf.) 0-0, 2008
Rabinal, Guatemala Pegmatita 462 £11 U-Pb (TIMS, Interc. Inf.) 0-0, 2008
Rabinal, Guatemala Granito 417 £23 U-Pb (TIMS, Interc. Inf.) 0-0, 2008
Altos Cuchumatanes, Guatemala (CH0403)  Granodiorita 391.1£7.4  U-Pb TIMS S, 2009
Altos Cuchumatanes, Guatemala (CH0402)  Granito 317.5+5.5 U-Pb (LA-ICPMS) S, 2010
Altos Cuchumatanes, Guatemala (CH0401)  Cuarzodiorita 312545 U-Pb (LA-ICPMS) S, 2010
Altos Cuchumatanes, Guatemala (CH0403)  Granito 461 +6/-3  U-Pb (LA-ICPMS) S,2010

(*) Estimado de la edad; sin error reportado.

(+) W, 2008=Weber et al., 2008; W, 2012=Weber et al., 2012; P-M, 2009=Pompa-Mera, 2009; S&W, 1996=Steiner and Walker,
1996; M, 2010=Martens et al., 2010; O-O, 2008=Ortega-Obregon, 2008; S, 2009=Solari et al., 2009; S, 2010=Solari ez al., 2010

a la costa pacifica del estado de Chiapas (Schaaf et al., 2002). Este Complejo

estd compuesto por granitoides de edad pérmica tardia, levemente deformados,

cuya composicion varia desde gabro hasta granito. Estos granitoides intrusionan

orto y paragneises fuertemente deformados, anatexitas, rocas calci-silicatadas

y metabasitas. De acuerdo con Weber et al. (2008) por las diferencias en el



30

grado metamorfico y la composicion de los protolitos, las rocas prebatoliticas del
basamento, el Complejo del Macizo de Chiapas fue subdividido en las siguientes
unidades:

(1) LaUnidad La Sepultura ubicada en el norte del Complejo, consta principalmente
de metasamitas y metapelitas con asociaciones minerales como granate, silimanita,
cordierita y biotita rica en titanio, intercaladas con marmoles, rocas calci-silicatadas y
metagrauvacas (Weber et al., 2002; 2007). La edad del protolito de los orto-gneises
fue identificada por medio de nucleos en circones que dieron una edad de ~272
Ma mientras que los bordes metamoérficos fueron fechados en ~250 Ma (Weber et
al., 2007). La termobarometria de estas rocas dio como resultado condiciones del
pico metamorfico de 730-780°C y 5.8 kbar con una re-equilibracién parcial a 540°C
y 4.5 kbar (Hiller et al., 2004). Los nucleos de circones detriticos de la unidad La
Sepultura tienen distribuciones de edad similares a las de la formacién Santa Rosa,
lo que sugiere que podria ser su equivalente metamérfico (Weber et al., 2008).

(2) La Unidad Custepec, ubicada en la porcion sur-central del Complejo del Macizo
de Chiapas, esta caracterizada por la abundancia de gneises maficos y anatexitas
que contienen lentes de marmoles y rocas calci-silicatadas (Estrada-Carmona et al.,
2009). La termobarometria de la unidad Custepec dio como resultado condiciones
metamorficas de ~800°C y 9 kbar que sugieren que estas rocas alcanzaron la
transicion entre la facies de anfibolita y granulita, entre ~25-30 km de profundidad
(Estrada-Carmona et al., 2009). Caracteristicas petrograficas, relaciones de campo
y la presencia de abundantes nucleos de circones heredados del Mesoproterozoico
en las metabasitas sugieren un origen volcano-sedimentario para la unidad Custepec
(Estrada-Carmona et al., 2009). La edad del protolito de esta unidad no se conoce
ya que esta afectada por un evento tectonotérmico de alto grado de ~254-250 Ma.

(3) La Unidad Jocote introducida por Weber et al. (2008; Tabla 1), es una secuencia
metasedimentaria de edad paleozoica temprana en el extremo sureste del Complejo
del Macizo de Chiapas, al noroeste de Motozintla. La edad minima de depositacion
de la unidad Jocote esta limitada por un granito tipo S con granate que la intrusiona.
Este granito fue fechado con dos métodos independientes. EI método U-Pb en
circon dio una edad de 482 + 5 Ma en sobrecrecimientos igneos y el método Sm-Nd
con isécrona de granate-roca total arrojé una edad de 473 + 39 Ma (Weber et al.,
2008). La unidad Jocote ha sido reconocida como la unidad estratigrafica inferior en
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el Complejo Macizo de Chiapas y por lo tanto de alli proviene la primera evidencia
de rocas sedimentarias pre-ordovicicas en Chiapas. En este trabajo se reporta por
primera vez otra unidad aun mas antigua por su deformacion y sus relaciones de
campo, la Unidad Candelaria (ver abajo). Ademas, circones detriticos de una meta-
arenisca de la unidad Jocote se derivaron casi exclusivamente de una fuente de
1.5-1.6 Ga (Weber et al., 2008). Un estimado de la edad de metamorfismo de la
unidad Jocote esta documentado por edades de enfriamiento Rb-Sr en biotita y
moscovita y “°Ar/**Ar en mica blanca de 392 + 9 y 406 + 4 Ma, respectivamente
(Pompa Mera, 2009; Tabla 1).

3.3. Geologiay petrografia del area de Motozintla

En el siguiente apartado se presenta la descripcion de las unidades geoldgicas
identificadas durante la cartografia y que estan incluidas en el mapa de la Figura 8.

3.3.1. La Unidad Candelaria

La unidad Candelariafue reconocida por primeravez en este trabajo. Esta compuesta
por anfibolitas bandeadas y plegadas intercaladas con rocas calcisilicatadas,
marmoles impuros, cuarcitas y gneises de biotita en menor proporcién, que se
encuentran bien expuestos en el rio Candelaria (noroccidente del area de estudio,
Figura 8)

Las anfibolitas presentan una foliacion definida por hornblenda de color café a
verde, bandeamiento composicional de escala milimétrica y lineacién mineral. La
asociacion mineral de estas rocas es consistente con condiciones de la facies de
anfibolita y comprende hornblenda + plagioclasa + epidota + cuarzo % biotita y esfena
como mineral accesorio (Figura 10a). La plagioclasa esta parcialmente reemplazada
por epidota, saussurita y poca sericita. La hornblenda esta retrogradada a clorita y
actinolita fibrosa. Localmente, el bandeamiento composicional de estas rocas se
encuentra plegado y los planos axiales son paralelos a una foliacion disyuntiva
con dominios de clivaje compuestos por clorita + actinolita. Los microlitones entre
los dominios de clivaje estan compuestos por hornblenda relicta (Figura 10b). Esta
textura puede ser interpretada como un evento sobreimpuesto bajo condiciones de
la facies de esquisto verde.

Las rocas calci-silicatadas se caracterizan por un bandeamiento composicional
plegado. Contienen calcita, epidota, clorita, cuarzo, titanita, plagioclasa y microclina
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Figura 9. Fotografias de algunos afloramientos clave. a. Anfibolitas con bandeamiento
composicional intercaladas conrocas calcisilicatadas de la Unidad Candelaria b. Metadiorita
CJ-66B intrusionando anfibolitas plegadas de la Unidad Candelaria. c. Roca calcisilicatada
con bandeamiento composicional y plegamiento. d. Gneis semipelitico de la Unidad Jocote.
e. Xenolito de gneis biotitico en dique granodioritico (CJ-69), rasgo tipico de la Unidad
Jocote.
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en menor cantidad. El protolito de estas rocas fue probablemente una marga rica
en aluminio y pobre en potasio. El cuarzo se encuentra elongado y recristalizado
por migracion de la frontera de grano. La clorita sigue la misma direccion que la
elongacion del cuarzo y ambos definen la foliacidon. La paragénesis mineral de estas
rocas no es concluyente con respecto a las condiciones de metamorfismo, pero
sugiere condiciones de la facies de esquisto verde o anfibolita baja a media.

Alo largo de la carretera Motozintla-Huixtla, la Unidad Candelaria esta dominada por
anfibolitas plegadas (muestra CJ-64 en la Figura 9b), intrusionadas por metadioritas
(CJ-66B en la Figura 9b).

3.3.2. La Unidad Jocote y diques asociados

La unidad Jocote es una unidad metasedimentaria que aflora en la carretera
Motozintla-Porvenir y a lo largo de los lechos de los rios El Tular y Carrizal. Esta
compuesta principalmente por esquistos samiticos a semipeliticos intercalados
con bandas de gneises de biotita y hornblenda (Figura 9d). La fabrica de las rocas
descritas esta caracterizada por una esquistosidad micacea en los esquistos
peliticos y por bandeamiento composicional en toda la unidad. En contraste con la
unidad Candelaria, la unidad Jocote no esta plegada.

La asociacion mineral caracteristica de las rocas samiticas a semipeliticas es biotita
+ moscovita + cuarzo + plagioclasa * cordierita. La clorita se encuentra presente
como un producto de retrogresion de la biotita. La cordierita se encuentra casi
totalmente alterada a pinita (Figura 10e). Se observé turmalina y circén como fases
accesorias.

Los gneises de hornblenda y biotita se presentan como bandas decimétricas
intercaladas con las metapelitas y metasamitas. Estos gneises estan bandeados;
las bandas oscuras estan compuestas por biotita, hornblenda y plagioclasa y las
bandas mas claras principalmente por plagioclasa y cuarzo con biotita y hornblenda
menores. La biotita esta parcialmente retrogradada a clorita y la plagioclasa a
epidota. Con base en los rasgos descritos, estas rocas basicas pueden interpretarse
como diques maficos que intrusionaron a la secuencia sedimentaria original antes
del metamorfismo y la deformacion.

Un rasgo importante de la unidad Jocote es la abundancia de diques graniticos
a granodioriticos (2-3 m) que la intrusionan y que contienen xenolitos de la roca
metasedimentaria encajonante (Figura 9e). Estos diques contienen cuarzo,
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a. Anﬁbohta (CJ 57 Unldad Candelarla) b. Anﬁbohta plegada (CJ 64, Unidad Candelarla)

Figura 10.  Fotomicrografias de muestras de las Unidades Candelaria, Jocote y el Pluton
Motozintla. a. Foliacion definida por bandeamiento composicional y orientacion mineral.
NII. b. Bandeamiento composicional plegado y planos axiales paralelos a una foliacion
con dominios de clivaje formados por Chl + Act. NII. c¢. Hornblenda verde parcialmente
retrogradada a Chl+ Act. NII. d. Roca calcisilicatada. NX. e. Esquisto pelitico donde se
observa cordierita alterada a pinita. Foliacion definida por moscovita y biotita retrgradada
a clorita. f. Granito del pluton Motozintla.
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plagioclasa, feldespato potasico, biotita y moscovita.

3.3.3. Plutén granitico Motozintla

El pluton granitico Motozintla se encuentra bien expuesto a lo largo de la carretera
Motozintla-Porvenir (Figura 8), en los lechos de los rios El Tular y Carrizal (muestra
CJ-71), y cerca del poblado San José Ixtepec al norte de Belisario Dominguez
(muestra CJ-44B, Figura 8).

El granito se caracteriza por tener grano grueso, textura inequigranular. Esta
compuesto por cuarzo, feldespato potasico, plagioclasa, biotita café y verde y
moscovita en menor proporcion. Como minerales accesorios hay circén, apatito y
minerales opacos (Figura 10f). La presencia de feldespato potasico coninclusiones de
plagioclasa, lamelas de exsolucion (pertitas) y mirmequitas sugiere que el feldespato
cristalizé inicialmente a alta temperatura y recristalizé ya sea por enfriamiento lento,
deformacion ductil o ambos procesos. La biotita esta parcialmente reemplazada por
clorita y la plagioclasa parcialmente alterada a sericita.

El stock granitico Motozintla intrusiona a la unidad Jocote formando una aureola
metamorfica de contacto, de aproximadamente un metro, con cornubianas. La
intrusidn esta evidenciada también por abundantes xenolitos asimilados de la roca
metasedimentaria encajonante.

3.3.4. Diorita y anortosita

La diorita fue cartografiada como un cuerpo de ~1 km? que intrusiona la unidad
Jocote en el sureste del area de estudio (Figura 8). Esta roca plutdnica es de color
blanco en el afloramiento, debido a intensa caolinizacion. Las muestras frescas
estan compuestas por plagioclasa, cuarzo y feldespato potasico menor. Hay clorita
y actinolita secundarias resultantes de metamorfismo de bajo grado. La plagioclasa
esta sericitizada, la epidota esta presente tanto en la matriz como rellenando
fracturas y como fases accesorias se observo titanita y circén.

En la estacion CJ-1, la diorita contiene xenolitos de una roca compuesta por
plagioclasa (muestra CJ-1, Figura 8) con abundante titanita como accesorio.
Minerales secundarios observados en los xenolitos incluyen epidota, clorita y
actinolita. Con base en la composicion tan peculiar de estas rocas, se interpretaron
como anortositas.
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3.3.5. Unidades mas jovenes mapeadas

En la parte norte del area de estudio afloran metapelitas de muy bajo grado (pizarras),
intercaladas con filitas micaceas y metacalizas. Aunque no se conoce su posiciéon
estratigrafica exacta, esta secuencia de muy bajo a bajo grado esta en contacto con
la unidad Jocote hacia el este, probablemente cubriéndola de forma discordante.
Similitudes petrograficas y relaciones estratigraficas sugieren que esta unidad puede
ser parte de la Formacion Santa Rosa de edad carbonifera (Hernandez-Garcia,
1973). Una unidad aun mas joven que aflora en la zona es la Formacién Todos
Santos, expuesta al noreste (Figura 8). La Formacion Todos Santos esta compuesta
por capas rojas sedimentarias que cubren discordantemente a la unidad Jocote.

Alrededor de Belisario Dominguez, aflora una granodiorita nedgena que intrusiona
a la unidad Candelaria. Los circones de esta granodiorita no contienen suficiente
Pb radiogénico de forma que no fue posible medirlo con la técnica LA-ICPMS, lo
que sugiere que esta intrusion es de edad pliocena o mas joven. Posiblemente esta
granodiorita hace parte de un grupo de rocas fechadas por Damon y Montesinos
(1978) con el método K-Ar en biotita con edades entre 6 y 2 Ma. Por lo tanto, estas
son probablemente las rocas plutonicas del Terciario tardio mas jovenes del Macizo
de Chiapas.

3.4. Geocronologia

3.4.1. Geocronologia U-Pb con LA-MC-ICPMS

Los datos isotopicos de los circones analizados por LA-ICPMS se encuentran en
el Apéndice 3. Los valores seleccionados para los diagramas de concordia y los
diagramas de densidad de probabilidad fueron las edades 2°°Pb/2°’Pb para muestras
mas viejas que 900 Ma, y las edades 2°°Pb/?*8U para las mas jovenes.

Granodiorita, CJ-69 (unidad Jocote):

En imagenes de catodoluminiscencia (CL) se observan circones con nucleos de
xenocristales rodeados por bordes igneos zonados, asi como nuevos cristales sin
nucleos heredados. Se analizd un total de 45 laser spots tanto en nucleos como en
bordes de 32 circones. Los resultados del analisis de cuatro circones sin nucleos
heredados junto con los de cinco bordes igneos dieron una edad concordia de 470.0
17.0 Ma (s6lo se usaron analisis en un rango de 95-102% de concordancia, Figura
11c). Las relaciones Th/U de los circones usados para calcular las edades Concordia
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son > 0.5 lo que sugiere un origen igneo (Hoskin y Schaltegger, 2003). Esta edad
puede interpretarse como la edad de cristalizacion del granito. La mayoria de los
analisis hechos en esta muestra corresponden a nucleos heredados con edades
entre 1772 y 550 Ma. Las poblaciones con mayor numero de circones se encuentran
en 560 Ma, 1.1, 1.5y 1.7 Ga (Figura 11c).

Metadiorita CJ-66B (unidad Candelaria):

Los circones de la muestra CJ-66B son elongados, euhedrales, con zonamiento
oscilatorio. No se observaron nucleos heredados ni bordes metamorficos en las
imagenes de CL. De 29 puntos medidos en 26 cristales, 13 estan en el rango de
concordancia de 95 a 102%. Estos fueron seleccionados para calcular una edad
concordia de 467.7 + 8.7 Ma (Figura 11d). Esta edad fue interpretada como la edad
de cristalizacion del protolito igneo.

Granodiorita, CJ-44B (pluton Motozintla):

Los cristales de circon de esta muestra son cortos, prismaticos y tienen zonamiento
oscilatorio con escasos nucleos heredados visibles en las imagenes de CL. Se
calculé una edad concordia a partir de 10 puntos (en un rango de 95% a 102% de
concordancia), medidos en cinco granos de la muestra CJ-44B. La edad calculada
es de 448 £ 7.2 Ma y representa la edad de cristalizacion del intrusivo (Figura 12a).

Granito, CJ-71 (plutén Motozintla):

En las imagenes de CL de los circones de esta roca se puede observar la forma corta
y subhedral de los cristales con zonamiento oscilatorio. Las relaciones Th/U estan en
un rango de 0.2-2.4. Sélo unos pocos circones presentan nucleos heredados, estos
son angulares con texturas homogéneas. Once analisis resultaron en una concordia
de 445 + 6.1 Ma. Esta edad es analoga, dentro del error, a la edad calculada para
la muestra CJ-44B (Figura 12b). Las edades 2°’Pb/?%Pb de los nucleos heredados
dieron como resultado ~978, ~1043, y ~1290 Ma.

Diorita, CJ-4:

La muestra CJ-4 contenia pocos circones y unicamente se pudieron separar 50
cristales. Se hizo un total de 41 /aser spots tanto en bordes como en nucleos.
La mayoria de los puntos analizados definen una linea de discordia con una
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Figura 11. Diagramas de Wetherill para relaciones isotopicas U-Pb de circones

de rocas igneas y metaigneas. a y b. Diagramas para el dique granodioritico CJ-69. La
edad mostrada en la figura b se interpreto como la edad de cristalizacion. c. Diagrama de
probabilidad relativa de la edad de niuicleos heredados. d. Edad de la metadiorita no plegada
CJ-66B. e. Edad de cristalizacion de la anortosita CJ-1 (elipse gris oscura); las elipses de
color gris claro se usaron para calcular la edad concordia y las elipses con linea punteada
se excluyeron del cdlculo (ver texto para mayor explicacion). g. Mediana de las edades
calculadas con el algoritmo TuffZirc de Ludwig y Mundill (2002) para la anortosita CJ-1.
fv h. Concordia para la diorita CJ-4. Las elipses de error para cada punto corresponden
a 2o. Las edades aparentes *"""33U se usaron para edades mas jovenes que 900 Ma y las
207P206Ph para edades aparentes promedio mds viejas que 900 Ma.
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interseccion superior de 970 +12 Ma y una interseccion inferior de 233 +18 Ma
(Figura 11f). La interseccién superior puede interpretarse como la edad promedio
de componentes heredados que se agrupan alrededor de la edad Neoproterozoica
tipica del basamento del sur de México. Las relaciones Th/U son menores a 0.5
lo que sugiere que tanto los circones neoproterozoicos como los triasicos son de
origen igneo. Por lo tanto la interseccion inferior probablemente refleja la edad de
la cristalizacién ignea (Ver concordia en Figura 11h). Tres cristales tienen edades
intermedias de ca. 567, 418, y 408 Ma, sugiriendo contaminacion del magma con
otros componentes corticales.

Anortosita, CJ-1 (inclusion en diorita):

De esta muestra sélo fue posible separar 10 circones pequefios, elongados,
subhedrales y parcialmente fracturados, en los cuales se analizaron 20 /aser
spots. Aunque las relaciones isotdopicas U-Pb son concordantes, los datos tienen
gran variacién y por lo tanto fue dificil calcular una edad concordia. Usando el
algoritmo TuffZirc Age (Ludwig y Mundil, 2002) que descarta componentes viejos
(aparentemente heredados) y aquellas que podrian tener pérdida de plomo, se
calcul6é una edad de 455 +5.7/-9.3 (Figura 11g). Dos puntos con edades alrededor
de 470 Ma tienen errores relativamente pequefios (Apéndice 3 y Figura 11g). El
célculo de la mediana excluyo6 estos dos analisis ademas de otros tres puntos con
las edades mas jovenes. En vista de que la muestra CJ-1 es un xenolito en la
roca triasica (CJ-4), es posible que estos circones sufrieran pérdida de plomo. Por
lo tanto, interpretamos la edad promedio calculada como una edad minima y la
edad de los circones mas viejos, que probablemente fueron menos afectados por la
pérdida de plomo, como la edad de cristalizacion de la anortosita.

3.4.2. Geocronologia “°Ar-**Ar:

Se llevé a cabo un fechamiento por “°Ar/*°Ar en la metabasita CB53A de la Unidad
Candelaria en el laboratorio de Geocronologia por “°Ar/*°Ar del CICESE, hecho por
la Dra. Margarita Lopez-Martinez. Para los analisis de fusién total se escogieron
cinco cristales individuales de hornblenda, que arrojaron una edad promedio de 467+
40 Ma (20; Figura 13a, b y Tabla 2). Esta edad puede interpretarse como la edad
de metamorfismo bajo condiciones de la facies de anfibolita-epidota de la unidad
Candelaria, pero dado el error significativo se sugiere tomar esta interpretaciéon
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Figura 12.  Diagramas de concordia de Wetherill de las razones isotopicas U-Pb de
circones igneos del Pluton Motozintla. a. Edad del granito CJ-44B. b. Edad del granito CJ-
71. Ambas edades interpretadas como la edad de cristalizacion.

con cuidado. La edad ordovicica temprana es similar a las edades aparentes que
resultan de las fracciones de alta temperatura de los experimentos de calentamiento
por pasos y a edades U-Pb de rocas que intrusionan tanto la unidad Jocote como la
unidad Candelaria.

Dos experimentos de fusion por pasos en separados de hornblenda de esta muestra
resultaron en espectros de edad escalonados que reflejan una probable pérdida de
Ar y apertura del sistema en la hornblenda alterada e impura (Figura 13c). Esta
perturbacion podria estar relacionada con el evento tectono-térmico permo-triasico
que afecto todo el Macizo de Chiapas (Weber et al., 2007).

3.5. Geoquimica

En la Tabla 3 aparecen los resultados de los analisis geoquimicos de 10 rocas
igneas y metaigneas del area de estudio. La Figura 14 muestra el diagrama de
clasificacion de Winchester and Floyd (1977), donde se graficaron las metabasitas
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junto con granitoides para resaltar los contenidos contrastantes de silice de las
rocas del area. Se analizaron dos grupos de rocas: granitoides con contenidos de
SiO, mayores al 70 wt% y metabasitas con contenidos de SiO, menores al 54 wt%.
Adicionalmente se analiz6 una anortosita (CJ-1) con 54.8 wt%.

Dos metabasitas de alto grado de la unidad Custepec en el Complejo del Macizo de
Chiapas se incluyen en las Figura 14 a Figura 17 para comparacion.

Granitoides.
Todos los granitoides son peraluminosos, con Indice de Saturacién de Aluminio

600 600
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Figura 13.  Espectros “’Ar-*Ar para la muestra CB-53A4, metabasita de la Unidad
Candelaria. a. Experimentos de fusion total en un solo paso en granos individuales de
hornblenda. b. Fraccion de **Ar liberado en el experimento mostrado en a. c. Experimentos de
calentamiento por pasos. d. Fraccion de *Ar liberado de los experimentos de calentamiento
Ppor pasos.



Tabla 2. Datos del fechamiento “’Ar-*’Ar de la metabasita CB-53A, para todos los
experimentos.

VG5400 laser experimentos de fusion total en cristales
Exp Pwr Edad(Ma) Err % “Ar,, % “Ar* YAr./PArg

1 1.07 509.9 7.3 341 96.59 7.231
2 0.99 448.4 5.1 6.35 93.65 6.682
3 1.18 495.6 5.5 1.8 98.2 5.103
4 1.4 416.8 43 2.09 97.91 5.074
5 1.4 470.4 7.6 4.08 95.92 13.405

MS-10 Calentamiento por pasos
Exp T F’Ar *Ar,,Edad(Ma) Err % “Ar,, % “Ar* Arc/ Arg Fraccion

900 0.2398 0.2398 2454 2.0 20.70 79.30 0.73 1
1050 0.5103 0.7500  296.4 1.0 2.56 97.44 3.98 2
1 1200 0.2395 09896  453.6 1.7 3.39 96.61 6.55 3
1350 0.0104 1.0000  454.8 36.2 60.47 39.53 7.08 4
800 0.1189 0.1189  290.1 1.8 22.28 71.72 0.83 1
875 0.1251 0.2440 169.5 1.7 13.84 86.16 0.57 2
950 0.1137 0.3577 167.2 1.8 4.46 95.54 2.36 3
2 1000 0.1880 0.5457  266.3 1.0 1.71 98.29 3.80 4
1030 0.1903 0.7360  380.2 1.0 0.72 99.28 5.13 5
1060 0.1246 0.8606  413.8 1.4 0.47 99.53 5.28 6
1350 0.1394 1.0000  460.7 1.4 2.93 97.07 7.36 7
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(Alumina Saturation Index o ASI por sus siglas en inglés) mayor o igual que 1 (Frost
et al., 2001). Los patrones de tierras raras normalizados con la Condrita muestran
diferencias significativas entre granitoides de ca. 470 Ma y ca. 450 Ma (Figura
15a). El pluton Motozintla del Ordovicico tardio (CJ-71 y CJ-44B, Figura 15a)
tiene patrones fraccionados, con un enriquecimiento en las tierras raras livianas
(LREE) y patrones de tierras raras pesadas (HREE) planos. La muestra CJ-71 tiene
concentraciones aproximadamente 15 veces mayores que la muestra CJ-44B.
Ambas rocas presentan anomalias negativas de Sr, Ba, Ti y Eu (Eu/Eu*=0.36 y
0.31) que sugieren fraccionamiento de plagioclasa y/o fusién parcial a partir de una
fuente gabro-anortositica en la corteza inferior.

La inclusion de anortosita, de edad Ordovicica (CJ-1, Figura 15a en verde), tiene las
concentraciones mas bajas de REE con una anomalia positiva de Eu que tipicamente
se encuentra en anortositas (Ashwal, 1993) y esta levemente enriquecida en LREE.
La granodiorita del Ordovicico temprano (CJ-69) presenta un patron de REE
fraccionado y una pequefia anomalia negativa de Eu (Eu/Eu*=0.72). Ademas tiene
anomalias negativas de algunos elementos de alto potencial i6nico (High Field
Strength Elements o HFSE) como Nb, Ta, Ti, y P, pero no de Th, U, y Zr. Lo anterior
sugiere interaccién con la corteza continental durante los procesos magmaticos
(Rollinson, 1993).

En los diagramas de discriminacion tectonica de Pearce et al. (1984) de la Figura
16, la mayoria de los granitoides estudiados cae en el campo de los granitos de
arco volcanico. Las muestras del plutén Motozintla (Ordovicico tardio) caen cerca
del limite con el campo de granitos intraplaca (CJ-71, Figura 16a y b). Aunque estos
diagramas se usan comunmente para discriminar el ambiente tectdénico de formacion
de granitos, en este caso no son concluyentes. La composicion geoquimica de este
granito podria ser el resultado de la composicion de la fuente. De forma similar, otros
granitos del Bloque Maya en Guatemala (Suite Rabinal, Ortega-Obregén et al., 2008)
y Belice (Jackson et al., 1995) tienen composiciones que grafican en los campos de
granito intraplaca y arco volcanico en los diagramas de Pearce et al. (1984). Como
hipotesis se propone que este puede ser un rasgo tipico del magmatismo ordovicico
a silurico a lo largo del Bloque Maya.

Metabasitas
Con base en diferencias en la composicion quimica y en relaciones de campo de las
metabasitas estudiadas, se dividié estas rocas en dos grupos. El Grupo 1 incluye
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Figura 14. Diagrama de clasificacion de rocas segun Winchester y Floyd (1977). En
esta grdfica se incluyeron las metabasitas para comparar contenidos contrastantes de SiO,,
"Muestras de la Unidad Custepec, incluidas para comparacion.

las muestras CJ-66B y CJ-48, cuyo Mg# (MgO/[FeOtotal+MgO] en % molar) esta
en el rango de 0.28 a 0.34, que tiene una concentracién de elementos compatibles
como el Niy el Cr baja y una abundancia de elementos incompatibles como el Zr y
el P alta (Tabla 4).

En diagramas de REE normalizados con la condrita, las metabasitas del Grupo
1 muestran enriquecimiento de LREE y patrones de HREE planos o ligeramente
empobrecidos (Figura 15b). Altas concentraciones de Zr, Th y Hf, asi como
relaciones altas de La/Nb (7.1 - 8.7), sugieren asimilacion de corteza continental.
En los diagramas de discriminacion tecténica de Wood et al. (1980) estas muestras
grafican en el campo de los basaltos de arco volcanico (Figura 16a). En comparacion,
la muestra CB-45 de la unidad Custepec tiene una composicion quimica similar a
las metabasitas del Grupo 1, mientras que la muestra CB-47 cae en el campo de
N-MORB (Figura 17a).

Todas las metabasitas del Grupo 1 tienen concentraciones de Zr relativamente altas
y grafican fuera de los campos de discriminacién del diagrama de Ti-Zr-Y de Pearce
y Cann (1973; Figura 16b). En el diagrama de Ti-Zr-Sr (Figura 17c) las muestras
grafican en el campo de los basaltos de arco volcanico.
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Figura 15. Diagramas de tierras raras (REE) normalizados con la condrita. Valores de

normalizacion de Nakamura (1974). a. Granitoides del drea de Motozintla. El campo azul
corresponde al pluton MPR de Belice. El campo gris corresponde a los patrones de la Suite
Rabinal. b. Metabasitas. Las lineas punteadas corresponden a las rocas del Grupo I (Diques
basalticos no plegados, que intrusionan las Unidades Candelaria y Jocote) y las lineas
continuas a rocas del Grupo 2 (Unidad Candelaria, plegadas) como se describe en el texto.
I Pompa-Mera (2009), * Jackson et al. (1995), * Ortega-Obregon et al. (2008). *Muestras de
la Unidad Custepec.



49

El Grupo 2 incluye las muestras CJ-38BI, CJ-58 y CJ-64. Estas rocas estan plegadas
y fueron intrusionadas por rocas del Ordovicico temprano (CJ-66B, ver Figura 9b).
Las razones bajas de La /Nb, (0.8-1.2) sugieren que estas metabasitas se formaron
en un ambiente tectonico diferente donde no hubo contaminacion cortical. Las
diferencias con el Grupo 1 pueden observarse en los diagramas de clasificacion
de la Figura 17. En el diagrama de Th-Hf-Nb de Wood (1980), las muestras CJ-
38Bl y CJ-58 caen en el campo de E-MORB Yy toleitas intraplaca mientras que la
muestra CJ-64 grafica en el campo de basaltos intraplaca alcalinos (Figura 17a). En
los diagramas de clasificaciéon tectonica de Pearce y Cann (1973) se observa que
la muestra CJ-58 puede clasificarse como MORB y las muestras CJ-38BI y CJ-64
como toleitas de arco de islas (Figura 17c).

Las rocas mas primitivas del area de estudio son las metabasitas plegadas de la
unidad Candelaria (CJ-38BI, CJ-58, CJ-64), con valores de sNd(500 Ma)inicial desde
+4.2 hasta +5.3 y relaciones ’Sm/'*Nd en un rango de 0.148 a 0.187 (Tabla 4),
indicando fraccionamiento a partir de un manto moderadamente empobrecido sin
contaminacion cortical significativa. Relaciones de ®’Sr/*Sr . relativamente altas
en un rango de 0.7053 a 0.7104 sugieren alteraciones secundarias o una fuente
de magma hidratada. Los diques maficos del Ordovicico inferior (CJ-66B and CJ-
48) estan mas fraccionados con respecto a las metabasitas plegadas mas viejas y
tienen razones ’Sm/'**Nd de 0.078 y 0.092 respectivamente. La muestra CJ-66B,
sin embargo, tiene un valor de eNd ;. de +2.7 ligeramente menor que el de las
rocas mas primitivas, y su linea de evoluciéon de Nd (Figura 18b) cruza las de las
rocas mas viejas derivadas del manto, sugiriendo una posible fusion parcial de la
misma fuente sin contaminacién cortical. La muestra CJ-48, por el contrario, tiene
un valor eNd ., .., menor, de -1.4, y la linea de evolucion de Nd tiende a una edad
modelo T,,, de 1.0 Ga, lo que sugiere mayor contaminacion cortical.

Como era de esperarse los cuerpos y diques félsicos del Ordovicico inferior tienen
una contaminacion cortical significativa dada la abundancia de circones heredados.
Valores de eNd ., de -4.6 a -5.0, edades modelo de ~1.3 Gay eSr, ., de +109
para el granito CJ-69 confirman su origen principalmente a partir de anatexis cortical.

Dos muestras del plutén Motozintla del Ordovicico superior (CJ-44B, CJ-71) tienen
valores de eNd .., negativos de -1.0 y -1.6 y valores de €Sr . bajos de -25

y -32 respectivamente (Figura 18d). Aunque sus relaciones 8 Sr/®Sr de hoy son
altas (0.8178 y 0.7449, Tabla 4), ambas muestras tienen razones altas de 8’Rb/®Sr
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Figura 16. Diagramas de discriminacion tectonica segun Pearce et al. (1984) para

rocas graniticas. a. Rb vs. Y+Nb. b. Nb vs. Y. c. Rb vs Ta+Yb. d. Ta vs. Yb. WPG, granitos
intraplaca; VAG, granitos de arco volcanico;, ORG, granitos de ridge ocednico, Syn-COLG,
granitos sin-colisionales. ' Pompa-Mera (2009), * Jackson et al. (1995), ° Ortega-Obregon
et al. (2008).

de 18.0 y 6.7, arrojando valores iniciales de 8 Sr/%Sr de ~0.702. Estos resultados
sugieren una fuente diferente a la de los diques félsicos que intrusionan la unidad
Jocote para el pluton Motozintla.

3.6. Discusiony Conclusiones

Los resultados de la geocronologia de este capitulo revelan la ocurrencia de tres
pulsos de magmatismo ordovicico en el area de Motozintla en el sur del Bloque Maya
(Figura 19): (a) Metabasitas pre-ordovicicas plegadas del Grupo 2 intercaladas con
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rocas calcisilicatadas de la unidad Candelaria; (b) diques basalticos y graniticos de
ca. 480-470 Ma que intrusionan la unidad Jocote y la unidad Candelaria y (c) rocas
graniticas de ca. 450 Ma, como el pluton Motozintla.

3.6.1. Magmatismo pre-ordovicico y deformacion

El caracter pre-ordovicico de las anfibolitas plegadas de la unidad Candelaria se
demuestra con la edad U-Pb en Zr de ca. 468 Ma de los diques intrusivos maficos.
Como no se observd plegamiento en la unidad Jocote, se infiere que la unidad
Candelaria es mas vieja y se deformé previamente a la depositacion del protolito
sedimentario de la unidad Jocote. La discriminacidn basada en elementos traza y
las firmas isotépicas de las anfibolitas de la unidad Candelaria (Grupo 2) sugieren
que estas rocas se formaron en una zona de rift de caracter oceanico.

Aunque hace falta geocronologia precisa, con base en las caracteristicas de
campo, en la geocronologia y la geoquimica de este trabajo, se propone que el

a. Hf/3 c.

Ti/ 100 b. Ti/ 100

Grupo 1 Grupo 2
* CJ-48 A CB-47' @ 605 x CJ-58 X CJ-64
m  CJ-66B O (CB-45' A (J38BI
Figura 17. a. Diagramas de discriminacion tectonica segun Wood (1980) para rocas

basalticas. by c. Diagramas de discriminacion tectonica segun Pearce y Cann (1973). CAB,
Basalto calcialcalino, IAT, toleita de arco de islas;, WPA, basalto alcalino intraplaca;, WPT
toleita o basalto intra placa. ' Muestras de la Unidad Custepec, ° Pompa-Mera (2009),
muestras para comparacion. La diferenciacion entre los Grupos 1 y 2 es evidente en la

figura c.
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Figura 18.  Lineas de evolucion de Nd para: a. Rocas graniticas, b. Metabasitas del area

de Motozintla y la Unidad Custepec. DM, Linea de evolucion de Nd del manto empobrecido
segun DePaolo (1981). c. ENd(i) vs. '¥’Sm/!*'Nd comparacion de informacion isotopica Sm-
Nd con valores tipicos del manto litosférico sub-continental 6 subcontinental litospheric
mantle (SCLM). d. ENd(i) vs. ESr(i).

origen de la unidad Candelaria podria estar relacionado a la ruptura de Rodinia en
el Neoproterozoico tardio o la separacion de terrenos tipo Avalonia de la margen
de Gondwana. Un origen similar ha sido propuesto para diques basalticos que
intrusionan el Gneis Novillo relacionados a una pluma de edad Precambrica, en
el noreste de México (Keppie et al., 2006a). Trabajos futuros deberan investigar
si el rifting incipiente entre Baltica y Amazonia durante este periodo, que esta bien
soportado por modelos paleogeograficos basados en datos paleomagnéticos
(Pisarevski et al., 2008), fue el responsable del magmatismo basico en la unidad
Candelaria 6 si tiene que ver con la separacién de terrenos perigondwanicos y la
formacién del océano Rhéico.

3.6.2. Magmatismo bimodal ordovicico temprano
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El segundo evento magmatico comenzdé durante el Ordovicico temprano (Weber et
al., 2008 y este trabajo) con la intrusion de diques graniticos y basalticos en la unidad
Jocote y la unidad Candelaria (Figura 19). EI magmatismo Ordovicico temprano
formo6 granitos cuyas caracteristicas quimicas y mineraldgicas reflejan anatexis
cortical o interaccion con la corteza continental. Las metabasitas contemporaneas
tienen caracteristicas quimicas que sugieren el desarrollo de un arco magmatico, sin
embargo los modelos tectonicos y paleogeograficos existentes para el noroccidente
de Gondwana durante el Ordovicico no indican un margen continental convergente
(Murphy et al., 2006, Keppie et al., 2008b, Nance et al., 2010). Alternativamente
se propone que el magmatismo bimodal en el Complejo del Macizo de Chiapas
podria ser el resultado de rift-drift durante el Ordovicico en un régimen tecténico
transtensivo y que las firmas geoquimicas de arco podrian ser heredadas de una
corteza continental adelgazada con dichas caracteristicas.

Por otra parte, un margen convergente local podria haberse formado si hubo
transtensién a lo largo de una margen continental irregular (Weber et al., 2012). Tal
escenario seria compatible con el plegamiento de la unidad Candelaria antes de la
intrusion de las rocas igneas de arco. En cualquier caso, se necesita investigar mas
para verificar alguna de las dos hipotesis.

3.6.3. Magmatismo ordovicico tardio y correlaciones regionales

La edad y la firma quimica del pluton Motozintla son similares a las de la suite
Rabinal que intrusiona metasedimentos de bajo grado de la unidad San Gabriel
en Guatemala central (Ortega-Obregon et al., 2008). Esta similitud entre el pluton
Motozintla, la suite Rabinal y posiblemenete granitos de los Altos Cuchumatanes
en Guatemala occidental (Solari et al., 2010) sugiere la existencia de un cinturon
magmatico ordovicico mas grande de lo que hasta ahora se habia pensado, que se
extiende desde el sur de México hasta el centro de Guatemala (Figura 20). Tal vez las
rocas graniticas de las Montafias Maya en Belice también serian parte del cinturén
magmatico propuesto, sin embargo, las firmas geoquimicas no son concluyentes ya
que varian de arco volcanico a intraplaca (Jackson et al., 1995) y sus edades son
mas jovenes (~420 to ~400 Ma; Steiner and Walker, 1995; Weber et al., 2012).

Aunque esta ultima correlacion propuesta es mas incierta, es posible que el
magmatismo regional haya durado desde el Ordovicico temprano hasta el Devénico
temprano, migrando desde Chiapas-Guatemala hacia Belice en el Silurico luego de
un intervalo sin magmatismo de aproximadamente 30 Ma. Debe tenerse en cuenta
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Figura 19. Columna estratigrdfica esquemdtica donde se muestra la serie de eventos

interpretados en el darea de Motozintla. La edad de la Unidad Candelaria (en la base de
la columna) se desconoce. ! Pompa-Mera (2009), > Weber et al. (2008), ° Salazar-Juarez
(2008).

que la distancia entre los Altos Cuchumatanes y las Montanas Maya es de mas de
300 km y que la region suroccidental del Bloque Maya esta cubierta por sedimentos
que no permiten observar el basamento dificultando asi el descubrimiento de rocas
intrusivas con edades en tal intervalo.

3.6.4. Conexiones entre el sur y el norte del Bloque Maya

El unico basamento cristalino de composicién granitica fechado en la peninsula de
Yucatan proviene del crater del meteorito Chicxulub, de ca. 65 Ma, donde se tiene
reportada una edad U-Pb en circon de impacto de ca. 545 Ma (Krogh et al., 1993)
y recientemente se ha podido comprobar la existencia de un basamento granitico
con esta edad en una perforacion profunda que se llevo a cabo en el crater (Keppie
et al., 2010). Lo anterior se ha tomado como evidencia indirecta de que el bloque
Maya tiene un basamento de tipo Pan-Africano-Brasiliano similar a Florida. En el
sur del bloque Maya, no se ha encontrado evidencia de un basamento cristalino de
tal edad. En la unidad Baldy de edad paleozoica temprana de Belice hay circones
detriticos de edad precambrica tardia a cambrica temprana pero son poblaciones
insignificantes (Martens et al., 2010). El aporte masivo de circones detriticos de tipo
Pan-Africano-Brasiliano (ca. 650-550 Ma) en el sur del bloque Maya no comenzé
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Cinturén
magmatico ordovicico

Figura 20. Localizacion actual del cinturon magmatico ordovicico-silurico inferido a
partir de los resultados. Las estrellas estan localizadas donde hay intrusivos del Ordovicico
al Devonico.

hasta el Carbonifero, cuando se depositd la Formaciéon Santa Rosa (Weber et al.
2006; 2009). Lo anterior sugiere que el sur del bloque Maya, incluyendo las Montafias
Maya en el este de la peninsula de Yucatan, probablemente no tiene un basamento
Pan-Africano-Braziliano. El basamento mas antiguo del sur del bloque Maya seria
el cinturén magmatico Ordovicico-Silurico que intrusion6é sedimentos clasticos de
un margen pasivo. Esto contrasta con el norte de la peninsula de Yucatan con su
basamento cristalino Pan-Africano-Brasiliano, por lo que es posible especular que
evolucion6 de forma independiente durante el Paleozoico temprano y pudo haber
formado un solo bloque con el sur del bloque Maya a partir del Devonico.
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4. Metamorfismo misisipico de alta presiéon en el Complejo
Acatlan: geocronologia Lu-Hf

4.1. Planteamiento del problema

Las rocas de alta presion y baja temperatura generalmente se forman en zonas
de subduccién donde el gradiente geotérmico es anémalo (menor a 30°C km™).
Los protolitos en su gran mayoria son de composiciéon basaltica y se metamorfizan
formando esquistos azules y eclogitas. Las eclogitas estan compuestas
esencialmente por granate y onfacita (clinopiroxeno rico en Na) y se caracterizan
por la ausencia de plagioclasa. Generalmente contienen rutilo como fase de Ti
y ocasionalmente micas (fengita) y cianita, si el protolito estd contaminado con
sedimentos pelagicos. Existen terrenos con esquistos azules y eclogitas localizados
en el interior de los continentes actuales y probablemente representan la sutura
de margenes continentales antiguos que se forma posteriormente del cierre de un
océano (Ernst, 1973).

La poca abundancia de los isétopos padres como U, Rb, K, Sm, y Lu, que estan
usualmente en el rango de las partes por billon (ppb) debido a su empobrecimiento
en protolitos maficos (Thoni et al., 2008), dificulta su medicion y a su vez representa
un problema para el fechamiento de eclogitas. Ademas los diferentes sistemas
isotopicos tienen las siguientes desventajas cuando se pretende fechar rocas de
alta presion:

Las temperaturas de cierre del método “°Ar-**Ar son relativamente bajas para micas
blancas (350-450°C) por lo tanto las edades que son el resultado de éste método
pueden representar edades de enfriamiento por debajo de la temperatura de cierre 6
el momento en que se reinicia el sistema debido a algun evento de recalentamiento
posterior a la facies de eclogita. Ademas, la interpretacion de las edades “°Ar-
¥Ar en anfiboles y micas blancas es obstaculizada porque estos minerales son
susceptibles a tener argdon en exceso y heredado (Anczkiewicz et al., 2004) debido
a que sus coeficientes de distribucion para el argdbn son mayores que los de otros
minerales como el feldespato potasico (Kelley, 2002).

Las edades U-Pb en circon no necesariamente reflejan la edad del metamorfismo
de alta presion. En muchos casos los elementos de las tierras raras indican que
el circon no crecidé durante la facies de eclogita. Para asegurarse de que el circén
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crecio durante la facies de eclogita es necesario hacer analisis de elementos traza
(Rubatto, 2002) y verificar si el circon crecid en ausencia de plagioclasa (indicado
por la ausencia de anomalia negativa de Eu).

El método Sm-Nd se aplica al granate en combinacion con roca total y/o onfacita
y por lo general el resultado si refleja la cristalizacion del granate y el evento de
alta presion. Sin embargo, las isécronas resultantes pueden arrojar errores grandes
debido, entre otras razones, a inclusiones de minerales ricos en REE livianas, al poco
fraccionamiento entre Sm y Nd en el granate y a la baja consante de decaimiento de
47Sm, con respecto a otros geocrondometros (Scherer et al., 2000).

Como se explicé detalladamente en la metodologia (Capitulo 2.3), el sistema Lu-Hf
tiene mayor resolucion que el sistema Sm-Nd, temperatura de cierre mas alta y no
es tan sensible a inclusiones dentro de los granates (con excepcién del circon y el
rutilo, Scherer et al., 2000;2001).

Las dificultades para fechar eventos metamoérficos de alta presion y en particular
eclogitas se ejemplifican bien en el Complejo Acatlan donde se han hecho numerosos
fechamientos para determinar la edad tal evento. Un primer intento con el método
Sm-Nd en granate-roca total arrojé una isécrona con un error del 1% (Yanez et al.,
1991). Otra de las dificultades ha sido probar que el circon metamorfico se haya
formado durante el metamorfismo de alta presién (Elias-Herrera et al., 2007). Por
otra parte las edades “°Ar-**Ar en micas indican la edad de enfriamiento después
del evento de alta presion o una retrogresion en facies de anfibolita (Vega-Granillo
et al., 2007).

En este trabajo se presentan edades Lu-Hf en granate-roca total de cuatro anfibolitas
con clara evidencia de metamorfismo en facies de eclogita de las areas de Piaxtla
y Asis en el Complejo Acatlan (Figura 21).

4.2. Compendio de la geologia y estratigrafia del Complejo Acatlan

El Complejo Acatlan de edad paleozoica, forma el basamento cristalino
polimetamorfico y polideformado del terreno Mixteca. El terreno Mixteca limita al
este con el terreno Oaxaca cuyo basamento es Grenviliano (Figura 21) por medio de
la zona de falla Caltepec, caracterizada por ser una zona de falla ductil transpresiva,
con leve tendencia al NNW y buzamiento hacia el ENE de edad Pérmica temprana
(Elias-Herrera y Ortega-Gutiérrez, 2002). Hacia el sur limita con el Complejo Xolapa
de edad Mesozoica por medio de la falla Chacalapa-La Venta (Tolson, 2005) y hacia
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el norte, esta cubierto discordantemente por rocas volcanicas de la Faja Volcanica
Trans-Mexicana. El limite hacia el occidente estd marcado por la zona de falla
Papalutla (Cerca et al., 2007) que lo separa del Terreno Guerrero.

El Complejo Acatlan fue descrito formalmente por Ortega-Gutiérrez (1978), quien
propuso en su cartografia pionera que esta conformado por el subgrupo Petlalcingo
compuesto por las formaciones Migmatita Magdalena, Chazumba y Cosoltepec;
y el subgrupo Acateco, posteriormente llamado Piaxtla (Ramirez-Espinoza, 2001)
compuesto por la Formacién Xayacatlan, la Formacion Tecomate y Granitoides
Esperanza. Ademas definid dos cuerpos magmaticos mas jovenes que los subgrupos
anteriores llamados el Stock de Totoltepec y los Diques San Miguel.

Segun Ortega-Gutiérrez (1978) la Migmatita Magdalena es el clasico caso de una
migmatita con un paleosoma de origen sedimentario de composicion margosa-
calcarea. La Formacion Chazumba esta principalmente compuesta por esquistos
biotiticos intercalados con cuarcitas, esquistos peliticos y contiene lentes tectonicos
de rocas maficas-ultramaficas (Keppie et al., 2004). Esta formacion fue migmatizada
durante el Jurasico (Keppie et al., 2004; Yafiez et al., 1991).

La Formacién Cosoltepec, de origen sedimentario, estd compuesta por rocas verdes
y cuarcitas con intervalos peliticos y algunas capas de micaesquistos (Ortega-
Gutiérrez, 1978; Ortega-Gutiérrez et al., 1999). Esta formacion ha sido interpretada
como depdsitos de trinchera de ante-arco (Ortega-Gutiérrez et al., 1999), o como
prisma continental (Ramirez-Espinoza, 2001).

La Formacién Xayacatlan (Piaxtla en el mapa de la Figura 21), donde por primera
vez en México se reconocieron eclogitas (Ortega-Gutiérrez, 1975) y que forma parte
del subgrupo Acateco (llamado Piaxtla de aqui en adelante), estd compuesta por
rocas basicas metamorfizadas y parcialmente milonitizadas en contacto abrupto
con la Fm. Cosoltepec. En la regién suroccidental del Complejo Acatlan la Fm.
Xayacatlan cabalga por medio de una falla inversa a una unidad de filitas y cuarcitas
correlacionables con la Fm. Cosoltepec (Ortega-Gutiérrez, 1978). Las litologias
comunes dentro de la Fm. Xayacatlan son esquisto verde, anfibolita, metagabro,
serpentinita, eclogita, esquistos peliticos y cuarcitas. Se ha propuesto un origen
a partir de una ofiolita para esta formacion geolégica. El primer intento por fechar
directamente las eclogitas del Grupo Piaxtla fue realizado por Yariez et al., (1991),
quienes obtuvieron una isécrona Sm-Nd con pares de granate-roca total de dos
muestras diferentes de 388 + 44 Ma. Esta edad fue interpretada como la edad de
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metamorfismo en facies de eclogita de la Formacion Xayacatlan (Grupo Piaxtla). A
partir de este primer fechamiento se han hecho numerosos intentos por fechar el
evento de alta presion del Complejo Acatlan, que por ser de suma importancia para
este trabajo, seran discutidos de forma separada en la siguiente seccion.
Ortega-Gutiérrez (1978, 1981) propone un caracter sin o pre-tectonico para los
Granitoides Esperanza ya que el evento de alta presion que afecté a la formacion
Xayacatlan los afecté también. Yariez et al. (1991) reportan una edad U-Pb en Zr
para granitoides de este tipo que dio como resultado una discordia con interseccion
inferior de 371 + 34 Ma y un interseccion superior de 1116 + 44 Ma. Ortega-Gutiérrez
et al. (1999) fecharon un ortogneis con megablastos de feldespato potasico (augen
gneis) en la localidad tipo de los Granitos Esperanza obteniendo un interseccién
inferior de 440 £ 14 Ma (U-Pb en Zr), interpretado como la edad de cristalizacion
del intrusivo. Segun Ortega-Gutiérrez et al. (1999) el caracter sintectonico de los
granitos implicaria que la deformacion y el evento de alta presion acompanaron
o siguieron pronto al magmatismo anatéctico y, por lo tanto, el evento orogénico
principal en el Complejo Acatlan. En trabajos posteriores los Granitoides Esperanza
han dado edades de cristalizacion de 478 + 5 Ma (Campa-Uranga et al., 2002,
U-Pb) y de 480-460 Ma (Keppie et al., 2004, U-Pb en circon).

Talavera-Mendoza et al. (2005) fecharon un augengneis de la localidad tipo de los
Granitoides Esperanza y determinaron una edad de U-Pb en circon de 442 £ 5 Ma
(edad media ponderada de 34 circones con LA-ICPMS) interpretada como la edad
de cristalizacién del pluton. Ademas de este augengneis, en el Complejo Acatlan
se han encontrado varios granitos con edades del Ordovicico de ca. 476 a 461 Ma
(Mimilulco, Teticic, El Progreso, Palo Liso, La Noria) (Miller et al., 2007; Talavera-
Mendoza et al., 2005).

Las formaciones Tecomate y Patlanoaya sobreyacen de forma discordante los
Grupos Petlalcingo y Piaxtla, conformando las secuencias metasedimentarias
superiores del Complejo Acatlan (Ortega-Gutiérrez et al., 1999).

La Formacion Tecomate se reconoce por los horizontes de metacalizas y
metaconglomerados en una secuencia formada principalmente por samitas y
semipelitas finamente bandeadas, filitas carbonosas y cloriticas en menor proporcién.
Fosiles en limolitas de la Formacion Tecomate sugieren un limite pre-misisipico y
post-cambrico para esta formacion (Ortega-Gutiérrez, 1978). Keppie et al. (2004b)
documentaron la existencia de conodontos y fusulinidos en la formacién Tecomate,
que sugieren una edad carbonifera a pérmica temprana. Sericitas separadas de un
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marmol impuro de la formacion Tecomate fueron fechadas por K-Ar en 288 £14 Ma
(Weber et al., 1997). Las edades de los circones mas jévenes, y por lo tanto la edad
maxima de depositacion de esta formacion, son del Carbonifero tardio a Pérmico
temprano (Keppie et al., 2004b).

Los cuerpos igneos mas jovenes en el Complejo Acatlan son el Tronco de Totoltepec,
que es una intrusién trondhjemitica débilmente deformada y metamorfizada con una
edad de 287 + 2 Ma con el método U-Pb en circén por TIMS (Yafiez et al., 1991) y
los diques San Miguel compuestos por un conjunto de intrusiones tabulares (diques
y ocasionalmente sills) que incluyen tonalita de hiperstena, granito de moscovita y
granate, granito de biotita, pegmatita y albitita (Ortega-Gutiérrez, 1978). La edad de
estos diques fue determinada por Rb-Sr en moscovita y roca total en 175 + 3 Ma y
por Sm-Nd en granate en 172 £ 1 Ma (Yanez et al., 1991).

Recientemente, y a partir de numerosos trabajos de cartografia, geologia estructural,
geocronologia y termobarometria, los grupos Piaxtla y Petlalcingo originales se han
subdividido en numerosas unidades (Talavera-Mendoza et al., 2005; Vega-Granillo
et al., 2007; Ortega-Obregoén et al., 2009; Ramos-Arias et al., 2011). Un resumen
de las diferentes unidades propuestas con los nombres y edades de cada una
se encuentra en la Figura 22. La figura se presenta en forma de leyenda de tal
manera que sea una referencia para el lector, pero no estan alli establecidas las
relaciones estratigraficas de las unidades. A continuacion se hara una descripcion
mas detallada de las unidades de alta presion ya que son mas relevantes para este
trabajo.

4.2.1. Rocas de alta presion

La Suite Piaxtla aflora en el centro y oeste (Ixcamilpa en la Figura 21) del terreno en
forma de cinturones y ha sido dividida en varias unidades; algunas veces la misma
unidad ha sido llamada de diferentes formas por diferentes autores. En la Figura 22
se hace una comparacion de las unidades propuestas en el Complejo Acatlan, con
el nombre segun diferentes autores y su edad.

La Suite Piaxtla estda compuesta por anfibolitas con relictos de eclogitas (clasificadas
generalmente como eclogitas retrogradadas) intercaladas con anfibolitas
granatiferas, esquistos verdes, esquistos peliticos y esquistos samiticos. En el
area de Ixcamilpa afloran esquistos azules intercalados con anfibolitas, esquistos
peliticos y samiticos.

Como ya se menciond anteriormente el primer intento por fechar directamente las
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eclogitas del Grupo Piaxtla fue realizado por Yafiez et al. (1991), quienes obtuvieron
una isécrona Sm-Nd con pares de granate-roca total de dos muestras diferentes
con una edad de 388 + 44 Ma (Tabla 5). Esta edad fue interpretada como la edad
de metamorfismo en facies de eclogita de Xayacatlan (Grupo Piaxtla).
Fechamientos con el método U-Pb en circdn de las eclogitas retrogradadas (tanto
con SHRIMP como con TIMS) han arrojado edades del Carbonifero. Middleton et al.
(2007) obtuvieron una edad concordante de U-Pb de ID-TIMS en circén de 346 + 3
Ma en una eclogita anfibolitizada del Grupo Piaxtla, asi como edades de ca. 345 Ma
por U-Pb con SHRIMP en migmatitas de la misma suite. Elias-Herrera et al. (2007)
reportan una edad U-Pb de 353 + 1 Ma en circones de una eclogita retrogradada
de la suite Piaxtla y de ca. 340 Ma por “°Ar-**Ar en anfiboles de esquistos azules
intercalados.

Por otra parte, intentos por fechar indirectamente el evento de alta presion han
llevado a proponer que éste ocurrié antes o durante el Ordovicico temprano en el
Grupo Piaxtla. Talavera-Mendoza et al. (2005) fecharon cuatro leucogranitos, que
intrusionan rocas de la formacién Xayacatlan y los Granitoides Esperanza en las
localidades de Mimilulco y Teticic (Figura 21), obteniendo edades de 461 + 9 Ma,
476 £ 8 Ma, 478 £ 5 Ma y 471 £ 5 Ma (edad media ponderada de minimo 8 circones
con el método U-Pb, LA-ICPMS).

La formacion Ixcamilpa es una secuencia de metasedimentos metamorfizados en
facies de esquisto azul y tiene una edad maxima de depositacion del Ordovicico
medio ya que los circones mas jovenes encontrados en esta formacion son de ca.
477 Ma (Talavera-Mendoza et al., 2005). Talavera-Mendoza et al. (2005) proponen
que el metamorfismo en facies de esquisto azul en la Formacién Ixcamilpa ocurrié
probablemente durante el Ordovicico tardio al Silurico temprano (Figura 22b); sin
embargo no reportan edades directas en los minerales formados durante el evento
metamorfico de alta presion.

Vega-Granillo et al. (2007) propusieron tres eventos diferentes de alta presién en el
Complejo Acatlan, con edades diferentes y que afectan distintas litologias como se
describe a continuacion:

El primer evento de alta presién es de edad ordovicica temprana, limitado en un
rango de ca. 490-477 Ma, basandose en los datos de Talavera-Mendoza et al. (2005)
como edades U-Pb de circones detriticos y de leucogranitos post metamorficos.

El segundo evento, registrado en el area de Ixcamilpa, es de edad ordovicica tardia
a silurica temprana y esta limitado en un periodo de ca. 458-420 Ma (Figura 21).
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Tabla 5. Edades publicadas para las rocas de alta presion de diferentes unidades del
Complejo Acatlan. Los superindices que aparecen junto al autor corresponden a los de las
edades de la Figura 21.
Lugar/Roca Edad (Ma) Método Autor
Eclogitas Xayacatlan 388 +44 Sm-Nd Wr/Grt Yafiez et al., 1991
Suite Piaxtla (litodema
Asis) Anfibolita 346+ 3 U-PbTIMS Zredad ) 1y dieton er al., 2007.
-, concordante
eclogitica
E'cloglta retrogradada 353+1 U-Pb Elias-Herrera et al, 2007
Piaxtla
Esquistos azules 341.5+3.6 “Ar/Ar glaucofana y ,
Piaxtla 341.50 £ 2.8 fengita Elias-Herrera et al, 2007
Xayacatlan Eclogita 336+ 6 20 A 39 . 5 .
Esquisto miciceo 336 4 4 Ar/*Ar fengita Vega-Granillo et al., 2007
Eclogita 430+ 10 YOAr/Ar Mg-Taramite
. - 3 _ .
Suite Esperanza 374+ 4 Fengita Vega-Granillo et al., 2007
Esquisto azul
Ixcamilpa 323+12 “OAr/Ar Fengita 3Vega-Granillo et al., 2007
Esquisto azul 34445 10 A /39
Norte del Complejo 338+3 Arf A? glaucofana “Keppie et al., 2010
Moscovita
337£2
Esauisto azul 344-339 “Ar/*Ar anfibol
ng;msﬂ . 3184 Glaucofana SRamos-Arias et al., 2011
P 329-325 Moscovita
. 373+32 “Ar/*Ar hornblenda 6
Metabasita (Alta P) 394 Moscovita Galaz E et al., 2012
308 £27 Moscovita

Metasedimentos intercalados con los esquistos azules de esta localidad contienen
abundantes circones detriticos que indican una edad maxima de depositacion del
Ordovicico medio (Talavera-Mendoza et al., 2005). El intervalo de 458-420 Ma
se propone debido a la ausencia de circones detriticos siluricos-devonicos y a la
presencia de un evento magmatico de edad silurica temprana que podria estar
asociado con un proceso de subduccién (Talavera-Mendoza et al., 2005) lo que
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Figura 23. Compendiode las trayectorias depresion-temperatura-tiempo (PTtpaths) para
eclogitas de la Suite Piaxtla. PTtpath de Meza-Figueroaetal. (2003) engris, linea punteada. En
rojo y negro se presentan dos trayectorias diferentes propuestas una para el area de Ixcamilpa
yotra para el area de Xayacatlan (Vega-Granillo et al., 2007). En azul se presenta la grdfica
de Presion-Temperatura para el litodema Asis de Middleton et al. (2007). Como referencia se
muestra en gris claro los limites aproximados de las facies metamorficas segun Spear (1993).

sugiere que el metamorfismo y la exhumacion ocurrieron en algin momento entre el
Ordovicico tardio y el Silurico temprano. Fechamientos por “°Ar-3°Ar en un esquisto
azul en fengita de 323 + 12 Ma fueron interpretados como un evento tectonotérmico
posterior que afectd todas las rocas del Complejo Acatlan (Vega-Granillo et al.,
2007). El ultimo un evento metamorfico de alta presion propuesto por Vega-Granillo
et al., (2007) es de edad silurica temprana en la suite Esperanza donde se fecho
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una eclogita con el método Ar*°-Ar®* en anfibol y dio una edad de ca. 430 Ma (Figura
22b).

Edades recientes por el método “°Ar-**Ar en esquistos azules, anfibolitas y
metasedimentos de la Suite Piaxtla en el oeste del Complejo Acatlan (Ixcamilpa)
han dado resultados de ca. 340 Ma en hornblenda, ca. 325 Ma en moscovita, ca
323 Ma en fengita y ca. 318 Ma en glaucofana (Ramos-Arias y Keppie, 2010). Los
autores interpretaron estas edades como un evento tectonotérmico que resulto
en la extrusion de las rocas de alta presion que se presenta hoy como klippe. El
intervalo de casi 20 Ma entre la edad de hornblenda y de fengita (sintectdnica)
refleja deformacion prolongada en la base de la napa hoy expuesta como klippe y
un proceso de exhumacion progresiva de la misma. Keppie et al., (2012) reportan
edades similares (342 + 2 Ma y 344 + 2 Ma) en hornblendas de la Suite Piaxtla tipo .

Las condiciones para el evento en facies de eclogita en el Complejo Acatlan se han
estimado en 560 + 60°C y 11-15 kbar usando termémetros de intercambio de Fe-
Mg en granate-clinopiroxeno y granate-fengita asi como barémetros basados en
el contenido de Si en fengita, el contenido de jadeita en piroxeno y la calibracién
de Holland y Powell (1990) del barémetro granate-clinopiroxeno-fengita (Meza-
Figueroa et al., 2003, Figura 23). Middleton et al. (2007) estimaron condiciones
de 650-750°C haciendo un promedio de los valores mas bajos obtenidos con el
termoémetro de granate-clinopiroxeno (obtuvieron intervalos de 896-1684°C con la
calibracion de Ellis y Green (1979) y 627-1135°C con la calibracion de Raheim
y Green (1974)). Datos termobarométricos indican que luego del metamorfismo
en facies de eclogita ocurri6 una retrogresion en facies de anfibolita-epidota a
temperaturas de 510 + 20°C y luego otra retrogresion en facies de esquisto verde a
300 = 25°C con presiones en un rango de 6 a 3.5 kbar, condiciones estimadas por
Meza-Figueroa et al., (2003).

Para el evento de alta presion en las eclogitas de Xayacatlan, Vega-Granillo et al.
(2007) calcularon un pico metamorfico con temperaturas en un rango de 491-609 °C
usando los termometros de granate-clinopiroxeno y fengita-granate (calibraciones
de Ellis y Green (1979); Raheim y Green (1974)) y presiones de 12-13 kbar usando
barémetros de anfibol-granate y el contenido de jadeita en la onfacita (calibraciones
de Graham y Powell (1984) y Holland (1980) respectivamente). Para el segundo
evento, en los esquistos azules de Ixcamilpa, Vega-Granillo et al., (2007) calcularon
temperaturas de 200-390 °C y presiones de 6-9 kbar (calibraciones en anfibol-
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plagioclasa de Holland y Blundy (1994); anfibol-granate de Graham y Powell (1984);
fengita de Massonne y Schreyer (1989)). Para el tercer evento reconocido en
eclogitas con un protolito de diques maficos que intrusionan los granitos Esperanza,
en el area de Santa Cruz Organal, calcularon condiciones de temperatura de 768 a
830 °C y presiones de 15-17 kbar con los mismos termémetros y barémetros que
para el primer evento (Vega-Granillo et al., 2007).

En el area de Tehuitzingo (hacia el sur del area de Asis, Figura 21) Galaz E. et al. (en
prensa) calcularon condiciones de temperatura para un metagranito con granate y
rutilo de 741 + 50°C, usando el contenido de Zr en rutilo, ademas de condiciones de
758 £ 28°C y presiones de 16 kbar en un micaesquisto (termémetro de intercambio
de Fe-Mg entre granate y moscovita usando una re-calibracién para rocas de alta
presion (Wu y Zhao, 2006), y un barémetro basado en el contenido de Si en fengita
de Massonne y Szpurka (1997)).

Los Granitoides Esperanza (Ortega-Gutiérrez, 1978) estan compuestos por granitos
megacristalinos, augengneises, migmatitas, augenesquistos, micaesquistos
y anfibolitas en menor proporcion, intensamente deformadas y retrogradadas
(Ortega-Gutiérrez et al., 1999). Ortega-Gutiérrez et al. (1999) propusieron que
estos granitos fueron metamorfizados en facies de eclogita debido a su contenido
de fengita rica en silice, granate rico en grosularia, seudomorfos de zoisita o
epidota+fengita+albitatgranate a partir de plagioclasa, y la ocurrencia de rutilo
(presente como relicto).

Tratando de constreiir la edad del evento de alta presién, Ortega-Gutiérrez et al.,
(1999) fecharon los granitos Esperanza en su localidad tipo y obtuvieron una edad
concordante U-Pb de 440 + 14 Ma, interpretada como la edad de cristalizacion del
plutén. Ortega-Gutiérrez et al. (1999) argumentan que la naturaleza sintecténica
de la intrusién implica que la deformacion y el metamorfismo de alta presién
acompanaron o siguieron proximamente al magmatismo anatéctico. Por lo tanto
el evento Orogénico principal registrado en el Complejo Acatlan seria de edad
Ordovicica tardia a Silurica temprana. Sin embargo la naturaleza sintecténica de
los intrusivos ha sido cuestionada y aun esta por demostrarse (Keppie et al., 2009).

Los plutones en esta zona tienen edades de ca. 440 Ma hasta ca. 460 Ma (
Talavera-Mendoza et al., 2005, Vega-Granillo et al., 2007, Ortega-Gutiérrez et al.,
1999), sin embargo no hay fechas que indiquen la edad del metamorfismo de alta
presiéon en estas rocas. Vega-Granillo et al., (2007) reportan una edad de ca. 430
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Ma “°Ar-**Ar en anfibol (Mg-Taramite) de una eclogita con onfacita+granate+anfibol
en Santa Cruz Organal (Figura 21), sin embargo no especifican si se trata de un
granitoide en facies de eclogita o un dique basaltico en facies de eclogita (Figura
1b en Vega-Granillo et al., 2009). Una posible interpretacion de esta edad, que no
se contempla en la publicacion, es que el anfibol tenga Ar heredado del protolito
y por lo tanto la edad no corresponderia al evento de alta presion (algo probable
en vista de los espectros de Ar escalonados de esta muestra; Figura 8f en Vega-
Granillo et al., 2007). Edades “°Ar-**Ar en fengita (mica blanca de alta presion) de
la misma muestra dan como resultado 374 + 4 Ma interpretadas como edades de
enfriamiento (Vega-Granillo et al., 2007; 2009). Galaz E. et al. (en prensa), reportan
una edad similar, aunque con un error mayor, de 373 + 32 Ma en una metabasita del
area de Tehuitzingo (“°Ar-**Ar en hornblenda).

Por otra parte una pegmatita granitica no deformada que intrusiona los Granitoides
Esperanza fue fechada en 346 + 4 Ma (edad “°Ar-**Ar en fengita, Vega-Granillo et
al., 2007).

4.2.2. Ubicacion del Complejo Acatlan en reconstrucciones paleogeograficas
del Paleozoico.

Hay varias preguntas relevantes en cuanto a la evolucion tecténica del Complejo
Acatlan. Estas preguntas han sido planteadas repetitivamente desde los primeros
trabajos en este Complejo. Por ejemplo:

¢ Es el Complejo Acatlan un remanente del océano lapetus o del océano Rhéico?
¢ El metamorfismo de alta presion registra la sutura del Complejo Acatlan a Laurentia
o el cierre del océano Rhéico?

¢ Es posible correlacionar eventos metamoérficos del Complejo Acatlan con la
Orogenia de los Apalaches?

Hoy en dia, en la comunidad cientifica existen dos puntos de vista completamente
diferentes en cuanto a la evolucion tecténica y la posicion paleogeografica del
Complejo Acatlan durante el Paleozoico temprano como se describe a continuacion.

Posicion en el océano lapetus

Segun un grupo de autores (Talavera-Mendoza et al., 2005; 2006; Vega-Granillo et
al., 2007; 2009) ocurrieron tres eventos de alta presion en el Complejo Acatlan con
diferentes condiciones fisicas y que afectan diferentes litologias. La secuencia de
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estos eventos, segun los autores mencionados, incluye:

1. Las rocas de la suite Xayacatlan fueron subducidas a una profundidad de 40
km y metamorfizadas alcanzando condiciones de facies de eclogita de baja
temperatura durante el Orovicico temprano y posteriormente exhumadas. La
colision con un arco volcanico pudo haber producido reequilibracién en la
facies de anfibolita-epidota y la facies de esquisto verde.

2. Depositacion de los protolitos de la suite Ixcamilpa en una cuenca marginal
durante el Ordovicico medio a tardio.

3. Metamorfismo en facies de esquisto azul a profundidades de 25-30 km de
las rocas de la suite Ixcamilpa, y exhumacion rapida que permitié conservar
las paragénesis de alta presion. La edad de este evento de alta presion no
esta bien constrefida y probablemente ocurrié durante el Ordovicico tardio-
Silurico temprano (458-443 Ma, Orogenia Saliniana).

4. Durante el Silurico temprano los granitos Esperanza intrusionaron una
sucesion de edad Neoproterozoica — Ordovicica. Diques maficos en un
ambiente extensional intrusionaron ambas litologias. Todas estas rocas se
metamorfizaron en condiciones de alta presién y alta temperatura con una
edad de 430-418 Ma.

Segun Vega-Granillo et al. (2007) los tres eventos metamoérficos de alta presion
coinciden en tiempo, condiciones fisicas y ambiente tectonico con las Orogenias
Taconiana, Saliniana, Acadiana y Apalachiana. Por lo tanto proponen que el
Complejo Acatlan se formé como parte del ordogeno Apalachiano y pudo haber
estado localizado al sur del cinturén de pliegues y cabalgaduras Ouachita durante
el Pérmico. En las primeras etapas de la ruptura de Pangea, la rotacion en sentido
contrario a las manecillas del reloj, que causo la apertura del golfo de México,
pudo haber trasladado el Complejo Acatlan hacia el sureste, amalgamandolo con
Oaxaquia (Talavera-Mendoza et al., 2005; 2006; Vega-Granillo et al., 2007; 2009).

Posicién en el océano Rhéico

Segun los autores que proponen esta ubicacion, el Complejo Acatlan experimenté
s6lo un evento de alta presion de edad misisipica (Middleton et al., 2007; Murphy
et al., 2006). Segun Middleton et al., (2007) las trayectorias P-T de las diferentes
litologias indican que las rocas del Complejo Acatlan comparten una trayectoria de
retrogresion comun. Si el litodema Asis (Figura 22c) se metamorfizé bajo condiciones
de alta presion seguido de exhumacion rapida durante el Carbonifero, implica que los
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protolitos de estas rocas no pudieron haberse formado en el océano lapetus, cuyo
cierre ocurrio durante el Silurico (Middleton et al., 2007). Tales protolitos, en cambio,
pudieron haberse formado en el océano Rhéico a lo largo del flanco de Gondwana
durante la separacién de Avalonia de Gondwana. La combinacién de rocas maficas
tholeiticas de afinidad intraplaca, granitoides derivados de la corteza, y rocas
clasticas continentales sugiere que los protolitos del Litodema Asis representan
una secuencia de margen de Rift continental (Murphy et al., 2006). Siguiendo esta
misma linea de pensamiento Nance et al., (2006) proponen la siguiente secuencia
de eventos:

1. Depositacion local de sedimentos de margen pasiva de Rift a lo largo del
margen sur (Gondwana) del océano Rhéico antes de 470 Ma.

2. Magmatismo bimodal relacionado a Rift durante el Ordovicico-Silurico
temprano en el margen de Oaxaquia.

3. Depositacion de basaltos oceanicos en el Silurico-Devonico y depositacion
de la formacién Cosoltepec.

4. Subduccién, metamorfismo en facies de eclogita y migmatizacion de la suite
Piaxtla durante el Devonico tardio-Carbonifero temprano (ca. 360-345 Ma).

5. Imbricacion tecténica de la suite Piaxtla y la formacion Cosoltepec seguida
por exhumacioén rapida de la suite Piaxtla.

6. Depositacion de las formaciones Patlanoaya y Tecomate antes y durante
el episodio colisional durante el cual se emplazé el pluton Totoltepec y que
yuxtapuso el Complejo Acatlan y el Complejo Oaxaca.

7. Depositacién pérmica-triasica de la cufia de sedimentos clasticos Chazumba-
Magdalena como respuesta a cabalgamiento continuo.

4.3. Fechamiento de eclogitas anfibolitizadas con el método Lu-Hf en
granate y roca total.

Para el presente estudio se escogieron cuatro muestras de dos localidades
donde afloran rocas con asociaciones minerales de alta presion de la Formacion
Xayacatlan en el litodema Asis y de Piaxtla, respectivamente (vease Figura 21).
Ademas del andlisis detallado en el microscopio petrografico se hicieron mapas de
rayos X de los granates, algunos perfiles cuantitativos en microsonda electrénica e
imagenes de electrones retrodispersados (BSE). También, se realizaron perfiles de
tierras raras, obtenidos por ICPMS con ablacién laser. Los mapas de rayos X son
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utiles para observar si un posible zonamiento en la distribucién de los elementos
mayores tiene alguna correlacién con los perfiles de tierras raras que, a su vez, son
clave para la interpretacion de las edades Lu-Hf ( Smit et al., 2010).

4.3.1. Petrografia

Las cuatro muestras analizadas pueden clasificarse como anfibolitas que
son producto de la retrogresion de eclogitas. A continuacion se presentan las
caracteristicas petrograficas de cada una de ellas:

Muestra ME-1003-13 (Litodema Asis):

Anfibolita granoblastica de grano fino, con dominios que contienen la paragénesis
mineral Omp+Grt+Rt+Cal, relicto de facies de eclogita (Figura 24a y b). La mayor
parte de la roca esta compuesta por Hbl+Ab+Ep (Epidota 1, Figura 24a y b).
Esta asociacion mineral sugiere un metamorfismo en facies de anfibolita epidota
posterior al metamorfismo de alta presion marcado por la paragénesis de eclogita.
La hornblenda y la albita son poiquiliticas, con inclusiones de granate, onfacita (solo
en la albita), epidota y rutilo. La epidota que hace parte de la paragénesis de la
anfibolita es subhedral.

Los granates son redondeados, de tamafo mas fino que la hornblenda, con
inclusiones pequefias de rutilo y tal vez cuarzo o plagioclasa. La forma de estos
granates sugiere que hubo reabsorcion.

En una fase tardia de retrogresion se forma epidota de apariencia terrosa y color
verde pistacho a partir de onfacita (Epidota 2, Figura 24a y c) y bordes de color
verde azul en la hornblenda. Circon, apatito y opacos se presentan como minerales
accesorios.

Muestra 229D (Litodema Asis)

Esta muestra tiene una textura bandeada. Unas bandas contienen la paragénesis de
eclogita Omp+Gr+Qtz+Rt+Zo con hornblenday albita como producto de retrogresion.
En las otras bandas la paragénesis es de anfibolita Hbl+Ab+Grt+Qtz+Ep, lo que
sugiere que la retrogresion ocurrid en facies de anfibolita de epidota. La textura de
ambos tipos de bandas es granoblastica (Figura 25).

Los granates son poiquiloblastos subhedrales, algunos redondeados, con
inclusiones que se concentran en el nucleo (Qtz? + Rt). Los bordes no tienen
inclusiones. Algunos tienen bordes reemplazados por epidota y anfibol verde azul
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ME-1003-13 Eclogita Anfibolita Retrogresion

Granate
Rutilo

Onfacita
Carbonato @  =======ceccccnaan--
Hornblenda

_ verde azul Borde de hornblenda
Plagioclasa

Epidota

1. Euhedral 2. Anhedral (a partir de Omp)

Figura 24.  Fotomicrografias de la muestra ME-1003-13 del litodema Asis. a. Dominios
con diferente paragénesis mineral. En la parte superior de la figura se observa un dominio
con la asociacion mineral Hbl+Ab+Epl que sugiere metamorfismo en facies de anfibolita
epidota (Epl=Epidota 1, epidota subhedral estable en la facies de anfibolita epidota). En
la parte inferior se muestra el dominio con la paragénesis diagnostica de facies de eclogita
Omp+Grt+Rt. Ep2 serefiere aepidota de apariencia terrosa o de colorverde pistacho, formada
a partir de onfacita en una retrogresion tardia. Nicoles paralelos, 10x. b. Misma fotografia que
en la figura 3a. Nicoles cruzados, 10x. c. Dominio eclogitico donde se observa la retregresion
en facies de anfibolita de epidota, con formacion de plagioclasa poikilitica, onfacita bastante
retrogradada a epidota, y granates pequenos, redondeados con evidencias de reabsorcion.
Nicoles paralelos, 4x. d. Misma fotografia que en la figura 3c. Nicoles cruzados, 4x.
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229D Eclogita Anfibolita Retrogresion

Granate

Onf.a cita Relicto Relicto
Rutilo

Anfibol
Plagioclasa
Cuarzo

Epidota

mm==========Reabsorcion ?=smmmmmana-=

Figura 25. Fotomicrografias de la muestra 229D del litodema Asis. a. Al lado
izquierdo de la fotografia se muestra un dominio relicto de eclogita compuesto por
Omp+Grt+Rt vy HbI+PI retrogradas. La onfacita se encuentra retrogradada a epidota
de apariencia terrosa. Al lado derecho de la imagen aparece una banda de anfibolita donde
se observan granates algo redondeados. Nicoles paralelos, 10x b. Nicoles cruzados, 10x.
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producto de la retrogresion en facies de anfibolita de epidota. La retrogresion parece
haber causado cierta reabsorcién de los granates dada la forma subhedral, algo
redondeada de los cristales.

La onfacita es anhedral y se encuentra retrogradada a epidota. Tiene inclusiones de
granates muy pequefios. Hay formacion de simplectitas en los bordes de la onfacita,
que podrian estar formadas por clinopiroxeno y albita o por hornblenda y albita.

El rutilo permanecio estable desde la facies de eclogita hasta la retrogresion (en
esta muestra no se observa formacién de titanita a partir de rutilo).

Bordes de color verde azul en la hornblenda sugiere una retrogresion posterior a la
facies de anfibolita epidota (Figura 25a).

Muestra 3119B (Piaxtla)

Anfibolita con evidencias de retrogresién a partir de una eclogita. Su textura es
granoblastica de grano medio.

Los granates tienen una textura que sugiere el crecimiento en al menos dos etapas.

La primera etapa corresponde al area designada como zona 1 (Z1), marcada por
el nucleo de los cristales caracterizado por numerosas inclusiones finas (Figura
26a-d). En algunos cristales estas inclusiones parecen marcar una foliacion incluida
por el granate en su etapa inicial de crecimiento (Figura 26c y d). La segunda
etapa corresponde a una zona alrededor del nucleo, con inclusiones mas gruesas
de cuarzo (zona 2, Figura 26c¢), y sugiere una reaccion con excedentes de silice.
Bordeando la zona 2 hay una retrogresion del granate a hornblenda + epidota +
biotita como pseudomorfos (Figura 26¢ y d).

Abundante formacion de simplectitas de anfibol + plagioclasa (Figura 26e) sugieren
una retrogresion a partir de onfacita. Este rasgo textural, ademas de la presencia de
rutilo e ilmenita indican que originalmente la roca fue una eclogita, con la siguiente
paragénesis: onfacita+granate (probablemente zona 1 y zona 2)+rutilo (Figura 26
a-d).

La anfibolita esta compuesta por hornblenda verde + plagioclasa (albita) + epidota,
marcando una retrogresion de la eclogita en facies de anfibolita epidota. Durante
esta etapa de retrogresion se forma titanita a partir de rutilo e ilmenita (Figura
26e). La roca contiene cuarzo que es estable tanto en las condiciones de la facies
de eclogita como de la facies de anfibolita. Por ultimo, bordes verde azules en la
hornblenda sugieren una retrogresion posterior a la facies de anfibolita de epidota.
Como minerales accesorios se observan circon, apatito, opacos.
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Figura 26. Fotomicrografias de la muestra 3119B de la Suite Piaxtla. a. (NII, 10x) y b.
(NX, 10x). En las figuras a y b se muestra un granate que presenta dos zonas caracteristicas,
la zona 1 (Z1) esta marcada por un nucleo con inclusiones finas que parecen marcar una
foliacion, la zona 2 (Z2) marcada por inclusiones mas gruesas de cuarzo. En el borde del
granate como pseudomorfos hay Hb+Ep, producto de retrogresion. c. (NII, 10x) y d. (NX,
10x). Se presentan las mismas dos zonas descritas en las fotografias a y b, pero en este
caso con formacion de Bt en el borde de los granates. Se observan mas claramente las
inclusiones de cuarzo de la zona 2. La linea azul punteada demarca la foliacion incluida por
el granate. e. (NX, 40x) Simplectitas de Hbl+ Pl producto de retrogresion de onfacita. l[Imenita
bordeado por esfena, producto de la descompresion. f. (NII, 10x). Paragénesis de la facies
de anfibolita formada por Hb+PI+Bt. En el lado derecho se observan multiples simplectitas.

Muestra 3119D (Piaxtla)
Anfibolita cuya asociacion mineral es hornblenda + plagioclasa + epidota. La

hornblenda es verde palido con zonamiento hacia los bordes, donde cambia de
verde a verde azul. La epidota que se forma aparentemente en equilibrio con la
hornblenda y la plagioclasa es euhedral. Probablemente durante este metamorfismo
se forma titanita a partir de rutilo (Figura 27a).

Aunque se ha clasificado como una anfibolita, esta roca contiene dominios donde
se puede inferir una retrogresion a partir de una eclogita. En tales dominios hay
simplectitas de anfibol + plagioclasa formadas probablemente a partir de onfacita,
granates subhedrales poiquiliticos en cuyos bordes también se observa formacién
de simplectitas (probablemente de Hbl+Ab) y rutilo. La forma sub- a anhedral de
los granates sugiere una reabsorcion bastante avanzada que forma hornblenda y
epidota en el borde de los porfidoblastos.

Posterior al metamorfismo en facies de anfibolita sucede una retrogresién con
formacion de epidota anhedral de color verde pistacho y marcada por los bordes
verde azules de los anfiboles.

4.3.2. Caracterizacion de las texturas de los granates para la interpretacion de
las edades Lu-Hf

Caracterizar el zonamiento textural y quimico de los granates es muy importante para
el analisis de las edades Lu-Hf. Los patrones de zonamiento se pueden relacionar
con un evento metamoérfico determinado como crecimiento progrado, reabsorcion,
retrogresion 6 rehomogenizacion. Anczkiewicz et al. (2007) estudiaron zonamiento
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319D Eclogita Anfibolita Retrogresion
Granate _—

Rutilo _—

Simplectitas ~~ eeeeemeecccceaee

Anfibol grueso

Plagioclasa
Titanita a partir de Rt
Epidota
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Figura 27. Fotomicrografias de la muestra 3119D de la Suite Piaxtla. a. (NII,
10x) y b. (NX, 10x). La asociacion mineral de la anfibolita es Hbl+Pl+Ep. Epidota
euhedral aparentemente en equilibrio con Hbl+Plg. Formacion de titanita a partir de
rutilo. Se observa formacion de simplectitas de anfibol + plagioclasa probablemente
a partir de onfacita. Granates subhedrales poiquiliticos (simplectitas en los bordes).
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de elementos traza en granates de granulitas de ultra-alta presién y encontraron
que mientras el Sm habia sido rehomogenizado y por lo tanto el sistema Sm-Nd
reiniciado, el sistema Lu-Hf no fue afectado. Por otra parte Rubatto (2002) estudié
patrones de tierras raras en circones y granates cuyas caracteristicas permiten
asociarlos a facies metamorficas determinadas.

Los granates analizados de la muestra 229D del litodema Asis son euhedrales
con un nucleo rico en inclusiones y un borde relativamente limpio. El contenido
de elementos mayores se caracteriza por fluctuaciones pequefas en las
concentraciones de Ca, Mn y el #Mg en el nucleo del mineral (Figura 28, 29 y
Figura 30). EI Ca aumenta de 21 a 23.5% cerca del borde libre de inclusiones, el
Mn disminuye de aproximadamente 3 a 1.5 %, mientras que el #Mg disminuye y
luego aumenta. En el borde libre de inclusiones se observa maximo absoluto en
la concentracion y una disminucion justo en el limite del cristal que se correlaciona
en los perfiles de Mn y #Mg (area sombreada en la Figura 28). Tanto los rasgos
texturales, como composicionales sugieren un crecimiento en dos etapas para estos
granates; ademas el zonamiento en los elementos mayores indica que se conservé
un perfil de crecimiento. La primera etapa corresponde al nucleo con inclusiones, la
segunda etapa esta marcada por aumento en el Ca, disminucién en el Mn y aumento
del #Mg. Hacia el borde del granate, hay un leve aumento en el Mn (no se observa
en la figura por la escala) y una disminucién del # Mg que sugieren un proceso de
reabsorcion. Los patrones de REE (normalizados con valores de condrita segun
Boynton, 1984, Figura 31) estan fraccionados, con aumento de las tierras raras
pesadas. En los granates de estas rocas los contenidos de HREE no disminuyen
de centro a borde como podria esperarse (Anczkiewicz et al., 2007; Rubatto, 2002;
Smit et al., 2010; Whitehouse y Platt, 2003). Los patrones mas fraccionados se
encuentran en el borde sin inclusiones, mientras que hacia el centro del granate los
patrones son mas planos.

En la muestra 319D no hay una relacion aparente entre la textura del granate y el
zonamiento quimico, por lo tanto voy a referirme a los cambios en la composicion
con respecto al numero de analisis. En los perfiles se observa poca variacién de
los contenidos de Ca y Mn desde el centro hasta el analisis #7 aproximadamente.
El #Mg disminuye en este mismo intervalo (Figura 28). A partir del analisis #7 el
Mn disminuye hasta llegar a su minimo en el borde del cristal, mientras que el Ca
disminuye levemente para aumentar hasta su maximo en el borde. El #Mg tiene
un maximo absoluto en el andlisis #7 y luego aumenta continuamente hasta el
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Figura 28.  Perfiles de elementos mayores, granate de la muestra 229D del litodema Asis.
Este granate se caracteriza por fluctuaciones pequerias en las concentraciones de Ca, Mn y el
#Mg en el nucleo del mineral. En el borde sin inclusiones (sombreado gris en los perfiles) se
observa un maximo absoluto en la concentracion de Ca y una disminucion justo en el limite
del cristal que se correlaciona en los perfiles de Mn y #Mg. Tanto los rasgos texturales, como
composicionales sugieren un crecimiento en dos etapas conservando un perfil de crecimiento.
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Figura 29. Granate de la muestra 3119D de la Suite Piaxtla. Se observa poca
variacion de los contenidos de Ca y Mn desde el centro hasta el andlisis #7. El #Mg
disminuye en este mismo intervalo. A partir del analisis #7 el Mn disminuye hasta
llegar a su minimo en el borde del cristal, mientras que el Ca disminuye levemente para
aumentar hasta su mdaximo en el borde. El #Mg tiene un mdximo absoluto en el andlisis
#7 vy luego aumenta continuamente hasta el borde del cristal. Los perfiles representan
un crecimiento progrado del granate sin algun evento significativo de reabsorcion.
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borde del cristal. Ya que en este granate el Mn disminuye desde el centro hacia
el borde, los perfiles representan un crecimiento préogrado del granate sin algun
evento significativo de reabsorcion, al menos en este cristal. Sin embargo esto no
coincide con las observaciones petrograficas donde claramente hay formacion de
simplectitas y retrogresion de los bordes del granate a hornblenda + epidota.

En los mapas de rayos x de la muestra 3119B (Figura 30) el zonamiento esta
marcado por dos rasgos caracteristicos, el primero de ellos evidenciado por
inclusiones en el nucleo que siguen la forma euhedral del granate; el segundo rasgo
corresponde a un borde libre de inclusiones donde hay un enriquecimiento del Mg
y un empobrecimiento en el Ca. El Mn muestra un zonamiento tipico en forma
de campana (growth zoning), que disminuye hacia el borde, comun en granates
progrados (Spear, 1993; Chen et al., 1998; Kohn y Spear, 2000). En el mapa de
Mn se observa muy bien que el zonamiento esta principalmente en el nucleo con

b. 229D

200 pm

a. 3lI9B

500 pm

bajo alto
BN Escala cualitativa

Figura 30. Mapas de rayos X de dos granates, uno de la muestra 229D del Litodema
Asis y otro de la muestra 3119B de la Suite Piaxtla . En los mapas de rayos X se observa un
zonamiento marcado por dos rasgos caracteristicos, 1. Inclusiones en el nucleo siguiendo
la forma euhedral del granate; 2. Borde libre de inclusiones donde hay un enriquecimiento
del Mg y un empobrecimiento en el Ca. El Mn muestra un zonamiento tipico en forma de
campana (Growth zoning), que disminuye hacia el borde, comun en granates progrados.
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Figura 31. a. Perfiles de tierras raras de un granate de la muestra 229D del Litodema

Asis, normalizados con la condrita (valores segun Boynton, 1984). Los patrones de REE
estan fraccionados, con aumento de las tierras raras pesadas. Los contenidos de HREE
no disminuyen de centro a borde como podria esperarse. Los altos contenidos de LREE
podrian deberse a la gran cantidad de inclusiones en el centro del granate. b. Ubicacion
del perfil en el granate. c. Perfil de concentracion de Lu vs. andlisis. El numero de analisis
corresponde al mismo punto de la figura b. El perfil de Lu tiene variaciones considerables,
con los valores mdximos en la concentracion cerca del borde libre de inclusiones.
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Figura 32. a. Perfiles de tierras raras de un granate de la muestra 3119B de la Suite

Piaxtla, normalizados con la condrita (valores segun Boynton, 1984). Los patrones de REE
estan fraccionados, con aumento de las tierras raras pesadas. Los contenidos de HREE no
disminuyen de centro a borde como podria esperarse. Los patrones mdas fraccionados se
encuentranen el borde sin inclusiones, mientras que hacia el centro del granate los patrones son
mas planos. b. Ubicacion del perfil en el granate. c. Perfil de concentracionde Luvs. analisis. El
numero de analisis corresponde al mismo punto de la figura b. El perfil de Lu tiene variaciones
considerables, conlosvalores maximosenlaconcentracion cercadel bordelibredeinclusiones.
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inclusiones. El borde libre de inclusiones se ve muy oscuro en la imagen, lo que
cualitativamente equivale a bajas concentraciones. En el centro del granate los
elementos Ca, Fe y Mg son relativamente homogéneos. Las dos zonas diferentes
se interpretan como un crecimiento en dos etapas sin evidencias de reabsorcion.
En perfiles de concentracion de Lu vs posicién a partir del centro geométrico del
granate se observo que el Lu no esta concentrado en el centro del granate como se
observa en algunos estudios (Anczkiewicz et al., 2007; Rubatto, 2002; Smit et al.,
2010; Whitehouse y Platt, 2003), por el contrario, las mayores concentraciones de
Lu se encuentran en el limite entre el nucleo rico en inclusiones y el borde libre de
inclusiones (Figura 31 y Figura 32).

El hecho de que los perfiles de distribucion de Lu no sean planos sugiere que este
elemento no fue rehomogenizado durante el evento de retrogresion en facies de
anfibolita-epidota. Ademas las maximas concentraciones podrian interpretarse
como que el Lu se difundia en la matriz mas lentamente de lo que crecia el granate,
de manera que no lo incorpord. Este proceso se llama incorporaciéon limitada por
difusién (diffusion limited REE uptake) y ha sido documentado por Skora et al.
(2006). Posteriormente, a medida que aumentd la temperatura, el Lu pudo difundirse
mas rapidamente en la matriz y ser incorporado por el granate. En la etapa final
la matriz pudo quedar empobrecida en Lu de tal manera que este elemento no
estaba disponible para el cristal que seguia creciendo. En los puntos de mayor
concentracion de Lu, ubicados justo en el limite del borde libre de inclusiones, se
encontré una anomalia positiva de Eu, lo que sugiere que estos granates seguian
creciendo en ausencia de plagioclasa en la segunda etapa. Lo anterior nos lleva a
pensar que incluso el borde libre de inclusiones crecié durante la facies de eclogita.
Otra posible explicacion para la forma poco usual de los perfiles de Lu vs. posicidon
en el granate, es que el granate haya crecido al mismo tiempo que alguna otra
fase mineral que incorpore Lu en su estructura. En el momento en que tal fase
deja de incorporar las tierras raras pesadas, el granate tiene Lu disponible para
incorporarlo. Un mineral candidato para este proceso podria ser la xenotima, un
fosfato de itrio (YPO,) con abundantes elementos de las tierras raras. Por otra parte
Rubatto (2002) documentd que cuando el circdn y el granate crecen en equilibrio
durante la facies de eclogita estos minerales se influencian mutuamente.

La distribucion del Lu se us6 para modelar el crecimiento del granate. El modelo se
hizo a partir de un ajuste polinomial a las concentraciones de Lu a lo largo de cuatro
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Figura 33.  Distribucion del Lu en el granate. Se dividio cada granate en secciones
de 10% del volumen total. La abscisa de la grdfica corresponde a las secciones
desde el centro hasta el borde del cristal, la ordenada corresponde a la fraccion
de Lu contenida en esa seccion. Puede observarse que en los cuatro granates
analizados mas del 50% del Lu estd distribuido en una seccion equivalente al 50% del
volumen del granate. En la parte inferior de la figura se muestran secciones de igual
volumen en una esfera (los granates se modelan como esferas) y radio diferente.
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Tabla 6. Concentraciones de Lu y Hf y razones isotdpicas para las muestras de roca
total y las fracciones de granate, utilizadas para el calculo de las edades, todas las rocas son
eclogitas retrogradadas a anfibolitas.

Muestra Lu, Hf, "SLu/ 'VHf/ +2s.e. '7Hf/ st(t) TDM,,,
en ultimos ,,

m m "Hf Hf .

pp pp digitos ® Ga
Litodema Asis

(18°08"3477,98°17°01"")

ME-1003-13 wr-2 (b+) 0.461 4.14 0.01581 0.282799 6 0.282695  +4.9 1.022

ME-1003-13 grt-1 fino (tt) 1.67 0.162 1.466 0.292329 13

ME-1003-13 grt-2 fino (tt) 1.70 0.197 1.229 0.290812 19

ME-1003-13 grt-3 fino (tt) 1.72  0.202 1.210 0.290697 19
Litodema Asis

(18°08"3477,98°17°°017)

229 D wr-1 (b+) 0.407 2.86 0.02019 0.282895 0.282722  +59 0.989

6
229 D grt-1 fragmentos (tt) 149 0261 0.8106 0.288123 7
229 D grt-2a grueso (tt) .51 0301 0.7123 0.287400 8
229 D grt-3 fragmentos (tt) 148 0288 0.7284 0.287549 8
229 D grt-4 fragmentos (tt) 146 0263 0.7907 0.287958 9
229 D grt-2b grueso (tt) 1.56 0316 0.7018 0.287374 9
229 D grt-2¢ grueso (tf) 1.66 0.284 0.8310 0.288243 10

Suite Piaxtla
(18°26"25"7,98° 17" 527")

3119B wr-1 (b+) 0.450  6.470.009861 0.282788 5 0.282762  +7.2 0.832
3119B grt-1 fino (tt) 2.13 0.466 0.6506 0.287018 10

3119B grt-2 grueso (tt) 1.95 0.454 0.6104 0.286749 9

31I9B grt-3 fino (tt) 241 0.626 0.5483 0.286357 9

31I9B grt-4 fino (tt) 2.19 0.676 0.4595 0.285758 9

31I9B grt-5 grueso (tt) 1.97 0.475 0.5900 0.286654 8

3119B grt-6 grueso (tt) 1.95 0.601 0.4617 0.285786 10

Suite Piaxtla

(18°26725"7,98° 17 52"")

31I9D wr-2 (b+) 0.308 2.36 0.01853 0.282864 5 0.282741  +6.5 0.990
319D grt-1 fino (tt) 0.814 0.186 0.6204 0.286830 14

319D grt-2grueso (tt) 0.710 0.231 0.4359 0.285603 14

3119D grt-3 fino (tt) 0.843 0.191 0.6272 0.286929 12

Mota: %bJ? digestion en bomba. (tt) table top o digestion en placa caliente. .

Hf/'"""Hf y st(t) se calcularon usando la edad de cada roca obtenida de la is6crona Lu-Hf. Se tomaron
los valores del CHUR hoy como 17(’Hf/l77HfCHUR(O):0.282772 y 176Lu/]77HfCHUR(O):0.O332 (Vervoort et al.,
2000). La edad modelo TDM,; usando los valores del modelo para el manto empobrecido (DM) actual
176H{/ 177HfDM(0):0'283224 (Vervoort et al., 2000) y "Lu/ ‘77HfDM(0)ZO.03 836 (calculada para eHf ; hace 4500 Ma
con una constante de decaimiento A=1.867x10"" afio! (Scherer et al., 2001; Soederlund et al., 2004).

porfidoblastos de granate de las muestras 3II19B y 229D. EIl procedimiento para
obtener tal ajuste fue descrito en la metodologia (Capitulo 2.5).
El ajuste resulté en una aproximacién algo burda, pero aun si los datos se ajustaran
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Figura 34.  Isocronas Lu-Hf de roca total y varias fracciones de granate

calculadas usando wuna constante de decaimiento de 1.867 €' ano’. Las
cuatro muestras (del Litodema Asis y la Suite Piaxtla) dieron edades Lu-Hf
similares dentro del error, con una media ponderada de 352 + 4 Ma (95% c.l.).

perfectamente, es dificil extenderlo para la poblacién total de granates en la roca.
Sin embargo es informacioén util para la interpretacion de las edades Lu-Hf.
Posteriormente, con estos modelos se calculd la concentracién de Lu en secciones
esféricas concéntricas de granate que contienen el 10% del volumen de éste y se
graficé en un diagrama de barras donde la ordenada es la fraccién del Lu total del
granate en cada seccion. Esto se hizo con el fin de observar donde se encuentra
concentrada la mayor cantidad de Lu. A partir de tales diagramas se puede decir
que en todos los granates, al menos el 50% del Lu esta concentrado en el 50% del
volumen del mineral (Figura 33).

Se debe hacer énfasis en la importancia de estos diagramas, ya que al observar
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unicamente los diagramas de Lu vs. posicion (Figura 33) a partir del centro geométrico
del granate se podria pensar que la mayor parte del Lu esta concentrado en un
volumen pequeino donde se encuentran los maximos de los perfiles. Lo que puede
concluirse es que a pesar de los maximos de Lu cerca del centro y del borde libre
de inclusiones de los granates, el efecto en la distribucion total de este elemento es
minimo.

4.3.3. Geocronologia Lu-Hf

Los trabajos realizados para la geocronologia Lutecio-Hafnio resultaron en cuatro
isdcronas de granate y roca total ( Figura 34, Tabla 6). Las is6cronas fueron
calculadas usando Isoplot 3.6 (Ludwig, 2008) y una constante de decaimiento para
el Lu de 1.867 e ano™ (Scherer et al., 2001; Scherer et al., 2003; Soederlund
et al., 2004).

La isécrona para la muestra ME-1003-13, calculada con roca total y tres fracciones
de granate, dio una edad de 351 + 3.3 Ma (2c) con un MSWD (Mean square weighted
deviation) de 2.6 ( Figura 34a). Los granates de esta muestra tienen las relaciones de
78_u/1""Hf mas altas entre las muestras fechadas (1.210 — 1.466) y concentraciones
de Lu entre 1.67 y 1.72 ppm. El valor ""6Hf/'"’Hf inicial es 0.282695 + 35*10° que
corresponde a un st(i) de +4.9. La isocrona para la muestra 229D basada en roca
total y 6 fracciones de granate resulté en una edad de 351 + 3.4 Ma. Las relaciones
de "78Lu/"""Hf de estos granates estan entre 1.46 y 1.66 y las concentraciones de
Lu en el rango 1.48-1.66 ppm. El valor "7¢Hf/'"’Hf inicial es 0.282760 + 37*10° que
corresponde a un st(350) de +7.2.

Las isocronas para las muestras 3119B y 3119D, del area de Piaxtla, dieron edades
de 353 + 2.2 Ma y 353 + 9.0 respectivamente. Las relaciones de "Lu/'"Hf de
las muestras 311I9B y 319D son las mas bajas con un minimo de 0.4359. Las
concentraciones de Lu de los granates de la muestra 3119D estan en el rango de
0.71-0.84 mientras que en la muestra 3119B son de 1.95-2.41. El valor ""®Hf/"""Hf
inicial de la muestra 3I19B es 0.282723 + 17*10° que corresponde a un st(350)
de +6. Para la muestra 3119D el valor "®Hf/"""Hf inicial es 0.282740 + 47*10° que
corresponde a un gHf  de +6.5.

Usando los datos de las muestras 3119B y 3119D del area de Piaxtla, para construir
una linea de regresion se obtiene un resultado de 352.5 + 1.8 Ma. Igualmente
con dos muestras del area de Asis (ME-1003-13 y 229D) en una misma linea de
regresion se obtiene una edad de 352.2 + 3.1 Ma. Las edades calculadas con las
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dos muestras de cada area se traslapan dentro del error de 20.

Los valores de MSWD de todas las is6cronas calculadas son relativamente altos y
estan entre 2.6 y 8.9. La alta dispersion en los datos podria ser resultado de alguna
inconsistencia en la digestion de los granates o de algun proceso geoldgico. Ya
que el método de digestion de granates utilizado en este estudio ha probado ser
adecuado y ha arrojado isécronas con valores de MSWD cercanos a 1.0 (John
et al., 2010; Lagos et al., 2007; Smit et al., 2010), se puede interpretar como la
segunda opcion. Las edades encontradas son muy consistentes y todas las rocas
caen sobre una linea de regresion, lo que no puede explicarse por una mezcla de
dos componentes subrayando asi la validez de las edades. El MSWD de 13 en la
linea de regresion donde grafican todas las rocas, es probablemente el resultado de
una diferencia real en la composicion inicial de Hf de cada roca.

4.3.4. Discusion y conclusiones

Se puede concluir a partir de la petrografia, que las rocas estudiadas experimentaron
un primer evento metamorfico en condiciones de la facies de eclogita y marcado
por la paragénesis Omp+Grt+Rt+xCal+QtztZo. Posteriormente experimentaron
retrogresion en facies de anfibolita, con la asociaciéon mineral Hbl+Ab+Qtz+Ep+Qtz,
y por ultimo una retrogresion marcada por bordes de color verde azul en la
hornblenda y formacién de epidota que probablemente corresponde a la facies de
esquisto verde.

Los patrones de zonamiento de los granates, observados en la petrografia, la
quimica de elementos mayores y los mapas de rayos X, sugieren que los granates
crecieron al menos en dos etapas diferentes. Durante la primera etapa los granates
incorporaron numerosas inclusiones (cuarzo, rutilo, circon y otras inclusiones
finas), mientras que en la segunda etapa el mineral creci6é practicamente libre de
inclusiones.

Las mayores concentraciones de Lu ocurren en el limite entre ambos dominios
de crecimiento. En estos puntos se calculé una anomalia positiva de Eu, lo que
nos lleva a pensar que probablemente ambas etapas de crecimiento se dieron
durante la facies de eclogita (en ausencia de plagioclasa). No puede descartarse
un evento de reabsorcion del granate, ya que en las laminas delgadas hay granates
subhedrales a redondeados. Tal reabsorcion puede haber ocurrido durante la facies
de anfibolita. Sin embargo, aun si los granates se reabsorbieron, las temperaturas
a las cuales sucedio este proceso no fueron lo suficientemente altas para perturbar
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significativamente la distribucién de Lu.

A pesar de los maximos en los perfiles de concentracion de Lu vs. posicion en el
granate, los modelos de distribucion indican que la mayor parte del Lu (mas del 50%
en todos los granates analizados) esta distribuida en una porcién que representa un
50% o mas del volumen total del granate.

Los modelos de crecimiento calculados sugieren una distribuciéon normal del Lu.
A partir de alli las edades obtenidas se interpretan como el promedio de la edad
de crecimiento de los granates. En todas las muestras el granate es parte de la
paragénesis de la facies de eclogita, por lo tanto si se esta fechando el crecimiento
de los granates, estas edades equivalen al evento de alta presion.

Comparando los resultados de este trabajo con fechamientos realizados en las
eclogitas del Complejo Acatlan por otros métodos, se observa que la edad U-Pb en
circon (SHRIMP) reportada por Elias-Herrera et al. (2007) de 353 £ 1 Ma es idéntica
a la edad Lu-Hf de las eclogitas de Piaxtla (3119B y 3119D) de este trabajo. Una edad
concordante de U-Pb en circon con TIMS, reportada por Middleton et al. (2007) es
ligeramente mas joven que las obtenidas en este trabajo (346 £ 3 Ma).

Se ha visto que durante el metamorfismo de alta presion pueden recristalizar
bordes metamoérficos en los circones o incluso formarse circones completos bajo
condiciones subsolidus en presencia de fluidos (Rubatto, 2002). La edad de 353
+ 1 fue publicada en un resumen, y no queda claro qué fue lo que se fechd. Por
otra parte la edad de 346 + 3 Ma es una edad TIMS, que implica que se obtuvo por
medio de disolucién de fracciones de circones enteros.

La consistencia entre las edades de U-Pb en circén reportadas y las edades de Lu-Hf
con la informacion presentada en este trabajo indica claramente que las edades de
U-Pb se relacionan con crecimiento de circon metamorfico 6 de bordes metamérficos
(en el caso de SHRIMP), que crecieron durante el evento de alta presién. Si se
quiere fechar eclogitas con el método U-Pb en circén, es indispensable analizar
las tierras raras, ya que los patrones de tierras raras de circones que crecen en
equilibrio con el granate y en ausencia de plagioclasa son caracteristicos debido a
la falta de una anomalia de Eu.

Las edades “°Ar-**Ar reportadas en esquistos azules tanto del occidente del
Complejo Acatlan como del norte, son en general mas jovenes que las edades
Lu-Hf y las U-Pb, por aproximadamente 20 Ma (Vega-Granillo et al., 2007; Ramos-
Arias et al., 2011; Galaz E.et al., 2012). Estas edades representan la formacién de la
fengita durante la facies de esquisto azul ya que la temperatura de cierre de micas
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blancas (fengita) para tal método esta en un rango de 350-450 °C (Sisson y Onstott,
1986; Kirschner et al., 1996; Lister y Baldwin, 1996), equivalente a la temperatura
a la cual se forman esquistos azules. Para explicar esta diferencia en edad se ha
propuesto un mecanismo de deformacion continuo a lo largo de la cabalgadura
principal acompafada por exhumacion progresiva (Ramos-Arias et al., 2011) y que
las rocas de alta presién del area de Ixcamilpa no marcan una sutura, sino un klippe.
Ademas varios autores han propuesto que las eclogitas extrusionaron a lo largo de
un canal limitado por una zona de falla listrica normal misisipica y un cabalgamiento
modificado por una falla dextral pérmica (Ortega-Obregon et al., 2009; Ramos-Arias
y Keppie, 2010; Ramos-Arias et al., 2011; Keppie et al., 2012). La edad carbonifera
encontrada en este trabajo no aporta informacion para confirmar o rechazar esta
hipotesis, sin embargo independientemente de como subieron las rocas de alta
presion a superficie, éstas deben haberse formado en una zona de subduccion, que
marca una colision entre dos bloques de corteza continental.

Las rocas fechadas de la Suite Piaxtla y el Litodema Asis tienen edades equivalentes
dentro del error, ademas caen todas sobre la misma isocrona. El area de Piaxtla
corresponde a lo que Talavera- Mendoza et al. (2005) y Vega-Granillo et al. (2007)
llaman Suite Xayacatlan, donde proponen un metamorfismo de alta presion de edad
ordovicica temprana (490-477 Ma). Lo que los resultados de este trabajo permiten
afirmar es que, al menos en ésta zona del Complejo Acatlan, el metamorfismo en
facies de eclogita no es de tal edad, si no de ca. 352 Ma.

Por otra parte la edad de 430 Ma (“°Ar-**Ar en Mg-Taramita, un anfibol de alta
presién) en una eclogita del area de Santa Cruz Organal, asi como edades de
ca. 374-373 Ma en fengitas de las areas de Tehuitzingo y Santa Cruz Organal
(Vega-Granillo et al., 2007; Galaz E et al., en prensa) sugieren que si pudo haber
ocurrido metamorfismo de alta presién anterior al Carbonifero en otros bloques del
Complejo Acatlan, o podria tratarse de Ar heredado, lo que sugieren espectros de
Ar escalonados en Vega-Granillo et al. (2007).

Las condiciones de P y T calculadas por Galaz E et al. (en prensa) en el area de
Tehuitzingo coinciden con las calculadas por Vega-Granillo et al. (2007) en lo que
ellos denominan Suite Esperanza, ademas de que las edades reportadas por ambos
autores en anfiboles de las eclogitas son equivalentes dentro del error (Tabla 1). Esto
sugiere que las rocas del area de Tehuitzingo podrian pertenecer a lo que Vega-
Granillo et al. (2007) denominan Suite Esperanza. Ademas esta Suite podria ser un
bloque independiente, lo que implicaria que el Complejo Acatlan esta compuesto
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por microbloques que registran eventos de alta presibn en momentos diferentes y
por lo tanto registran una evolucién tecténica independiente antes del Carbonifero.
Sin embargo, segun la descripcion hecha por Galaz E et al. (en prensa), el esquisto
micaceo analizado para termobarometria contiene una asociacion de grado medio
caracterizada por fengitat+zoisita+anfibol+cuarzo, y describen el granate como
alterado a clorita, lo que hace pensar que el contenido de Fe y Mg de los granates
y de las micas pudo haber sido modificado por los eventos posteriores al evento de
alta presion, de tal manera que la temperatura obtenida podria estar sobrestimada.
La edad carbonifera encontrada en este trabajo, representa la edad de metamorfismo
de alta presion en la Suite Piaxtla (incluyendo el litodema Asis) y, por lo tanto, un
momento en el cual hubo subduccion activa como proceso geodinamico principal.
Esta edad coincide con el cierre del océano Rhéico (Nance et al., 2012) y apoya
al modelo propuesto por Nance et al. (2006). Sin embargo, como ya se discuti6
anteriormente, no puede descartarse la posibilidad de que existan varios micro-
bloques que registren eventos de alta presién con diferente edad (anterior al
Carbonifero) y que éstos compongan el Complejo Acatlan.

En este trabajo no fue posible analizar eclogitas con granate de todas las zonas del
Complejo Acatlan y aun quedan dudas sobre la edad del evento de alta presion en el
area de los Granitoides Esperanza y en el area de Ixcamilpa. Ya que el fechamiento
con el método Lu-Hf fue exitoso para las eclogitas retrogradadas de las areas de
Piaxtla y el litodema Asis, es recomendable utilizarlo para las rocas de alta presion
de las zonas que aun presentan incertidumbre vy, finalmente, resolver el problema
de la temporalidad de los eventos de alta presién en el Complejo Acatlan.
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5. Implicaciones tecténicas y posibles correlaciones entre
el Bloque Maya sur, el Complejo Acatlan y otros terrenos de
Suramérica

En este capitulo se hace una sintesis de los capitulos 3 y 4. El objetivo es establecer
algunas relaciones entre el magmatismo del Paleozoico temprano a medio del
Bloque Maya y del Terreno Mixteca y ligar los procesos como el metamorfismo en
facies de eclogita del Complejo Acatlan con procesos geodinamicos imperantes
durante éste periodo.

5.1. Pre-Ordovicico

Al oeste de Motozintla, en el sur del bloque Maya, aflora una secuencia deformada de
anfibolitas intercaladas con rocas calcisilicatadas, denominada Unidad Candelaria
la cual es la base de la columna estratigrafica (Figura 19). Estas anfibolitas
deformadas se caracterizan por su composicién quimica primitiva, con patrones de
tierras raras planos, contenidos relativamente altos en Cr (110-220 ppm) y Ni (30-
100 ppm), valores iniciales de eNd en un rango de +4.22 a +5.29 y relaciones entre
Th, Hf y Nb que sugieren un posible ambiente E-MORB o de basaltos intraplaca
(Figura 17, Estrada-Carmona et al., 2012). Aunque no existe geocronologia precisa
de la Unidad Candelaria, relaciones de campo y la deformacién indican que debe
ser mas antigua que la Unidad Jocote, no deformada, que la sobreyace de forma
discordante. La edad minima de depositacion de la Unidad Jocote esta dada por
un granito tipo S, que la intrusiond en el Ordovicico temprano (ca. 482 Ma, Weber
et al., 2008). La historia pre-ordovicica en el sur del bloque Maya puede resumirse
de la siguiente manera: (1) volcanismo basaltico y depdsitos de carbonatos y rocas
calcisilicatadas; (2) sepultamiento y deformacién de esta secuencia formando
pliegues angostos hasta isoclinales; (3) depositacion de una secuencia sedimentaria
clastica — la unidad Jocote — sobre la unidad Candelaria. La deformacién de la
unidad Candelaria puede estar relacionada tanto a un evento convergente, quizas
orogénico, como a tecténica transpresional.

El origen de la Unidad Candelaria podria estar relacionado con la apertura inicial
de Rodinia durante el Ediacariano a Cambrico temprano. Tal origen ha sido
propuesto para un enjambre de diques maficos sin metamorfismo que intrusionan
el Gneis Novillo de edad precambrica, ubicado al noreste de México. El enjambre
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Figura 35.  Reconstruccion paleogeogrdfica desde el Neoproterozoico hasta el
Carbonifero con la ubicacion propuesta para terrenos peri-gondwdanicos del sur de México,
segun Murphy et al., (2004, p.662) y Weber et al., (2012, p.14). a. Ruptura continental
incipiente entre Baltica, Amazonia y Laurentia (Pisarevsky et al., 2008), posible formacion
de los protolitos basalticos de la Unidad Candelaria. 1, 2 y 3 indican el orden de apertura
de los brazos del punto triple. b. Movimiento de los terrenos tipo Avalonia hacia Laurentia,
debido a apertura continental con una componente transcurrente que produce magmatismo
bimodal en el Terreno Mixteca (Keppie et al., 2008; Morales-Gdamez et al., 2008) y el
Bloque Maya (Ortega-Obregon et al., 2008; Weber et al., 2008; Solari et al., 2010, Estrada-
Carmona et al., 2012). c. Apertura del océano Rhéico durante el Silurico-Devonico. d.
Cierre del océano Rhéico produciendo metamorfismo de alta presion en el terreno Mixteca
modificado de Vega-Granillo et al. (2007, p.1263), Miller et al. (2007, p. 508), Galaz E. et
al. (en prensa, p. 17). Oax=0axaquia, Y=Yucatan, F=Florida, Cho=Chortis. El Terreno
Meérida puede considerarse como parte del Bloque Maya sur hasta la separacion de Pangea.
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de diques que intrusionan al Gneis Novillo ha sido fechado en 546 + 5 Ma (*°Ar-
“Ar en hornblenda, Keppie et al., 2006) y sus caracteristicas quimicas tipicas de
ambientes tectonicos intraplaca, llevaron a Keppie et al. (2006) a interpretarlos
como producto de un magmatismo asociado a una pluma relacionada a la apertura
del supercontinente Rodinia y la separacion de Oaxaquia de Avalonia (Keppie et
al., 2006) o a un origen ligado a la separacion de Baltica de Amazonia y Oaxaquia
(Li et al., 2008; Figura 35a) culminando en la formacién de la parte este del océano
lapetus y el océano Tornquist hacia el sur. Este modelo de pluma, cuya localizacion
fue sugerida en un punto triple entre Laurentia, Amazonia y Baltica (Figura 35a), se
basa en diversas series de enjambres de diques con caracteristicas geoquimicas
relacionadas a procesos de rifting, que ocurren no solamente en el Gneis Novillo,
sino que son comunes en Laurentia, con edades reportadas de ~615 a ~550 Ma, y
en Baltica, con edades desde ~616 hasta ~520 Ma (Pisarevsky et al., 2008).

Si la secuencia con anfibolitas de la unidad Candelaria en Chiapas resulta ser parte
del magmatismo toleitico durante el Ediacariano, indicaria la existencia de una
cuenca oceanica relacionada con la formacion de los océanos lapetus o Tornquist.
En el contexto paleogeografico propuesto en las Figura 35a y b, la deformacion
de la unidad Candelaria podria estar relacionada al arribo (acrecién) de uno de los
terrenos “tipo” Avalonia en un régimen tectonico sinestral transpresional posterior a
la separacion de Baltica de Gondwana durante el Paleozoico temprano (Figura 36a).
No se sabe la temporalidad de este evento compresional, pero indudablemente la
unidad Jocote, con sedimentos clasticos, debe haberse depositado después del
plegamiento de la unidad Candelaria. Dentro del mismo modelo tecténico propuesto
en la Figura 35b y 36b, la depositacion de la unidad Jocote puede haber ocurrido
por un cambio del régimen tectdnico de transpresional a transtensional, formando
cuencas de rift, quizas al inicio del Ordovicico cuando los terrenos tipo Avalonia
empezaron a separarse de Gondwana, culminando en el cierre del Océano lapetus
y la colisién de estos terrenos con Laurentia por un lado y la apertura del Océano
Rhéico por el lado de Gondwana (Nance et al., 2010). Sin embargo, este modelo es
aun muy especulativo, debido a que no existen edades isotdpicas que indiquen la
edad del magmatismo mafico que forma los protolitos de las anfibolitas deformadas
de la unidad Candelaria. Resolverlo es uno de los grandes retos que quedan para
futuros trabajos en esta zona.
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5.2. Ordovicico a Devonico

Las unidades Candelaria y Jocote estan intrusionadas por diques félsicos y maficos
con edades de entre ~470 y 480 Ma (Estrada-Carmona et al., 2012; Weber et
al., 2008), sugiriendo un magmatismo bimodal en el Ordovicico temprano. Los
diagramas de discriminacion del ambiente tectonico basados en las relaciones de
Yb, Y, Nby Ta para las rocas graniticas, y en las relaciones de Th, Hf y Nb para las
rocas maficas, sugieren un ambiente de formacion en un arco magmatico.

Los datos geoquimicos de estas rocas son muy escasos y por lo mismo la validez
de interpretaciones sobre el ambiente tectdénico basadas en estos datos son muy
limitadas. Sin embargo, suponiendo que el magmatismo del Ordovicico temprano
estuviera relacionado a un arco, se requiere una zona de subduccion, que en el
contexto del modelo tectonico arriba mencionado (Figura 35b), tendria lugar en el
contexto de la acrecion de un terreno “tipo” Avalonia y ademas, en un ambiente
back-arc, en donde también se de lugar a la depositacion de la unidad Jocote, en
este caso casi simultanea al magmatismo bimodal.

Todo el conjunto (Candelaria, Jocote y diques bimodales) esta intrusionado por el
plutén Motozintla cuya edad se determiné en ca. 445 Ma (Estrada-Carmona et al.,
2012). Plutones de edad similar mas otros plutones paleozoicos mas jévenes han
sido estudiados en varias regiones del Bloque Maya: En los Altos Cuchumatanes
en el oeste de Guatemala afloran filitas, micaesquistos, anfibolitas de granate y
gneises intrusionados por dos generaciones de granitoides: uno ordovicico de ~461
Ma y otro pensilvanico, de 317-312 Ma (Solari et al., 2010). En el area de Rabinal-
Salama en el centro de Guatemala, al sur del sistema de fallas Polochic afloran
rocas metasedimentarias siliciclasticas de la Unidad San Gabriel, intrusionadas
por el granito Rabinal de edad ordovicica (~462-453 Ma, Ortega-Obregén et al.,
2008). En Belice, los intrusivos son de edad silurica-devonica (ca. 420-400 Ma,
Steiner y Walker 1996; Weber et al., 2012). Las caracteristicas quimicas (patrones
de tierras raras y concentraciones de elementos traza) de los granitoides del area
de Motozintla, Rabinal y las Montafias Maya son muy similares. Son granitos
peraluminosos cuyo ambiente tecténico de formacion puede ser de arco volcanico
o intraplaca. Se ha propuesto que las firmas geoquimicas de arco volcanico son
heredadas de la fuente (Ortega-Obregdn et al., 2008). Evidencias isotdpicas (de Nd
y Hf) sugieren que una corteza mesoproterozoica adelgazada pudiera ser la fuente
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Tabla 7. Edades publicadas para rocas magmaticas del Complejo Acatlan.
Edad Roca/Unidad Mineral Método Referencia
371 £ 34| Granitoides Esperanza Circén U-Pb TIMS Yafiez et al., 1991
388 + 44| Eclogitas Xayacatlan Grt-Rt Sm-Nd Yafiez et al., 1992
440 + 14| Granitoides Esperanza Circon U-Pb Til:/éesrii(r)lrtercepto Ortega-Gutiérrez et al., 1999
478 +5| Granitoides Esperanza Circon U-Pb Campa-Uranga et al., 2002
471+ 6| Granitoides Esperanza Circon U-Pb Sanchez-Zavala et al., 2004

474 + 16
461 + 7| Granitoides Esperanza | Circon U-POLA-ICPMS .p 1 era-Mendoza et al., 2005
mediana +20 granos

442+ 5
478 £ 5

Leucogranito Teticic Circon U-Pl.) LA-ICPMS Talavera-Mendoza et al., 2005
471 £5 mediana 8 granos

476 = 8 |Leucogranito El Progreso| Circon U_P.b LA-ICPMS Talavera-Mendoza et al., 2005
mediana 25 granos

461 £ 9 | Leucogranito Mimilulco | Circon U_P.b LA-ICPMS Talavera-Mendoza et al., 2005
mediana 25 granos

467 £ 8 Granito Palo Liso

464 +2| Granito Los Hornos Circon U-Pb SHRIMP Elias-Herrera et al., 2007
463 +4 Granito Cuajilote
467 =16 Granito La Noria U-Pb SHRIMP
Circon B : Miller et al., 2007
461 + 2 Granito Palo Liso U-Pb TIM.S single
grain
440 + 15| Ortogneis Esperanza Circon U-Pb LA-ICPMS Vega-Granillo et al., 2007

intercepto inferior

372 + 8| Leucogranito Esperanza | Circon U-Pb LA-ICPMS Vega-Granillo et al., 2007
mediana 12 granos

442 + 1 Dique Xayacatlan Circon U-Pb circon detritico Keppie et al., 2008
concordante
434+ 3 Dique Xayacatlan ~ |Hornblenda|*Ar-*Ar edad plateau Keppie et al., 2008

del magmatismo (Weber et al., 2012) en un ambiente de ruptura continental (Figura
35b).

En el Complejo Acatlan afloran granitos con edades desde el Ordovicico temprano
hasta el Ordovicico tardio (Tabla 7), que incluyen a los Granitoides Esperanza,
granitos deformados que, segun algunos autores, experimentaron metamorfismo
de alta presion (Ortega-Gutiérrez et al., 1999; Vega-Granillo et al., 2007; Galaz E
et al., en prensa) y algunos granitos no deformados como La Noria, El Progreso,
Teticic y Palo Liso (Tabla 7). Los diferentes granitoides se han asociado a diferentes
ambientes de formacion como: (1) fusion parcial por deshidratacion (Ortega-
Gutiérrez et al., 1999), (2) ambientes de arco (Miller et al., 2007) 6 (3) magmatismo
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a. Deformacion de la formacion candelaria antes del
Ordovicico temprano en un régimen tecténico transpresivo.

Unidad /

Candelaria /(-*\’\ /f\y\

~ ‘,“' ~a-

/ Terreno tipo

Avalonia?

b. Magmatismo bimodal que intrusiona las unidades Candelaria y Jocote
durante el Ordovicico temprano.

T+
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Amazonico

+
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Magmatismo bimodal Extension del Rheico
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Figura 36. a. Régimen transpresivo relacionado a la posible acrecion de un terreno tipo
Avalonia que causo la deformacion de la Unidad Candelaria antes del Ordovicico temprano.
b. Cambio a un régimen transtensivo durante el Ordovicico temprano y generacion de
magmas posiblemente asociados a rift que intrusionan las unidades Candelaria y Jocote.



100

de rift. Sin embargo, la geoquimica de las rocas félsicas no es concluyente. Una
serie de rocas igneas con composicion toleitica cuya edad ha sido establecida entre
Ordovicico temprano a Silurico temprano (Keppie et al., 2008a), ocurre en forma
de enjambre de diques asociados con los granitoides. Caracteristicas quimicas de
intraplaca de estos diques han sido interpretadas como resultado de un evento de
“rifting” a lo largo de un margen continental (Keppie et al., 2008a).

Por otra parte el magmatismo ordovicico no esta restringido a México y el norte
de Centroamérica. En los Andes Venezolanos (Terreno Mérida) se ha encontrado
un basamento metasedimentario del Precambrico tardio al Paleozoico temprano
(Asociacion Sierra Nevada), que esta intrusionado por granitoides con edades desde
el Ordovicico temprano al Silurico (500-415 Ma) y también del Pérmico-Triasico
(Van del Lelij et al., 2011). Aparentemente, la estratigrafia y la edad del magmatismo
en el Terreno Mérida parece ser similar a la del Bloque Maya, sin embargo por
las caracteristicas quimicas de arco que tienen algunos de los granitoides del
Paleozoico temprano se sugiere que se formaron a lo largo del margen convergente
de lapetus (Bellizzia y Pimentel, 1994; Van Der Lelij et al., 2011) y no en un ambiente
de apertura del Océano Rhéico como se discute para el Complejo Acatlan (p.ej.
Keppie et al., 2008) y ahora para el Bloque Maya (Estrada-Carmona et al., 2012).
Podria existir una relacion entre el magmatismo ordovicico en los terrenos del sur
de México y otros bloques de Suramérica como el Complejo Marafén en Peru,
donde se han documentado sobrecrecimientos metamdérficos de ca. 482-478 Ma
(Cardona et al., 2006; Chew et al., 2007) y poblaciones significativas de circones
detriticos ordovicicas (Cardona et al., 2006) 6 el Bloque Anacona en Colombia
donde se han reportado bordes magmaticos en circén formados por anatexis en
un ortogneis con edades entre ca. 479 y 443 Ma (Martens et al., 2011). El estudio
de estas correlaciones es un trabajo que se debe seguir realizando y que podria
aportar informacion crucial en el contexto de la apertura y cierre de los océanos
lapetus y Rhéico en el Paleozoico.

5.3. Carbonifero

En la Figura 35d se presenta un modelo para la configuracion paleogeografica del
noroccidente de Gondwana durante el Carbonifero.

En el bloque Maya las rocas del Carbonifero son principalmente rocas sedimentarias
tipo “flysch” de la Formacién Santa Rosa. La parte inferior de esta formacion
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se encuentra ligeramente metamorfizada y consiste en filitas y filitas de cuarzo,
con horizontes de metacuarcita, generalmente gradadas. Con base en registros
paleontologicos (Hernandez-Garcia, 1973) y circones detriticos (Weber et al.,
2009) se estima su edad entre Misisipica y Pensilvanica temprana. La Formacién
Santa Rosa superior esta formada por lutitas, parcialmente calcareas, alternando
con escasas areniscas y areniscas arcillosas de edad Pensilvaniense, cubierta por
calizas de la Formaciéon Grupera del Pérmico temprano. Circones detriticos de la
Formacion Santa Rosa provienen en su mayoria de rocas que cristalizaron durante
el ciclo orogénico Pan-Africano-Brasiliano (700-500 Ma); otros circones tienen
edades precambricas desde el Arcaico hasta el meso-Proterozoico, ordovicicas y
devodnicas (Weber et al., 2006; 2009). La Formacion Santa Rosa se correlaciona
con el Grupo Santa Rosa en Guatemala (Clemons y Burkart, 1971) y la Formacién
Macal en Belice (Dixon, 1956).

La formacién Cosoltepec, en el Compleo Acatlan, esta formada por filitas y samitas
con fragmentos tectdnicos de basaltos y forma una parte importante del tal Complejo.
La edad de los metasedimentos de la Fm Cosoltepec se ubica entre el Ordovicico
y el Devonico superior (Keppie et al., 2007; Talavera-Mendoza et al., 2005). Las
rocas basalticas se han interpretado como vestigios del océano Rhéico dada su
geoquimica de MORB, su edad y su deformacion inicial durante el Devonico-
Carbonifero. Los patrones de proveniencia de los circones de las rocas detriticas
del Complejo Acatlan son similares a los de la peninsula de Yucatan y a unidades
metasedimentarias del bloque Maya sur, por lo que se ha sugerido una posible
correlacién (Weber et al., 2008).

La diferencia principal entre el bloque Maya (y los otros bloques de suramérica
mencionados) y el terreno Mixteca es un evento metamdérfico en facies de eclogita
documentado en el Complejo Acatlan, cuya edad ha sido confirmada en este trabajo
en ca. 352 Ma.

Las firmas geoquimicas e isotépicas de Sm-Nd de los protolitos de las eclogitas y de
los sedimentos intercalados con estos son tipicas de toleitas continentales originadas
en un ambiente relacionado a un Riff y de sedimentos de Rift de margen pasiva,
respectivamente (Murphy et al., 2006). La combinacién de toleitas continentales
intraplaca con granitos derivados de la corteza continental y sedimentos de margen
pasivo sugiere que los protolitos del litodema Asis representan una secuencia de
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Rift-margen pasiva (Murphy et al., 2006). Miller et al., (2007) argumentan que dado
el tipo de deformacion del litodema Asis y la exhumacion rapida de las eclogitas que
produjo anatexis de 348-330 Ma, se favorece un modelo de colisién continental para
la formacion de las rocas de alta presion. La edad encontrada es compatible con
un origen debido al cierre del océano Rhéico (Figura 35d) que comenzé durante el
Silurico tardio luego del cierre del océano lapetus debido a la acrecién de los terrenos
tipo Avalonia a Laurentia (Stampfli y Borel, 2002) y termind con el ensamblaje de
Pangea durante el Permo-Carbonifero (Murphy et al., 2006). Sin embargo, con la
informacion obtenida en el presente trabajo, no es posible determinar qué tipo de
subduccion dio origen a las rocas eclogiticas del Complejo Acatlan.
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Apéndice 1.

1. Metodologia para el fechamiento de roca total y granates con el método Lu-
Hf (Desarrollada por Erik E. Scherer, unpublished y modificada de Munker et
al., 2001):

1.1 Preparacion de muestras y separados de granate

Se siguié un procedimiento estandar de trituracién de la muestra, primero en una
trituradora de quijadas y posteriormente en un molino de discos. A continuacion tres
alicuotas de 200 g de muestra se pulverizaron en una pulverizadora de anillos. La
primera alicota se us6 de pre-contaminacién y se desechd, la segunda se usé para
analisis quimico de la roca total y la tercera fraccion de roca pulverizada se usé
posteriormente para los analisis isotopicos en roca total.

Para la separacién de las fracciones de granate se moli6 la muestra en un mortero
de hierro tratando de no destruir los cristales de granate. Luego se tamizé la
muestra y finalmente se realizé6 una separacion a mano usando un microscopio
estereoscopico.

Para la muestra ME-1003-13, que tiene los granates mas finos, se hizo una
separacion con liquidos pesados antes de la separacién manual.

Tabla X: Cantidad y tamafio de grante separado de las muestras de eclogitas del
Complejo Acatlan.

?9]%3 ~1130 0

1.2 Digestidon de muestras de roca total y separados de granate
1.2.1 Pesado de polvo de muestra y granates (Muenster):

Se peso6 aproximadamente 150 mg tanto de roca total como de granates. Las
muestras de roca total se procesaron en viales Savillex (PFA) de 15 ml. Los granates
en viales Savillex (PFA) de 60 ml.

Para pesar:

- Poner el vial en un barquito de papel aluminio para evitar la estatica.

- Pesar el vial, tarar, echar la muestra (con una espatula de metal).

- Pesar la muestra.

- Poner un poco de agua para evitar que la muestra se salga del vial.

- Cerrar el vial.
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1.2.2 Lavado de los granates:

- Después del pesado, los granates tienen agua. Duplicar el contenido
de agua con 3M HCI. De esta forma se obtiene una solucion 1.5M HCI
aproximadamente.

- Con una pipeta tomar un poco de solucién del vial y perturbar los granates
para que el acido los ataque. Esto se hace por unos cuantos minutos ya que
solo es un lavado previo a la digestion.

- Remover el HCI con la pipeta.

- Lavar dos veces con agua MQ, sacando siempre el agua con la pipeta. Para
los granates gruesos se puede utilizar la misma pipeta, teniendo mucho
cuidado de no contaminar las muestras y lavandola siempre con agua MQ
entre dos muestras diferentes.

1.2.3 Adicion del Spike:

Se calculd la relacion de ""Hf/'"®Hf para cada roca total y fraccion de granates. Para
las muestras se obtuvo un estimado después de medir las razones isotopicas en el
espectrometro de masas en Muenster.

Para un peso determinado de muestra con una concentracion dada de Hf, se calcula
la cantidad adecuada de Spike de la siguiente forma (Hoja Lu-Hf Digestion Log).

180

R, =—=- relacion natural
MN
180
— s 1A i
R, =7 Relacion del spike
N
MISO +M180

=—Y s __ Relacion de la mezcla

mix 177 177
MY M|

Ry (MY + M) = (M + M)

mix

Ry M 425 ) = (MR 4 M)

S

177 180

M
S R
Ejemplo: 11—z
Jemp R

s
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M’ =0.197nmol

M, =0.104nmol

R =382

180
M= =

3(0.104)—0.197

-3
382

M'™ =0.11591nmol

180
Hfmix

Se busca que Rmix sea 3, osea que ——2~=3

177
Hfmix

La concentracion de '®°Hf en el Spike es de 4.31875 nmol/g
con una regla de tres se calcula que se deben agregar 0.0269g de Spike

Pasos para la adicion del spike

Poner el recipiente con el barquito de aluminio.

Tarar

Echar la cantidad adecuada de Spike (1 gota pesa aproximadamente 10 mg)
El Spike para la roca es diferente del Spike para los granates, verificar que
se eche el Spike adecuado! Grt 2 para los granates, WR1 para la roca total.
Cerrar

1.2.4 Disolucién de la muestra y los granates:

Tanto a las muestras de roca total como de granate se les agrega:

HF-HNO, conc-HCIO, en proporcion de 4:2:1
El acido perclérico se usa para convertir los fluoruros en percloratos, que
son solubles en HCI.

Se dejan las muestras tapadas en un hot plate por 24 horas.

Cambiar las muestras a una campana de acido perclorico.

Cerrar bien el vial, girarlo para recoger todas las gotas de muestra. Es critico
no perder nada de muestra en este paso, ya que no se ha alcanzado el
equilibrio isotdpico.

Abrir, verificar que no quede ninguna gota en la tapa, si queda algo, tratar de
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recuperarlo, ya sea dando vueltas a la tapa o con un golpecito para echar la
gota en el beaker.

- Poner los viales en orden en la placa calentadora (abiertos), separados y
en zig-zag, por si alguna gota salta no se contaminen las muestras. Poner
las tapas boca abajo en una bandeja con plastico tanto debajo de las tapas
como arriba.

Se deja secar de un dia para otro (una noche). Se sabe si esta seco porque esta de
color marrén o rojizo.

Una vez secas las muestras se hace el test de 10 M HCI (10 ml). Solo se hace este
paso con los granates.

Después de echar el HCI se ponen los granates en una placa calentadora un par
de horas, luego se verifica si la solucion esta clara. Si la muestra pasa el test (es
decir, si esta clara la solucion) se deja secar la muestra nuevamente en la campana
de perclérico. Si la solucién no aclara, se deben repetir todos los pasos desde
la adicion de HF-HNO, conc-HCIO, en proporcion de 4:2:1 hasta que la solucion
aparezca clara y luego una vez mas. Generalmente es suficiente con dos ciclos,
pero se pueden hacer hasta 4.

Luego de la digestion, se deja secar la muestra y el residuo se vuelve a disolver
en 5 ml 6 M HCI para luego cargar las muestras en las columnas. (Ver Carga de
muestras en las columnas abajo)

1.2.5 Procedimiento para disolucidon de las muestras de roca total:

1. Agregar una solucion de HF:HNO, en proporcion 4:2. Esto es después de
que se hayan secado en la campana de perclorico con HF:HNO,:HCIO,.

2. Se ponen en las bombas de presion (steel-jacketed Teflon_ bombs) ya que
el polvo pulverizado puede tener fases como circén o rutilo, que contienen
mucho hf. Es necesario asegurarse de que estas fases se disuelvan por
completo y para alcanzar el equilibrio isotopico entre todas las fases.

a. Limpiar el teflén por dentro y la tapa con agua destilada.

b. Poner los viales dentro del tubo? de teflon con una pinza. Quitar
primero los roétulos, y hacer un esquema para saber cuales muestras
estan en cual bomba.

Llenar con 3 ml de agua destilada el frasco de teflén.

Tapar el recipiente y meterlo en la bomba.

Destornillar los tornillos de la tapa y ponerle teflon oil.

Tapar primero poniendo el metal delgado, luego el grueso.

Atornillar todos los tornillos hasta estar parejos con la tapa, menos

uno que se deja un poco mas salido

Cerrar con los dedos, de dos en dos (encontrados)

En forma de estrella, apretar con la llave, haciendo una presién muy

leve con el dedo mefique

@™o ao
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Se deben dejar 5 dias a 200 °C para que se logren disolver todas las fases de la
roca total, especialmente los circones.

Sacar del horno y poner a enfriar por unas 4 horas, con un ventilador antes de abrir.
Dejar secar en la campana de percldrico.

1.2.6 Limpieza de Savillex para recolectar Hf
Son los mismos recipientes donde estaba la muestra. Deben lavarse con 6M HCI
de un dia para otro y después se les pone HF concentrado un par de horas en una

placa caliente, posteriormente se desecha el HF y se lavan con agua MQ dos veces.

1.2.7 Quimica Lu-Hf.

Tabla 2. Separacion de Lu y Hf de matriz
(1 — 1.2 mL de resina LN Eichrom 50 — 100 mesh®@; altura de columna resina LN®: =3.8 a 4.0 cm)

Lavado columnas: Todo el vol de la columna 6M HCI, 2M HF, 2mL MQ (H20 desionizada, i.e. MQ)

Elementos
Eta a R t’ 0 .7 d . b
P colectados eactivos )pcion de quiebre

1. Acondicionamiento - 2 x 5SmL 3M HCI cualquier momento

10mL 3M HCI-0.1 M
2. Carga muestra -@ HAsc®© cualquier momento
HAsc = acido ascorbico

3. Rinse -@ 10mL 3M HCI cualquier momento
(enjuague resina)

4. Eluciéon Lu-Yb Lu + HREE® 10-11 mL 6M HC1 cualquier momento
5. Rinse Lu + HREE® 2 x 10mL 6M HCI® cualquier momento

(enjuague resina)

6. Lavado columnas

(disminucién  concentracién | - 2x2mL H20 MQ Soélo después de 2mL
|_HCI en resina) N
5 x 10mL 0.45M HNO, — suo parar, Interrupelén
7. Elucion Ti Ti+ (Nb, Taent it — 0 (I ; .
e ! i 2 en trazas) O'O?M },Ic.lt I,V(.)l‘ % 1,0, causaria burbujas en la
HCit = acido citrico .
8. Lavado columnas resina
(climinacién de H.O_ de resina) | — 2x2mL MQ Solo despues de 2mL
: No parar,
., mucho del Zr y hasta | 5x 10mL 6M HCI—0.06M | su interrupcion
9. Elucion Zr N : B X
un 5% del Hf™ HEF® causaria un cambio en

la calibracié
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10. Elucion Hf HfY 12mL 6M HCl - 0.2M HE®) | -

Lavado columnas™: 10mL 6M HCI, 10mL 2M HF, 2mL MQ (H20 desionizada)

Notas:
(a) A diferencia de Munker et al. (2001) aqui se usa una resina LN mas fina de
50-100um. Esto implica, al menos, en relacién a una resina mas gruesa:
(a.1) un proceso mas lento, (a.2) mayor capacidad cationica, y (a.3) leves
cambios en la geometria de curvas de elucion,

(b) Con altura de 4.0cm el volumen de resina LN es de 1.13 mL. De modo tal que
no se requieren ajustes adicionales al método,

(c) La muestra debe ser cargada en 10mL de 3M HCI — 0.05M HAsc. La
preparacion del reactivo debe ser realizada s6lo momentos antes de la
carga, asi mientras se realiza el acondicionamiento de la resina (paso 1 de
la tabla) se puede proceder de la siguiente forma:

Limpieza de los tubos de ensayo (centrifuge tubes):

En un contenedor se ponen los tubos de ensayo en 2M HF una noche. Luego se
lavan en un frasco con agua MQ dos veces.

Hacer una mezcla de acido ascorbico con 4.4 g + 50 ml de H20 (Para pesar el polvo,
echarlo en un beaker directamente del frasco o con algo que no sea metalico). Esto
da como resultado una solucién con una molaridad de 0.46 M Acido ascorbico.

Después de la disolucion, la muestra estaba en 5 ml de 6M HCI. La muestra debe
ser cargada en 10 ml de 3M HCI, entonces se agregan directamente al beaker 2 ml
de Acido ascérbico y 3 ml de agua, de tal forma que quede una solucién de 3M HCI
aproximadamente.

Verificar que el color amarillo de la muestra desaparezca y quede relativamente
incolora. Si no aclara, se puede echar un poco mas de acido ascorbico, no importa
que la molaridad del HCI disminuya un poco.

Vaciar directamente del vial de savillex al tubo de centrifuga y enjuagar el vial con
agua MQ ya que en estos se colectara el Hf.

Centrifugar a 4200 rpm durante 5 min. Recordar poner los tubos intercalados para
compensar los pesos. En caso de tener que centrifugar un solo tubo, llenar otro con
agua hasta el mismo nivel y ponerlos en lados opuestos de la centrifuga.
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Sacar el tubo de ensayo girandolo y destapar.
Carga de la muestra en las columnas

Con una pipeta ependorf, cargar la muestra directamente del tubo de ensayo a
la columna teniendo mucho cuidado de no cargar ningun sélido. Algunas veces
se forma una especie de gel en el fondo del tubito o quedan inclusiones como
circones o rutilos (solo en las muestras de granate), esto NO debe cargarse en
la columna!

Dejar la pipeta sobre la columna para asegurarse de no contaminar las muestras, o
usar la misma pipeta para dos muestras diferentes.

Bajo las columnas colocar vasos plasticos para eliminacion de residuos en esta
etapa (paso 2 de la tabla) no se colecta las LREE (Sm y Nd), debido a la gran
dificultad de eliminacién del HAsc.

Mientras ocurren pasos 2 y 3: dejar lavando savillex (de 15mL) en 3ml 6M HCI,
luego eliminar este acido y regar con MQ, dejar secando al aire, estos savillex
luego se usaran para colectar Lu+Yb, por tanto deben numerarse con cédigo
de muestra mas la abreviatura Lu,

(d) Esta fraccion (Etapa 3: Rinse) no se colecta puesto que no vienen los
elementos de interés, por tanto se siguen usando vasos de plastico,

(e) Esta fraccion (Etapas 4 y 5) es colectada en vasos de PFA (teflén translucido)
de 50mL, después de colectar, posteriormente se dejan evaporar colocando
3 gotas de H,O, para eliminacion de residuos organicos de la resina. Cuando
la mitad del volumen haya sido evaporada este liquido debe trasladarse a
los savillex (de 15mL) lavados (ver nota ¢.10) donde finalmente esta Lu+YDb,
posteriormente debe ser evaporado hasta secar completamente,

(f) Para muestras con alto Lu/Hf (p.ej. granates) debe ser usado un mayor
volumen.

(g) Esta mezcla de reactivos debe ser utilizada fresca! lo que sobre se debe
eliminar. Para la preparacion de 1L de esta mezcla de reactivos se deben
seguir los siguientes pasos:

(g.1) En botella de teflon de 1L introducir 17.3g de HCit anhidro y disolver
en 200mL de MQ (=200mL 0.45M HCit)

(9.2) Agregar a este anterior reactivo 32mL 14M HNO,

(9.3) Agregar 33.4mL de 30% H,O,

(g.4) Agregar antes que cualquier reactivo 734.6mL de MQ
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(9.5) Al introducir este reactivo se debe evitar de levantar resina, para
eso:
(h.5.1) introducir s6lo 1 a 2mL dejar sucesivamente en cada
columna
(h.5.2) introducir el resto lentamente sin levantar resina hasta
completar 10mL
(9.6) Despues de cada 10 ml que pasen por la columna, verificar el color
del eluente, anotarlo en la hoja de seguimiento y desecharlo antes de
proseguir. Solo hacer pasos adicionales si el eluente esta amarillo.
Una vez claro el eluente, solo se debe hacer un paso mas.
(h) Por el momento no es necesario colectar

(i) Para la preparacion de 1L de 6M HCI — 0.06M HF se debe (antes de realizar
paso 9):

(i.1) En botella de teflén de 1L introducir 997.5mL 6M HCI titulado (asi
queda solucion 5.985M HCI)

(i.2) Agregar 2.95g de HF concentrado que tendria concentracion de 24M,
y una densidad de 1.18g/mL,

(i.3) agitar,

(i.4) Aligual que en los otros pasos al introducir se debe hacerlo con lentitud,
agregando primeramente 1 a 2mL y luego hasta completar 10mL

(j) Colectar en savillex de 15mL, agregar 3 gotas de H,O, y evaporar a 95°C
(max) hasta secar, estos vasos de 15mL deben ser nhumerados con el
cédigo de la muestra mas la abreviatura Hf,

(k) Para la preparaciéon de 0.5L de 6M HCI — 0.2M HF se debe (antes de realizar
Etapa 10):

(k.1) En botella de teflén de 0.5L introducir 495.8mL 6M HCI titulado (asi
queda solucion 5.9496M HCI),

(k.2) Agregar 4.956g de HF concentrado, que tendria concentracion de
24M, y una densidad de 1.18g/mL,

(k.3) Agitar,

(k.4) Al igual que en los otros pasos al introducir se debe hacerlo con
lentitud, agregando primeramente 1 a 2mL y luego hasta completar
10mL.

(I) En consideracion a la velocidad de elucion (0.2-0.3mL/min) se estima que
el total del procedimiento de quimica Lu-Hf deberia un maximo de 3 dias,
siendo repartidos segun se detalla en Tabla 3.

(m) Posterior a la coleccién de Hf se debe realizar el lavado secuencial
de la resina.
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Para las fracciones de granate se debe hacer una limpieza adicional de la fraccion
de Hf. Los pasos que se deben seguir se enumeran a continuacion:

- Las muestras deben estar secas después de la recoleccién del Hf.

- Setratan con 3 gotas de H,O, (30%) + unas gotas de 0.56M HNO3 + 0.24 HF

- Dejar secar 120 °C.

- Disolver las muestras en 3 ml 6M HCI y disolver durante una hora
aproximadamente.

- Asegurarse de que toda la muestra este en el fondo del vial (si hay gotas en
las paredes, bajarlas con una pipeta, si hay puntos pegados rasparlos con la
pipeta y reunir toda la muestra)

- Diluir con 3 ml MQ H,O

- Cargar la muestra en las columnas, directamente del vial a la columna.
Asegurarse de utilizar el mismo numero de columna donde se hizo la primera
quimica de separacion.

- Limpiar el beaker con agua MQ, echarle 6 MHCI llenando el fondo y
poner cerrados en una plancha caliente. Estos se utilizaran para colectar
nuevamente el Hf.

Hacer solamente los siguientes pasos de la tabla 2: 1, 2, 3, 4 y solo una vez el 5,
luego pasar al paso 10, elucién del Hf. Finalmente hacer los pasos de lavado de las
columnas.

Preparacion de la muestra y pre-diluciones antes de analisis en espectrometro de
masas

En los savillex donde fueron colectados el Lu y el Hf se debe agregar ciertos reactivos
para removilizar aquellos elementos. Asi:

En los savillex donde fue colectado el Lu deben ser agregados aprox. 0.6mL
(600uL) de 0.1M HNO,, estos savillex deben cerrarse y dejarse a 80°C por una
noche para removilizar el Lu, luego la muestra debe introducirse en microtubos de
1.5mL previamente lavados en el mismo reactivo.

Procedimiento: luego de lavar los tubos en el reactivo, se bota el reactivo y se
lava con agua MQ. Luego se pone aproximadamente 1 mL de 0.1M HNO3 y se
agregan 20 microlitros de muestra. (Esto se hace con el fin de medir la sefal en el
espectrometro y luego hacer las diluciones).

Para las pre-diluciones se midié en el espectrometro de manera rapida la senal
aproximada de las masas 174, 175y 176 en los detectores de Faraday H1, H2 y H3,
respectivamente, y se apuntaron los valores en la libreta de laboratorio. Después se
calcula con una simple regla de 3 cuantos microlitros de cada muestra se deben de
agregar aun mL de 0.1M HNO,, para obtener una sefial en la masa 175 similar a la
del estandary es asi como se preparan las soluciones para la medicion subsiguiente.
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En los Savillex donde fue colectado el Hf se debe agregar 1mL de 0.56M HNO,
— 0.24M HF. Cerrar y dejar a 80°C por una noche para removilizar el Hf, luego
la muestra debe introducirse en microtubos de 1.5 ml previamente lavados en
el mismo reactivo. Al igual que con el Lu primero deben hacerse pre-diluciones
para verificar la sefal en el espectrometro. Para las pre-diluciones se midié en
el espectrometro de manera rapida la sefal aproximada de las masas masas
en los detectores faraday 176, 177 y 180 en Ax, H1 y H4, respectivamente, y se
apuntaron los valores en la libreta de laboratorio. Después se calcula con una
simple regla de 3.

Para la preparacion de 250 ml de 0.1M HNO, se deben tomar 1.8mL de HNO,
concentrado (~14M) y agregar primeramente a la piseta de PFA (perfluoroalcéxido
- Teflon® traslucido) 248.2mL de H,0 MQ.

Para la preparacion de 250 ml de 0.56M HNO, — 0.24M HF se deben tomar
10mL de HNO, concentrado (~14M), 2.9mL de HF concentrado (~24M) y agregar
primeramente a la piseta de PFA 237.5mL de H,0 MQ.



129

60-380616'8
60-389.80°}

0L9LL0
99¢86°0

80-3GSvCL
60-3/8901°}

cveese
000000 L
11G¢8¢E
6629€8°C
9.6049°C
000000° b

YALTAZA
0

(A D)

‘lednjeu JojeA [@ anb Jouaw s8 oiad ‘opipaw 8Ny OU JH, ;i /HHms. «

0L-31681€°G ayids 6/ n79/) jow
60-3G/8LEV ayids 6 / JHog| [ow
0L9LL0 n19.1 punge
992860 JHO8L "pPunge
01-300/2¥°2 ayids 6 / n [ej0} jow
60-35676€ 't ayids B / 3H 1ejo} jow
cvees’e NTg, /N gy
000000°} NTe,/NTssy
11GZ8¢ $H..1 3 Hos,
6629¢€8°¢ JH.3He
9/60.9°¢ JH.3Hs
000000’ L SH.BH
VAAYAZAN) $H.3Ho
0 $H.3Hv

L-dM ayidsg

("@)I1ds souaw sajiauod |19e} s anb eA ‘sajeueub soj eaed eojjde as ajuawjediouiid 0}sa)
"JH/N 1019 |9p uoloeaiubew e| sezjwiuiw esed 60> A 8070 < N, /Ny, @Nb 9p JelIE) ‘O)qISod sa IS

‘Buiddiiys ayids ajueinp 1011a |9p uoidesyiubew e eyalns eielsy
eoldojosi uoidisodwos e| ap ugidipaw e| A opigap |9p 9y1dg sew osnd as 2 ap ewidud J0d e}sa uoloejal e IS

"JH/N7 JojeA |2 U3 JoLId [9p

uogloeoiiubew eun ua eieynsal o}sa A opiqap |9p ayidg souaw osnd as Z anb Jouaw so uoioejal ej IS

"€ €3S JH,,1/}Hoe, @Nb 9p Jejes) ayids’ja ssuod |y

JH-N7 opojow

|@ Uoo ojuslWeyos) |8 eted sopezi|nn sayids so| ap seoldojos] Sauoloisodwod se| A SauoIoRUSOUOD SB| U0D B|ge|



130

C¢L000

9500°0

¥900°0
¥900°0
L¥00°0

LS00°0

82000

ce100
ce100
C¢L000
$900°0
¢€00°0

¥800°0
9L00°0
6L00°0
9500°0
8200°0

*3130Un *Jxd

"PSTY% IS

901
a'STF

01

01

6l
61
€l

4!
14!
14!

6L58CT0

$998C°0

9LS8T0
9¢€98C°0
SL98TO

¢0L8C0

6LC8CT0

0L06C°0
1806C°0
€€C6C°0
18¢8C0
08¢8C°0

£698C°0
096820
£898C°0
6878T°0
9878T°0
JH.

[FHo.1

A

SsCo

A

A

A

)

A

S0

)

)

ST

)

A

A

Al

*2190UN )X

‘PST% 189

L19%°0

00650

S6SY°0
€870
¥019°0

90590

66000

01’1

6CC1

991

18S10°0

¢LT90

6SEY°0

0790

€5810°0

JH.
JALS OY5Y

109°0

SLY0

9L9°0
9790
12944

99t°0

LY9

c0T0
L61°0
910
1A%
1A%

161°0
1€C0
981°0
9¢'C
9¢'C
wdd
JH

So'l
L6'1
61'C
Iv'c
S6'1
144
ere
6v1°0
0st°0

L'l
0L'1
L9°1

19%°0

er8’0
0IL°0
¥18°0

80€°0
wdd
a=1—”

)
S[eIX 9s1800 9-13 g6 I €

(€)]
S[BIX 9SI809 G-13 g6 11 €

(1) ouy p-13 g6 11 ¢
(m)ouy ¢-u8 g6 11 €

(1) serx 9s1e00 7-13 g6 11 €
(W) ouy -3 g6 11 ¢

(M) ouy -3 g6 11 €

(+Q) 1- 1M g6 11 €

(+@) 1-1M g6 11 €

(1) suy ¢-13 €1-€00 -
(1) ouy 718 €1-€00 -
(1) duy 1-M3 ¢1-€001-JIN
(+Q) T-1m €1-€00T-AN
(+Q) T-1m €1-€00T-dN

M) ouy ¢-u3 611 €
(1) 9s1e00 -3 6 11 €
(m)auy -8 6 11 €
(+9) TIM @6 11 €

(+9) - 1M Q6 11 €

BI)SINIA]

L-OV

9-0vV

S-OV

-0V
01-OV
darixg6-Ov
6-0V
do1)xgy-0v
-0V

-0V
-0V
8-0OV
da11xg ¢-OVvV
1017

1-Ov
L-OV
9-0V
dorixg -0V
(40

uogmnoe.aj

"ajeurlb ap sauoldoely A |ejo0} o0l ap seqysanw eled JH-n soleq g 9dIpuady



131

8900°0
¥900°0
¥900°0
9500°0
¥100°0

8€00°0
8¥00°0
0900°0
¥€00°0

0 O N N —

o O >~ >

¥T88C0
LELBTO
96L8CT0
SSL8TO
0¥L8T0

CI88C°0
06¢8CT°0
68¢8CT0
06¢8C0

A
)
)
A
A

S0

)

01¢€8°0
810L°0
LO6L°0
¥8CL0
€CIL0

9018°0

0200

¥8C°0
91¢€0
€970
8870
10€°0

19T°0
98°C
98°C
98°C

991
9¢'1
9l
8Y'1
IS'1
6v'1
6v'1

LOY'0

(1) sreIx os1e00 7-13 (0 67T
(1) s[erx 9s1e00 7-13 0 62T
() syuowery $-113 0 67T
(1) syuowery ¢-13 0 67T
(1) srerx 9s1e00 Z-138 (0 67T
(1) syuowSeyy 1-U3 0 67C
(1) syuowSeyy 1-U3 0 67C
(+Q) 1-1m d 67T

(+Q) 1-m 0 62T

(+Q) 1-1m d 67T

Z1-0v
11-0V

6-OV

8-OV
[4%(0)%
I1-OV
11-Ov
da11xgs-0ov
da11xgs-Ov
-0V



132

g 6v6 L1 0S6| 61 1S6/ T80 CTTO06SI'0 LT 6VST 100 +0+d06'€ 00¢  T-691D
e ve6 97 8l16 TE 116 880 8¢LISI'O v¥ 69¥'1] TO0 PO+dbLYy 9TH €690
0¢g €29 8 ILS 9 8SS ¥9°0 T +060°0 81 CPSLO €1'0 ¥0+dC0'E 809 t€-69rD
v €vS 61 6vS| 07 0SS 680 6°¢ 16800 ¥4 ILILO 9€0 +vO+dASI'T 009 LI-69D
SOI| 9Ly 17 98y €I 88%7 1S0 87LS8LOO SS0VI90 vLO  YO+HCE T S9T 1¥-691D
8¥ 961 91 P8¥ 91 1I8% S8°0 S¢SLLOO 1490190 €90 +vO+dLIT 1STY 0€-69D
9L 881 91 8% II] 08% 8S0 ¥ ELLOO TH€9090 180 +0+d90°'C 92¢ 91-691D
w 90S (0] 08t 6 PLY IL0 61 ¥9L0°0 LT 1¥09°0 +S0  ¥O+HCTT 88¢ vT-691D
81 061 Y vLy g ILY 1900 970 8SL00 O IS6S0 6v°0 PO+H68T] S691  6769D
67 IS 9 LLY ¥ 69% 090 01 SSLO0 9116650 6¥'0 +0+d68°¢ 805 ST-691D
Lg LTS Il 8LY Ol L9% 080 TYTSLOO 87 S0090 6L0 +¥O+dEI'Y T16¢ 0I-691D
SIS Sl vov  vI| L9% 0800 [1°¢ISLO0 6¢96LS0 TH0 +vO+dby'C 161 SE€-691D
Y01 €0S 07 €LY Ol L9% ¢€v'0f €7QISLO0 €S Pe6S0 L60 YO+HTO'T] LSE 9€-69[D
o CTIS YI  vLY, I 99% €800 1°¢0SLO0 8¢ 9¥6S0 €S0 ¥0+d96'T ¥S¥  9-69[D
g 019 4! €Ly €I S9% 680 678PLO0 T'EEe6s0 S80  YO+HS9T 66% 86910
48! 8t ¢ Y vl S9Y €S0 1Y 8PLO0l 6°S L9LS0 OL0  YO+ASSI 061 1€-69[D
w8y 01 9t 8 09%] 1L0 61 6€L0°0 LTLSLSO 6S0 vO+d6r'q <COS TI-691D
8y 9IS 4! 897 01 6SH €L°0] €78ELO0 TET98S0 S80 +PO+d€9'1| S€¢  9-691D
8¢ St 4! SSH €I} LSH T60l 0°¢PveL00 TE6v9S0 S0 VO+HLTY TOL 8E€-691D
19  9¢¢ 6 99 TE PSY €60 TL6CLO0 LL0T8S0 TEO - €o+APT'S 6£07 SI-69[D
YL Y91 L1 SSH €1 €SH 890 1'¢8TLO0l S TS9S0 S90  YO+AEI'T SS9 TE-691D
g g6t 81 SSH 00 Lvh ¥6'0 9% 8ILO0l 8% 05950 SI'l] $0+d9L'T 919 TH-691D
LS VLY 4! )y 8 PeEW 790 0796900 €¢0erS0 951 YO+d6Y'T 9€h  €€-691D
9 TS Pl STt I[T] 0TH L90 97€L900 6¢86IS0 €£0 PO+AEL'T| 8I¥ LT69[D
% 91 F BN O] F B\ O] FB\ | 110D % 91 F %91 F wdd

#Ador/+Adooz | Nser/«Ad oz | #Ngee/ *Adooz |AOIIH | Ngee/+Adoor | Nser/+Adroz | VUL | Adror/Adooz | 1 | BISINA

(eJA) sayuadaede sapepq

"SINdOI-V1 J10d qd-n elbojouoid0ab ap sisijeuy "¢ adlpuady



133

6'8LI  T86E 97TE €TSH 6L 0€9% SO0 0¥ SPLO0OL 68 CI9S0f ¥ 0 POFAIP I 0TI 0I-11D
8101  LPTS 81 6'1LY TSI I'19%  6S0  +'¢ ThL000 8¢ LI6SO  +0 +vO+dE9'] tET 1o
0CLI €79 067 €197 0¢ 0'19% ¥1°00 T'T T¥LOO 8L 0SLSO TO $0+d9¢'¢g €SI S-1rD
S0L9 061 €06/ L06g €17 L09% L1T°0 8% IPLOO 8°LT €690 €0  €0+dC09 LS  ¥I-1[D
0°S79 6'89 €98 800¥ OII 9'09% 0100 S71¥L00 09 0¥8F'0 TO  €0+d¥E9 89 L1100
1'C0S|  T'SSY L0001 90¢S €0¢ €8St 61°0 9% LELOO €V ¥989°0 €0  €0+dECy 61  9I-I[D
ceve 0L9¢ 8'SS 0'1vh T9l €SSy YT L€ TELO0 9ST6EPSO  TO  YO+HOL'T) 611 €100
6°0LE  8¥8I OFS| T'11¥ 6L §TSy 11°00 81 LTLOO 6'ST) 166F°00 €0  $O+dTCTT] 101  61-1D
9617 0'19¢ 9vg 0LEY 0€ SISt LOO L0 9CLOOl L6 8LESO €0 PO+HI6T v¥I 0T 1D
L'86  TI0Y L'€Y 06cgh S'1C Tory SL'O0 0°S LILOO L9 60vS0 €0  +¥0+dOT' T LEI [-100
OvIg Lvvl L9 Lviy VL 6'Styy CTI'00 LT 9I1L0°0 L'EI| S¥0S'0  CT0  €0+d0EL €S9 810
L'8T9  9VILTEIl 068y TL Ty 9000 LT OIL00 167/ 9819°0 C0  €0+dSL'T 61  LI-1LD
9'0Cl] 129¢ €17 v8Iy 1€l L'8TH 150 1°¢8890°0 T9 66050 €0 ¥0+d89'1 LTI 8I-ID
I'801] S'C6g LT TSIy LSl T6IY 690 9% TL900 L9 ISOS0 10 ¥0+HOSH <T69  CI-1[D
S68I 'S0y ¢€1¢ T80H SSI 9'80%7 Y0 6°¢PrS90°0 €6 8¥6¥'0 CTO  €0+HLO9 8L  TI-1D
LTI TCLLY 9°LY T'S9LT 9°0¢ T6SLI v6'00 078EIC0 1'C6L89Y% CTO0 PO+HTT6 L9E TT69D
801 9°6ELI| 097 9°60LI 8'SH TS89 860 1¢886C0 1€ E€S8EH +0 PO+H99°C 091 169D
0T 8°S891| 0°L9 9TTSI ¥90I 6°LOVI] 660 +'8§ IvbT0 S8 S6Lv'E TO0  PO+HE6'S STH  €C-69D
I'ST) O TISIT 887 €6Svll +v9% 0kl 860 9°¢ TLYCO L'EL80TE 90 PO+dS6'E IST  1-69rD
L€ 9°06¥I 8SI9ISPI L0T 1'Scrll 6L°0 91 vLyT0 T ILLL'Y 9T ¥O+dLI'T 65 SP-691D
6'CC 088%I S9¢ S6LEI| S°SS SOOIl L60 LY ¥STTO 8% 8068C S0 ¥O+dE€6H 8IS LE69[D
Yyy S09€I 1°L7 S99CI 9C¢ 6'1ITI 6L°0 67890C0 L'¢O0I8yT ¥0  ¥O+d6L’l] €II| 8C-69rD
09¢ SIvEl 9T I'v0CI| 987 9'18TI 080 SY661T0 1'¢vCior 90 v0+d8S'T Lyl 0T-69rD
6 OLTI I v¥01 Sl 686 960 9105910 91 S6LT SO0 vO+HII'S <TOS  v-69rD
61 SOIT)  8I) 9911 ST 9911 ¢6'0 vgv861°00 9 €SI'C TEO  vo+dvI'g 891 6£-69[D
¥C 9901 ¥g 096  T€ SI6 S6'0 LgPcSIo 6'¢ vLST 1v'0  SO+HE0'T 0SL  S-691D
(4% 1901 €7 996 LT PTol €80 1'9ThSI0 L'g 6851 9S1  €0+H09°L 11 8I1-69[D
LT €s0r  Lg  996, 9¢ 8C6 S6'0 THSYSI'0 vv 88SI 1000 PO+HT8C SE€EC 669D
91 sror  vi 966/ 8l 886 €60 0795910 I'C 8991 ¢€¥0 SO+HLOL| €IL ¥v-69D
€¢ €001 8I 86 1 cL6l T80 v 8791°0 6'C 0£9°1 vE0  YO+HHITE ¥IT vI-69[D
L6 1001 1g 1001 Cl 001 LTOf C€I/1891°0 6% 1891 SS0O  +vO+HLO'T T6 61-69[D
0T 0001 ST 9001 9¢ 6001 L60 6¢¥691°0 01 €691 €0 vO+deTdy L8T €¥-69[D

% O1 F BN O ¥ B\ O] ¥ B\ WA | 9 O] F % 91 F wdd
2Udior/#Udoor | Nser/=Adroz | #ger/xAdooz  |[AOITH | (ger/=Adooz | Nser/xAdroz | VUL | Adpor/Adooz | (1 | BIISINIA

(TIN) sayuaxede sopepy 7 7




134

9v9 LOLY TSI L6SH 8Tl SLSY 1L0 67 SELO0 It 9CLS0 L0 YOIV I 99¢ LT ILLD
L'6S S9¢t 1Tl 6'¢Sh S8 vLSH 850 61SELO0 €¢LEIS0 01  vO+ASSI| 961 61-1LLD
o6l 96by  SL TISH T8 €ISH 160 61 STLO0 1C€6SS0 90  vO+HES 9 TCSI TTILLD
6°CSI| TP8E 86T €8¢H 601 L8Wy S€0 SYICTLO0 TL86ESO L0  €O+HIS6 061 9I-TILID
I'veh 6'8SS L'CL L99% 06 CT8vy 1100 1°70CLO0 v'6l SE8S0 L0  €O+HSTC Th CI-ILIO
1'CS v19% €11 S8vh 88 6Shy 990 079IL00 1°¢ €5SS00 80 PO+HEL'T] LEQ € ILLD
€€07 €0Ly 0SE 86vh LTI 8Shy 1€0 0¢91L00 96 €LSSO 60  vO+deS T LS v-1LLO
SELYy 0TS 6€9 €L8F 801 96k €10 STYIILOO 86l €v9v'0f 80  €O+HITE 9L 9T ILLD
€T 9LEy 09 0¢vy S¢Y 0vvh 6v°0 80 €1L00 L'169¥S0 L0 vO+dIv'C 61L €T-ILLO
o 08¥y TSI 9vvh  SY Ovby 61°0 80 €I1L00 TH S6¥S00 90  vO+HLT I 991 STILLD
'€ 0¢cvy) 901 Tevy 811 v'eEby v6'00 87 TILO0 6T TLYS0 S0 PO+H06°'E vSL  0E-ILLD
69L 66Ty S9I T'lvy 1€l TEY 990 1°¢CTILO0O 9% OvyS O tv'Q vO+H09'1| SST  I-ILLD
C9g veEsy  SL Lyvh 99 0¢hy 90 €I T1L00 1'QS6rso S0 vO+dved 81y STILLD
OLI T8EY 69 SIvy V¥L TTY 160 L1 0IL00 61 LyPS0 01  vO+AVES vSTI LI-TLLD
8°€CIl v'eey 607 8vey LOI 81Ivy Th0  S$Y60L00 09 S61S0 01  vO+HOL'T] ¥TC  9-ILLD
TOVLl €TSS $87 L'SSH 991 L9th IS0 6°¢ 10L0°0 8L ¥99S°0 60 €0+d6CTH T8 SI-ILID
6'S8 819% LVl TLEY 09 STEY S0 VI #6900 It I18€S00 90  v0+dS0°C LT  CTILLD
9°¢8 08CHY TII 6'6TH CTII €0¢H 850 L'T06900 9% TLISO TO  €0+HOS'S 8LE 6T ILLD
§e9g CISH 9LS TEEY 61 86CcH LOO  TI 68900 €91 1C€S00 80  €O+dAPL'T 611 8- ILLD
L'8SY 1°81¢ §'8¢ v'LOW 0L €€TH S1°0 L16L90°0 STI9¢6¥'0 90  ¥O+dAIC T 181 dS-ILID
TOTL L'6LI- €78 S9¢¢ 691 SSIyy SI'0 TH 99900 L8 626€0 81  €0+d8S'I| +¢ OI-ILID
§T9 €¢6g SII 6S0r 08 T80 650 07PS900 ¥¢Si6ro 60  vO+dE0'l LOE VS-ILLO
9°¢91| SLLS 6'€Y €SS 8¢ 6LLY 01'0 80 69L00 6L 9YCL0 TO  ¥O+dCL'I 89 6°11D
8°COI 80vy 9°LI| TOLY ¥'¢ TIOLY 91°00 L0 L9LOO L' 68850 €0 PO+AICE 6€1 =110
6'LEY 6'1LS €€ 8061 101 9¢Ly 0T0 <TYTILOO ['TIISITO0 €0  €o+do¥'s S6f  CI-1(D
0'6€I| 6'STh SPT TLSY POl v'e€9y S€0 €79SPLO0 99 L89S0 €0  vO+dP0'I LOI 9-11D
9%, O] F Al O] F BIAl O] FRIAl | “1109 o, O] F o, O] F wdd
#Adoe/+Adooz | Nsee/+Adroz | #Mser/ #Udooz |AOIIH | NMger/Udoor | Nser/#Udioz | VUL | Adpor/Adooz | 1 | BIISINJA

(e]A) sojudaede sapepy




135

1'C7 T99% 89 ¢€8vy 69 8vhy S80 91 ¥ILOO 61 0SSS0 Tl  $O+H0C9 6111 9-dvirD
9CI 09 88 99v¥ 101 9¢hy L60 ¥ CTILOO +'CSCSSO 01  vO+dLI L 8YCI Cl-dvylD
S€Y 9Shy TL 6y TL 9¢hh S80 L1 TILO0 0T €8PSO 01  v0+H06'E tC6 S-divlO
8°6S¢ 1°SS9 0v9 TS8LY CTCI T'thyy 81°00 1°¢O0ILO0 891 S1090 Il €CO+HAVIY 6L S-dbyD
I'vd 9°S9% 86 8Svy 901 0Tkt C6'00 STYOILOO L'TEISSO 60 PO+H6S'S €88 8I-dvilD
6'€y SSLY €L €Ly TL 81y ¥80 L'160L00 07 SESSO 90  vO+dL8 Y 068 0CT-divy(D
§LY 66y TLI 90¥y 86l 80ty L60 9% 80L00 8¥ bSO +'0  vO+dEI'C 8TOI| €Ty (D
§6S7 996 6'S¢ 1'88¢ LY L8EH 810 07P0LOO I'IT SSOY00 900 €O+HOV'Y  S9 ST-dvirD
Ty 98Ly 1Tl Tyby 811 9LEy €80 87 C0LO0 +°¢L8YSO 80  vO+dT8¢ vISI SI-dvirD
VL8T OLLY TEY Ttk 8CSI 99¢h 0v'0 LY T10L00 €6/ CLYSO 60  €0+d8S6 61 S-dbvlD
787 Sevy STIN LLEY STl S9¢h T6'0  0°¢ 10L00 TE88ES0l €1 SO+H6T | CTLY 91-dvirD
107 I'vSty 69 T8EH TL TSEH 880 L'18690°0 61L6€S0 60 +v0+dH0ECY 906 [1-dvvlO
911 88St 0CI tvLey OvI €€€h 660 €¢S6900 ¥¢¥8eS0 1’1  +vO+dC6'S 1€LT] L-dyvlO
9Cg TYey 16 T'CEh 68 6TEH T80 17 S6900 9761¢S0 60  v0+H89°S 806 01-dvirD
8901 0°'16E 68l SSch T'11 6'1¢H 6¥0 976900 t°S S0TS0 60 vO+HEI1| 11T 61-dvirD
P8¢ L9TH v SI| €STh 891 0ScH T6'00 1178900 v 0TS0 90 PO+HASEE S09 1T-dvyD
9°CH S°68CI| T¥C 0 10€I) S°LT080CI 0L0 €70SCT0 €¢¥io9g S0 +vo+d¥cyg 66, 671LLD
Y'¥S 6°ThOT| +'1C 0°8001] #'8I] 0C66 090 07 +991°00 +'€ 98691 +0  $O+AIS 1| HTI  L-ILLD
6'vS 08L6 98I 9°¢S6l 811 0°¢h6 SPO ¥ 1 SLST'O 0°¢ LLSST) €0  VO+HLTT S¥I STILLD
0'1g vorsS 86 88bS L6 80SS 6L0 8176800 €7891L0 €0 PO+dITY 869 P-eed
9L6 CELY S8l YYLY 96 9VLy €0 1Y PIL00 61 SS6S0 90  vO+H68I| 10g 1T ILLD
00l 9°06g S61 9¢€SH TI'Cl 1997 SS0 670SL0O0 €67TE950 L0 vo+dv1'T LST 0T ILLD
I 6'S9% S6 6Y9% SO0I L9y €60 €7 8PL00 S$TLOSSO 0 PvO+HTO'E €S9 SI-ILLD
verll 8SvS ST 1'8Ly 69 1v9% €T0 ST LPLOO L9 ¥I09°0 90  €0+d06'9 SII| E€I-ILLD
P'E91) 9°L6E 69T LTSY €9 S99 910 TI9PLO0 ¥'L LI9SO  CT1  ¥O+HOT'I| €61 vI-ILLD
L'€0T) €1S¢ 0L 9¢hy TS 9719% STO  TITPLO0O LY 8LYSO 90  €0+d91'9 SLI| YT ILID
9%, O1 F BJAl O] F BIAl O] FRIA | “1109 o, O] F o, O] F wdd
#Adoe/+Adoor | Nser/+Adroz | #Mser/ #Udooz |AOIIH | NMger/«Adoor | Nser/«Adioz | V/UL| Adpor/Adooz | 1 | BIISONJAI

(e]A) sojudaede sapepy




136

ST TI9% TVI LPSH 89l S¢St 660 8¢ 6CLO0 6°¢ 05960 €7 +v0+d8v'¢ CTILI 61-999D
vy L'8Er 9°SI S'SLY 891 1'€8% LS80 9°¢8LLOO T'¥TL6SO 90  €0+dER'6] ToY 81-d99D
6’6y SToy €I 98vy 16 10vH 690 1°CLOLOO 1°¢SSSSO  TO0  ¥O0+d6T 1| L¥S LI-d99D
€6 vo8y €6l 9k 17 L'LEY 860 TS E0LOO €6 60550 ¥#0 +0+d0CTS 1107 91-4991D
I8l L€y 66 LOLY €11 10,y S60 ST9SL00 97 L68S0 S  ¥O+HOTL| ¥191) ST-d991D
['Lg T'L8% 6'11 ¥'ILy) TEl T89% T6'00 67 ESLO0O T 60650 ¥ vO+HLO'6 601 ¥I-99[D
Sl S98Y 9Vl OvLiyy TLI ¥ILY 660 8¢65L00 8¢6v650 67 vO+dPS9 0861 €I-4991D
007 0¢Co6¥ 900 90Ly T¥l TI99% 660 'S 0SL00 6656850 ST SO+HSO'T €€ST) TI-499D
€rg 98617 STl 6'¢€9% S9I 69SH 960 LEYPeL00 6°¢ 16,50 TI  v0+d69°1 601 TT-d991D
¢S 6’197 O'II S09% TI'I1 T09% +80 SCO0FPLO0 0°¢ 8ELSO 10  ¥O+HOL'S| L¥L O1-d991D
S8l T'16y €Tl €99% CTvI 009% L60 <TEOrL0O0 ¢¢TI8SO ST +v0+d¥8'S 0801 8-d991D
STl 99617 ¥'8I 0¢€8% 07T 1087 660 8% €LLOO 8% 06090 ¥ vO+dI0'L LSST| L-d99[D
L'0g 9905 6Tl 6SLY IVl 969 160 1°¢9SL00 +'¢ 086500 9T  €O+HASYH 6| LLST) 9-d991D
I'6l] 698% L'8I L'S9% 07T S19% 660 614 rL00 05 0¢850 T +¥O+dLOY 8Y91] S-d991D
667 6197 67Tl ¥OLY V¥l 1CLY T6'00 TE09L00 t'g€6850 S0 VO+ATTS| vLL ¥#-9991D
6'cll S8 611 679% 6°¢€ll 8191 860 1°¢EVLO0 TEILLSO 90  $O+H80°L| ITEL €-d991D
§97 6105 89 9L9% 09 9097 SL0 ¥IIrL00 8T 6¥850 01 vO+H6T T LLS T-H991D
¢ce 8661 0€l 089 6°¢ll 9197 060 1°¢TrL00 S¢€96850 1 <co+d6v'L 6¥Cl [-d991D
798 9V9% T6 LI9Ly €8 €6Ly vL0 81 TLLOO T T66S0 €0  ¥O+HOI'C COET vT-dirv D
¥'eY TSvi Q€I S6Sh vSI €797 60 S vrLO0 Lg TCLSO L0 PO+H60'S 9€L €1-divfD
¢8S Yoty LTI €¢€Sh T8 8'LSH 850 619¢€L00 T¢LTISO 80 +v0O+de0'E Lveg €-4dbvlD
9'0¢ LTy 8Tl €vSh TVI S9SH T6'00 T¢reLo0 S¢Tr9s0 90  vO+dOL'S| TT8 1-d¥blD
L'TT 9°¢vy 801 v'6by 8Tl S0SH 860 67 vCLO0 0°¢ L9SS0  CT1  +v0+dC6’S| 6€6 v-divvfD
6'0C ¢€vLy 611 €vSh SC€ll €0SH 9600 1°¢¥CLO0 TETHISO L0  $0+d60°8 83CI| LI-d¥PD
P8I 685 9'8 v 8y 96 vIvy v6'0 TYLILOO T €SSS0 L0 SO+ACII| ¥IvI CT-dviD
991 v'89% €9 88%y L9 0Svy 060 91 SILOO L'T]6SSS0 60  SO+d¥PO'L| L6LI v1-dvv[D
% O F BIAl O] F BIAl O] FRIN | 1109 9%, O F o, O F wdd
#Adoe/+Adooz | Nsee/+Adroz | #Msee/ »Adooz |AOLLH | NMger/+Adooz | Mece/+Ad oz | WUL| Adpoz/Adooz | 1 | BIISONJAI

(eIA) sdjudaede sapepy




137

Y9 Y196 TIY S086) 0°ST 0686 990 LT8SIT'0 T +979'l] +¥0  $0O+dSO'T 18 SvID
6l ¥'C96 897 8'¢96 9'LE v¥96 860 TH VIO €% 9¢8Sl] TO  ¥O+HO60'E SIE  vrvD
vy 6796 9°¢I] $0S6  9'¢ 0SP6 810 0 6LS1°0 TTYL6YST ¥0  $0+d9¥'C 9¥1  0T-H(O
007 T€96 8'LY 8¥06 t'LE 1188 860 SHSIYI'0 9t 6Ler'l] 100 $O+H6SL LI19  0€-#(O
09 9696 S1I 6CC6 6SI S€06 660 61 F0ST°0 61918V €0  SO+ALY'T 1T81]  9T-¥ID
615 8'1L6 1'ST 80¢6 9LT 9€l6 6L0 T¢Eesro I'y [10S'T  $0  €0+d6C78 ¥S  TI-¥(O
9'¢q TYLO 661 8¥C6 8¢€T €¥06 980 8790S1'0 €¢Iyl ¥0 $O+dTTE $97  €v¥IO
EYLY 6'VL6| 6'LS TH66| 6667001 S€0 T¢E89I°00 1°6 17991 S0 €0+des 6 85  1I-¥[D
976 0°SL6 6'8¢ L6I6 1'8¢ 8968 1L0 St covl'0 +v'98CLy' I L0  $0+H0TT 06 6€-¥(O
6'8 1786 STl SLEG OLI L8816 860 0TCESI'0 0QILIST 90 vO+HIE6 LTS  SE-HID
SOl TT86 8€T TLYO LT TTEOH 860 8¢9SSI'00 6¢8I¥ST  +0  vO+H61'L 999 €-¥10
I'17 TP86) t'11] 6626 TEl TLO6 €80 91 IISI'0 61686V €0 +0+d96'Y 6SE€  61-¥[D
079 9L86 ¢0¢ 10101 T¥E S0TOL LLO 9¢SILI0 LY THOLT €0  €O0+d6T'8 0¢I  ¥E+O
6'v01 S'810T) L'vE T'HPCOT| 6°€I| L9201 LTO ST 9TLL'O ¥'§9IvL' T €0  PO+dES'T 98 LD
I'68 €66% €LI 6LSH €01 L6ty 1S5S0 +'7ETLO0 L1 66950 +'T $O+H00' T vLET 0€-H991D
LT1g 1087 08 $99% 98 9¢9 680 6197L00 170850 ¥'¢ HO+d9¥ 'L 88€T| 8T-4991D
I'Tg 91y 86 0197 601 68SH €60 S78CLOO 9T LPLSO 1Y HO+AY6'E 01€T 62-9991D
8Tl vI8y TY 0¢9% 6 €65 L60 178CLO0O TTYLLLSO 9¢ HO+HI86 9SET| 8T-4991D
887 LO8Y 0L L09% 09 LIS TLO VI ¥eLO0 61 1¥LS0  ¥'T  $O+HS6'T LYST| LT-9991D
17 69SH 8°€l T99% 191 1'89% 960 9°¢€SLO0 L€ LI8SO 81 $O+d¥6'] 606 9T-4991D
YOI T'elyy 6L T69Y €6 ¥8I L60 07PSLO0 1'YPL8S0 1Y $O+H6S9 8651 ST-H99D
8'8% 1'€9% O°LI| L6y 8LI T'Lvy 880 14 8ILO0 LY CTLSSO 01 HO0+HSSI| LSS ¥T-d991D
0°€h 1'T8Y 6'LI) T8SH S'61 SE€SH TO60 SH 6CLO0 61 €0LS0 S0 VO+HILT S9¥ €2-d991D
9ty 806y O'LI 6'8SH 18I STSH 060 14 LTLOO 9 €ILS0  ¥'1  $0+H9€C 0101 TT-4991D
8L 8SLY 8TI L6SH TSI S9S¥ 660 S¢reL00 S¢9TLS0 91 +vO+HL6'9 99TI 1T-d99D
S'SS 808% S0T 8vSH LIY 96vh 680 06 TCLO0 9608950 TO0  €0+H08'L Tty 0T-9991D
% 9T FBIN | 91 FEIN OIFEN | WI0d | o O F % 91 F wdd
2Udor/Udooz | Nser/+Adroz | #Nger/xAdooz |10 | Nger/xAdooz | Nser/Adroz | VUL | Adyor/Adooz | 1 | BISINA

(eJ]A) s9judaede sapepr




138

997 T98C ¢S TSEY 0°S TOLY 680 TYELIL0'0 ST L09TO TO ¥O+d6v'S 99¢E LTYIOD
€e] 699¢ T6 19vg 9% 8¢ed 8Y0 0769¢00 Ty kLT  ¥O  vO+dEl'T 005  6CH[D
7’67 806C ¢S S6£¢ 6% €veg €80 1'Q0LLO0 £7099C0 TO ¥O+dAYTS LLYT  1THD
I'SI| ¥'68¢ QI 6'6£¢ LTI €S€C 660 SSTLEOO £ S99C°0 10 SO+HLT| 1¥#8% 671D
¢e9 0'1sg ¥'0g 06¥g 907 €8¢ S60 88 LLEOO T66LLEO TO  vO+dTS 8 10CE  SI-PID
V1g 6v8C €L 89v¢ €L 8Tl 160 0¢ 800 €¢<TSLTO TO ¥0+d¥8'S S80C  8I-¥D
['9¢ CTTLY VL 8Ly T'L €S¥d 880 0¢88€00 €¢¥ILC0 TO v0+d86% 9061 91D
crg S0LY 0L 98y €L €9¥C ¥6'0 0°¢06£00 TESLLLCO 10 Pv0+HOTL LT9T a4\,
el L11g CTL €€S¢ S°L OLYC L60] 1°¢16£0°0 T¢EE8TO TO ¥O+dvy'6 Sveg  STHIO
7’87 LYvLT S¥ €087 0% LLvg 080 91 T6£00 1CS6LC0 10 #0+dC08 CO0ST  LI-¥[D
S 11 806 +OI 1'CST TII 6Ly 660 9% 76£00 9% 8I8C0 €0  SO+HETT 0L0Y  1€-VID
CEq 6'¢€87 8'S 8TSY 6'S S6vy T60 7 S6c00 97880 TO  vO+HIL6l L¥TE  91-v[D
6’60 TLLY S'SI| €LSY OLI 1'SST 001 89 tv0¥0°00 89 ¥88C0 C0O  SO+HCCT OIS  vT-vID
€8I S¥87 ¢€¢ $99¢ 1'g SP9¢ €80 <CTI6I¥0°0 ¥'1 10080 O  SO+d80'I ¢S6g  vI-vID
089 6'1S¢ ¥'8I +98¢ €8I v8L7 160 L9 I¥v0°0 V'L 8STE0] TO  ¥0+d8S'C 9L  €T¥ID
€L €8¢ 001 868¢ TCTI 8LOW 660 1°¢€S900 1°¢089%0 +0 SO+H90'I| €€¥S  TTHIO
6¢y Ivly 96 1'LTh L'L v8I¥ 690 671 1L90°0 87 6CCS0 +0 #0+d8¢'E +89 I-¥1O
0°LY ¥8LS SL 0695 ¥9 9996 690 Tl 61600 LI €CISLO TO ¥O+dL6Y ¥SS 07D
L'T6 9°¢08 TSE 1788 Ivg 8€L6 LI90O 0¥ €10 09 0¥8C' )  +0  €0+H6S'8 TS [7-v1D
769 €TLY 8Ly 1°€06 9L7 8SI6l 690 TEICSI0 Ly 8Eer’ l| 90  €O+dCI'S 99  CTE¥O
€8¢ €CI6 €0¢ TSto 07 voeco €80 8YISSI'0 €€ w8yl €0 vOo+dITT 68  0I-¥[D
I'I91] €1v6| L6y ¢€1¢€6] 88I 1°LC6 LTO TYLPSI'Ol 1°8CCOS T €0 €0+dI89 St 81D
vy L'SP6| 667 6686 €6¢ I'¥00I] 680 TP S8II'0l LY SO¥9'T 80 vO+dSI'E vl €e-vID
8¢9 8¢k6| L0E 8816 6€E 9°L06 6L0 0¥ CISI'O TS LILY'T €0  PO+d8L'I] T¢I Tr¥ID
['801] T'1S6| 6'9¢ S'816] 097 0506 0S50 1°¢LOST'OL 19 O0ILYT L0 vO+d¥y' I 101 8€-¥[D
L'Th L1S6| 6'€C 0TC6 €87 L606 S80 €¢IISI'O 6¢S6Ly T TO0  vO+dLL'T 611 Sadte
VI 9956 €9¢ v'T98 9vg CTIT] 660 S LI9CI'0 S I8CEl] TO  SO+dEC T 6LS  9¢€-V[D
§6 T096 90¢ SLI6 €Ch 6668 001 0¢86vI10 16981 TO ¥0+dT69 8LS  LEVIO
9%, O] F BIA O F B\l O] FRIN | I0d 9% O F 9% O F wdd
#Adoe/+Adoor | Nsce/+Ad oz | #Mse/ »Adooz |AOLLH | Mgee/#Udooz | Msee/#Ud oz | WUL| Adpor/Adooz | 1 | BIISINIA

() sojudaede sapepy




	Tabla 1.	Geocronología previa del Bloque Maya sur incluyendo el área de Motozintla (sur de México), Altos Cuchumatanes y Baja Verapaz (Guatemala) y Montañas Maya (Belice).
	Tabla 2.	Datos del fechamiento 40Ar-39Ar de la metabasita CB-53A, para todos los experimentos.
	Tabla 3.	Geoquímica de elementos mayores y elementos traza de rocas ígneas y metaígneas del área de Motozintla analizadas por fluorescencia de rayos X en Actlabs-Skyline (Ancaster, Ontario, Canada).
	Tabla 4.	Concentraciones de Rb, Sr, Sm y Nd y composiciones isotópicas de roca total de muestras del área de Motozintla y de la Unidad Custepec (para comparación).
	Tabla 5.	Edades publicadas para las rocas de alta presión de diferentes unidades del Complejo Acatlán. Los superíndices que aparecen junto al autor corresponden a los de las edades de la Figura 21.
	Tabla 6.	Concentraciones de Lu y Hf y razones isotópicas para las muestras de roca total y las fracciones de granate, utilizadas para el cálculo de las edades, todas las rocas son eclogitas retrogradadas a anfibolitas.
	Tabla 7.	Edades publicadas para rocas magmáticas del Complejo Acatlán.
	Tabla 8.	Comparación geocronológica y de los procesos geológicos principales asociados a las unidades en los terrenos del sur de México y el norte de Suramérica.
	Figura 1.	Mapa de terrenos tectonoestratigráficos de México según Sedlock et al., (1993, p. 3) donde se muestra la ubicación de Oaxaquia según Keppie (2004) y del cinturón de granitoides pérmicos según Torres et al. (1999). Debido a la configuración en fo
	Figura 2.	Configuración de los terrenos tectonoestratigráficos durante el Carbonífero-Pérmico, periodo en el cual se supone el cierre del océano Rhéico y el ensamblaje final de Pangea. Tomado de Weber et al. (2008, p. 635).
	Figura 3.	Ilustración del proceso de elución usado en cromatografía de intercambio iónico. En la cromatografía de columnas, las sustancias se separan debido a las diferencias en sus coeficientes de partición o distribución entre la fase estacionaria en la
	Figura 4.	Esquema donde se muestra la forma de obtener la relación isotópica de 176Lu/175Lu para calcular el factor exponencial de fraccionamiento de masas. Durante el día de medición el fraccionamiento cambia en el espectrómetro de masas. La razón isotóp
	Figura 5.	Efecto de las inclusiones de minerales traza en la geocronología Lu-Hf, Hf heredado en circones. El circón es un mineral que puede tener componentes de hafnio heredado. a. Si el circón con hafnio heredado se encuentra únicamente en la matriz la 
	Figura 6.	Ajuste de un polinomio de grado 6 a los datos de Lu (ppm) vs. distancia al centro del granate (unidades arbitrarias). El ajuste es útil para calcular un modelo de crecimiento de granate.
	Figura 7.	Mapa de terrenos y geológico simplificado del sur de México y norte de Centroamérica, donde se muestra el área de estudio en Motozintla, Chiapas. Modificado de Weber et al. (2008, p. 620); Mapa de terrenos de Sedlock et al. (1993, p. 3). CM = Ma
	Figura 8.	Mapa geológico del área de estudio en el sur de Chiapas. Figura general de referencia.
	Figura 9.	Fotografías de algunos afloramientos clave. a. Anfibolitas con bandeamiento composicional intercaladas con rocas calcisilicatadas de la Unidad Candelaria b. Metadiorita CJ-66B intrusionando anfibolitas plegadas de la Unidad Candelaria. c. Roca c
	Figura 10.	Fotomicrografías de muestras de las Unidades Candelaria, Jocote y el Plutón Motozintla. a. Foliación definida por bandeamiento composicional y orientación mineral. NII. b. Bandeamiento composicional plegado y planos axiales paralelos a una foli
	Figura 11.	Diagramas de Wetherill para relaciones isotópicas U-Pb de circones de rocas ígneas y metaígneas. a y b. Diagramas para el dique granodiorítico CJ-69. La edad mostrada en la figura b se interpretó como la edad de cristalización. c. Diagrama de p
	Figura 12.	Diagramas de concordia de Wetherill de las razones isotópicas U-Pb de circones ígneos del Plutón Motozintla. a. Edad del granito CJ-44B. b. Edad del granito CJ-71. Ambas edades interpretadas como la edad de cristalización.
	Figura 13.	Espectros 40Ar-39Ar para la muestra CB-53A, metabasita de la Unidad Candelaria. a. Experimentos de fusión total en un solo paso en granos individuales de hornblenda. b. Fracción de 39Ar liberado en el experimento mostrado en a. c. Experimentos 
	Figura 14.	Diagrama de clasificación de rocas según Winchester y Floyd (1977). En esta gráfica se incluyeron las metabasitas para comparar contenidos contrastantes de SiO2. 1Muestras de la Unidad Custepec, incluidas para comparación.
	Figura 15.	Diagramas de tierras raras (REE) normalizados con la condrita. Valores de normalización de Nakamura (1974). a. Granitoides del área de Motozintla. El campo azul corresponde al plutón MPR de Belice. El campo gris corresponde a los patrones de la
	Figura 16.	Diagramas de discriminación tectónica según Pearce et al. (1984) para rocas graníticas. a. Rb vs. Y+Nb. b. Nb vs. Y. c. Rb vs Ta+Yb. d. Ta vs. Yb. WPG, granitos intraplaca; VAG, granitos de arco volcánico; ORG, granitos de ridge oceánico; Syn-C
	Figura 17.	a. Diagramas de discriminación tectónica según Wood (1980) para rocas basálticas. b y c. Diagramas de discriminación tectónica según Pearce y Cann (1973). CAB, Basalto calcialcalino; IAT, toleita de arco de islas; WPA, basalto alcalino intrapla
	Figura 18.	Líneas de evolución de Nd para: a. Rocas graníticas, b. Metabasitas del área de Motozintla y la Unidad Custepec. DM, Línea de evolución de Nd del manto empobrecido según DePaolo (1981). c. ƐNd(i) vs. 147Sm/144Nd comparación de información isotó
	Figura 19.	Columna estratigráfica esquemática donde se muestra la serie de eventos interpretados en el área de Motozintla. La edad de la Unidad Candelaria (en la base de la columna) se desconoce. 1 Pompa-Mera (2009), 2 Weber et al. (2008), 3 Salazar-Juare
	Figura 20.	Localización actual del cinturón magmático ordovícico-silúrico inferido a partir de los resultados. Las estrellas están localizadas donde hay intrusivos del Ordovícico al Devónico.
	Figura 21.	Mapa simplificado del Complejo Acatlán modificado de Keppie  et  al., (2012, p. 1051). Los  puntos rojos indican la ubicación de las muestras fechadas en este trabajo. Los superíndices en las edades corresponden a los autores de la Tabla  5.
	Figura 22.	 Comparación de las uniddades publicadas para el Complejo Acatlán. a. Nuevas unidades definidas en el oeste del Complejo Acatlán por Ortega-Obregón et al. (2009) y Ramos-Arias et al. (2001). b. Esquema donde se resumen las unidades definidas po
	Figura 23.	Compendio de las trayectorias de presión-temperatura-tiempo (PTt paths) para eclogitas de la Suite Piaxtla. PTt path de Meza-Figueroa et al. (2003) en gris, línea punteada. En rojo y negro se presentan dos trayectorias diferentes propuestas una
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	Resumen
	Abstract
	Dedicatoria
	Agradecimientos
	Lista de Figuras
	Lista de Tablas
	1.	Introducción
	1.1.	Marco geológico
	1.2.	Hipótesis de trabajo
	1.3.	Objetivos 

	2.	Métodos y materiales
	2.1.	Geocronología U-Pb 
	2.2.	Geocronología 40Ar-39Ar 
	2.3.	Geocronología Lu-Hf
	2.3.1.	El sistema Lu-Hf como geocronómetro
	2.3.2.	Ventajas del método de fechamiento Lu-Hf
	2.3.3.	Temperatura de cierre
	2.3.4.	Fechamiento del metamorfismo con el método Lu-Hf en granate
	2.3.5.	Separación de elementos por medio de cromatografía de extracción
	2.3.6.	Medición de las razones isotópicas con ICPMS multicolector (MC-ICPMS)
	2.3.7.	Fraccionamiento isotópico en MC-ICPMS
	2.3.8.	Corrección por fraccionamiento de masas
	2.3.9.	Corrección exponencial interna (internal exponential mass bias correction)
	2.3.10.	Corrección exponencial externa (internal exponential mass bias correction)
	2.3.11.	 Efecto de las inclusiones de minerales traza en granate en la geocronología Lu-Hf, Hf heredado en circón
	2.3.12.	Digestión de muestras de roca total y fracciones de granate

	2.4.	Mapas de rayos X y medición de perfiles de elementos traza y tierras raras en granates
	2.5.	Distribución de Lu en los granates 
	2.6.	Geoquímica e isótopos de Rb-Sr y Nd.

	3.	Petrogénesis del cinturón magmático ordovícico en el suroeste del Bloque Maya
	3.1.	Planteamiento del problema
	3.2.	Marco geológico
	3.2.1.	Geología del paleozoico temprano del Bloque Maya
	3.2.2.	El Complejo del Macizo de Chiapas

	3.3.	Geología y petrografía del área de Motozintla
	3.3.1.	La Unidad Candelaria 
	3.3.2.	La Unidad Jocote y diques asociados
	3.3.3.	Plutón granítico Motozintla
	3.3.4.	Diorita y anortosita
	3.3.5.	Unidades más jóvenes mapeadas

	3.4.	Geocronología 
	3.4.1.	Geocronología U-Pb con LA-MC-ICPMS
	3.4.2.	Geocronología 40Ar-39Ar:

	3.5.	Geoquímica
	3.6.	Discusión y Conclusiones
	3.6.1.	Magmatismo pre-ordovícico y deformación
	3.6.2.	Magmatismo bimodal ordovícico temprano
	3.6.3.	Magmatismo ordovícico tardío y correlaciones regionales
	3.6.4.	Conexiones entre el sur y el norte del Bloque Maya


	4.	Metamorfismo misisípico de alta presión en el Complejo Acatlán: geocronología Lu-Hf
	4.1.	Planteamiento del problema
	4.2.	Compendio de la geología y estratigrafía del Complejo Acatlán
	4.2.1.	Rocas de alta presión
	4.2.2.	Ubicación del Complejo Acatlán en reconstrucciones paleogeográficas del Paleozoico.

	4.3.	Fechamiento de eclogitas anfibolitizadas con el método Lu-Hf en granate y roca total.
	4.3.1.	Petrografía 
	4.3.2.	Caracterización de las texturas de los granates para la interpretación de las edades Lu-Hf
	4.3.3.	Geocronología Lu-Hf
	4.3.4.	Discusión y conclusiones 


	5.	Implicaciones tectónicas y posibles correlaciones entre el Bloque Maya sur, el Complejo Acatlán y otros terrenos de Suramérica
	5.1.	Pre-Ordovícico
	5.2.	Ordovícico a Devónico
	5.3.	Carbonífero

	Referencias bibliográficas
	Apéndices

