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RESUMEN

Se analizaron por espectroscopia microRAMAN, muestras de grafito contenido en
metasedimentos de la Formacion Santa Clara del Grupo Barranca, para determinar el grado
de cristalinidad y grafitizacion, y asi obtener la temperatura méxima de metamorfismo en la
transformacion de materia organica en grafito. Se exploraron los efectos de metamorfismo
ocurridos durante compresion y/o calentamiento para entender su influencia en la
generacion del grafito. Derivado de las relaciones espectrales R1, R2 y R3 se observan al
menos cuatro grados de grafitizacion. El limite de R2 > 0,5 permite discriminar entre
materiales carbonosos poco cristalinos y grafito bien cristalizado (R2 <0,5).

La muestra 1703-09 (El Salto) representa el cuarto grado de grafitizacion, es la
unica que tiene un valor de R2 de 0.55 £ 0.10, siendo este superior a 0.5. Siendo el mas
bajo de este estudio le considera como grafito de naturaleza amorfa. Los valores elevados
de R1, R2 y R3, las caracteristicas de las bandas G, D1, D2, la falta de inclinacién en la
banda S1 y siendo el pardmetro “La”, el menor de todos, sugiere que se trata de capas
aromaticas cortas de grafito amorfo con defectos estructurales.

El tercer Grado de grafitizacion lo representan las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs)
y 1703-02 (Tuquison), siendo la primera de menor grado, el valor de R2 para la muestra
1603-05 es de 0.49 £ 0.06, estando en el limite para el ordenamiento del grafito, la muestra
1703-02 tiene un valor de R2 0.45 £ 0.08. El valor de R1 en estas muestras es mayor que el
de R2, esta diferencia es mas marcada en la muestra 1603-05. También se observa un valor
de R3 relativamente mas elevado que en la muestra 1703-09. La gran variacion en la banda
D1 refleja un ordenamiento desigual de las capas aromaticas, interpretdindose como capas
aromaticas de diferente longitud dispuestos de una forma semiordenadas, evidenciado por
la presencia de la banda S2, el alto valor de R3, la intensidad de la banda D1 y el valor del
parametro “La”, el cual presenta una gran desviacion. La ausencia de la banda D3 indica
que no existen defectos estructurales fuera del plano de las capas aromaticas.

El segundo grado de grafitizacion se observa en las muestras 1603-02 (Los Pocitos),
1603-11 (EI Cochi) y 1703-14 (El Porvenir) con un valores de R2 entre 0.36 y 0.38, siendo
este grafito “bien cristalizado” por el valor de R2 menor que 0.5. El valor de R1 en todos
los casos es menor a R2. Los valores de R3 son de los valores mas bajos obtenidos en este
estudio. Los espectros de estas muestras tienen una similitud notable: la banda D1 en estas
muestras es de baja intensidad en todos los espectros y todos los espectros presentan la
banda D3, la banda D2 se observa como un hombro bien marcado de baja intensidad
comparado con la banda G, la banda S1 presenta una inclinaciéon leve a la derecha en la
mayoria de los espectros.
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La muestra 1603-08 (San Jos¢ de Moradillas) representa el grado maximo de
grafitizacion, con un valor de R2 de 0.22 + 0.08, un valor de R1 de 0.11 £ 0.06 y un valor
de R3 de 0.03 + 0.03. Los espectros presentan bandas D1, D2 y D3 con intensidad minima.
La banda S1 presenta deformacion del hombro muy bien definida, la banda S2 no se
encuentra bien definida y la banda S3 se observa en la mayoria de los espectros. La
presencia de la banda D3 se asocia a nanocristales de grafito y resonancia debido a su
tamafio. El parametro “La” es el mas alto calculado, asi como el espectro Raman
experimental es el mas parecido al espectro tedrico, lo cual nos indica que en la muestra
existen cristales de grafito de calidad analitica comparables con grafitos artificiales
“HOPG” (highly oriented pyrolytic graphite) sugiriendo un apilamiento de mas de 50 capas
aromaticas en algunos puntos de la muestra.

Las temperaturas se calcularon basandose en las calibraciones hechas por Beyssac y
Rhal. Aunque hay diferencias considerables en temperatura entre ambas calibraciones, se
puede observar que la tendencia se comporta de una manera similar para ambas. La mayor
temperatura proviene de la localidad de San José de Moradillas, después se tienen Los
Pocitos, El Cochi y El Porvenir. La calibraciéon de Rhal et al. (2005) arrojo como la
temperatura mas baja la localidad de Mr. Kellogs, mientras que la mas baja con la
calibracion de Beyssac et al. (2002) es en la localidad de El Salto. Con base a las relaciones
espectrales y el andlisis de los espectros Raman, en este estudio se considera que los
resultados obtenidos con Beyssac et al. (2002) son los més representativos y los que mejor
se ajustan al contexto geologico del area.

il
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1.- INTRODUCCION
1.1.- Trabajos previos

Desde Fines del Siglos XIX y hasta hace pocos afios, una de las fuentes de trabajo
en la region central del Estado de Sonora era la mineria del carbon y grafito, localizada en
algunas minas de la region de San Javier y en la mina El Lapiz de San José de Moradillas,
que hicieron de Sonora el principal productor de grafito amorfo en la republica.

Por esta razon y dado que estos y otros depositos de carbon y grafito de Sonora se
encuentran dentro de las rocas sedimentarias triasicas, los estudios de dichas rocas
empezaron de forma contemporanea a la explotacion de dichos minerales. Por ejemplo, en
1866, A. Rémond de Corbineau (Citado en Burckhardt, 1930) realizo el primer reporte
sobre dichas rocas y sus depdsitos de carbon. Rémond noto también la presencia de las
numerosas plantas fosiles que contienen. Los primeros estudios se enfocaron en la region
de San Javier-Tonichi donde posteriormente se erigid la nomenclatura estratigrafica para
dichas rocas: Dumble (1900) aplico el nombre de “Division Barranca™ para estas rocas,
que posteriormente fue modificada a “Formacion Barranca” por King (1934, 1939). Wilson
y Rocha (1949) propusieron una subdivision en 3 miembros por primera vez para este
Grupo. Alencaster (1961a) les asigno a esas rocas la terminologia actualmente usada que
las agrupa en el grupo Barranca, compuesto por las Formaciones Arrayanes, Santa Clara y
Coyotes. La fauna y flora de la formacién Santa Clara ha sido estudiada en detalle por
Alencaster (1961b), Silva-Pineda (1961), Weber (1980, 1985) y Weber et al. (1980).
Alencaster (1961b) les asigno su edad mas precisa de tridsico tardio (Carnico).

Los afloramientos mejor estudiados del Grupo Barranca se encuentran en la Sierra
de San Javier. El area incluye el rancho La Barranca, por el cual el Grupo fue nombrado
ademas de las localidades topograficas y culturales por las cuales las Formaciones
Arrayanes, Santa Clara y Coyotes fueron nombradas. Wilson y Rocha (1949) y Avila de
Santiago (1960) cartografiaron partes del area. Alencaster (1961a) describio la estratigrafia
regional del Grupo Barranca utilizando la Sierra de San Javier como el area de referencia
principal. Parte del Grupo Barranca en la Sierra San Javier fue descrito por Potter y Cojan
(1985). La estratigrafia y arreglo estructural de parte o toda la Sierra de San Javier, y la
localidad adyacente Sierra El Aliso han sido descritas por Soto-Contreras y Navarro-
Martinez (1987), Barrero y Dominguez (1987), Radelli et al. (1987) y Bartolini (1988).

Varios estudios sobre la tectonica de Sonora lo mencionaban frecuentemente
(Abadie, 1981; Anderson et al. 1979; Cordoba et al. 1980; Echavarri, 1978; Rangin, 1978).
Stewart y Roldan (1991). Estudiaron la estratigrafia, proveniencia, ambiente de deposito y
arreglo tectonico del Grupo Barranca en la Sierra de San Javier, estimando un espesor para
el Grupo Barranca en mas de 3,000m. Cojan y Potter (1991) realizaron un analisis
petrografico muy detallado de la formacion Santa Clara que abarca varias localidades en



donde aflora dicha Formacion, centrandose mas en los cortes de carretera cerca del Rancho
La Barranca. Montijo-Contreras (2007) en su tesis de maestria aborda la estratigrafia del
Grupo Barranca, enfocandose en los mantos de Grafito en el area de La Lourdes-La
Cumbre, cerca del pueblo de San José de Moradillas.

1.2.- El Elemento Carbono

El elemento carbon con numero atémico 6, esta integrado por atomos de masa
atbmica (6N+6Z), los cuales pueden unirse entre ellos o con atomos de otros elementos
mediante una gran variedad de tipos de enlace y formar mas compuestos que cualquier otro
elemento, esto hace que tenga su propia rama de la quimica; quimica organica. Hay
numerosas y diferentes formas de materiales de carbon puro, algunos con propiedades
completamente diferentes, por ejemplo, el diamante es un material transparente y
extremadamente duro que representa el valor maximo de dureza, mientras que el grafito es
un material muy suave y opaco. El carbon también es la base quimica de toda la vida en la
tierra.

El atomo de carbono aislado en su forma basal tiene configuracion 1s°2s*2p”. En
estructuras mdas grandes, los orbitales 2s y 2p son perturbados por atomos cercanos y
pueden formar orbitales hibridos sp, sp2 y sp3. Los orbitales resultantes permiten hasta
cuatro enlaces covalentes. Los orbitales hibridizados forman fuertes enlaces-c, mientras
que los orbitales no hibridizados forman débiles enlaces-n. En el diamante los orbitales en
todos los atomos son sp3 hibridizados y forman con sus atomos vecinos cuatro fuertes
enlaces-c en una estructura tetragonal. Otros ejemplos son los alquenos donde dos atomos
de carbon de configuracion sp2 forman doble enlace de carbono-carbono con un fuerte
enlace-c y un débil enlace-n y los alquinos que tienen atomos de carbono en una
configuracion sp y forman un triple enlace carbono-carbono, un fuerte enlace-c y dos
débiles encales-n. La fuerza del enlace-c combinada con varias alternativas de enlazarse a
otros atomos da al carbono la inusual capacidad de encadenarse y ramificarse, dandole al
carbono la capacidad de formar estructuras tan complejas.

Los orbitales sp2 hibridizados forman tres enlaces planares con un angulo de 120°
de separacion entre ellos. El &tomo de carbono enlazado solo a otros atomos de carbono en
esta configuracion da como resultado una red cristalina hexagonal, infinitamente amplia y
profunda pero con s6lo un atomo de grosor. Tal estructura es llamada grafeno y es debido a
sus proporciones que se le considera bidimensional (2D). El componente basico mas simple
de un cristal, se define en un grafeno como un hexagono.

El grafito es un mineral compuesto por atomos de Carbono, con un arreglo
polinuclear hexagonal, de tipo aromatico con anillos surtidos, que estdn orientados de
forma paralela al eje cristalografico “a”, formando arreglos de hojas denominadas “capas

b
de grafeno”, estas se ordenan de manera paralela al eje cristalografico “c”. La mayor parte



del grafito presente en rocas de la corteza, es el resultado de la transformacion de la materia
organica primaria bajo condiciones variables de presion y temperatura en rocas de origen
meta sedimentario (Bonijoly et al., 1982). El proceso de grafitizacion implica la transicion
de material carbonaceo no metamorfizado 6 de bajo grado a grafito, en rocas metamorficas
de medio y alto grado. Sin embargo, es un proceso complejo y poco conocido actualmente
(Diessel, 1978; Bonijoly et al., 1982; Wada et al, 1994; Beyssac et al, 2002).

Sonora es el tercer estado, después de Coahuila y Oaxaca, en lo que respecta a
ocurrencia de yacimientos de carbon y grafito a nivel nacional (Corona et al., 2006). Los
mantos de carbon y grafito en Sonora estdn estratigraficamente ligados con el Grupo
Barranca del Tridsico tardio, especificamente con la Formacion Santa Clara (Corona ef al.,
2006). El grupo Barranca aflora en la parte este central de Sonora, extendiéndose desde
San José de Moradillas hasta Onavas (Dumble, 1899; Flores, 1930; King, 1939; Wilson y
Rocha, 1946; Flores, 1988). Aunque la produccion de grafito en Sonora data desde el siglo
XIX, se conoce muy poco sobre la cristalinidad y el grado de grafitizacion, asi como la
distribucion de estos parametros en los mantos de grafito. La mayoria de las referencias
bibliograficas indican que el grafito en Sonora es de naturaleza amorfa, de muy baja
cristalinidad y baja temperatura de formacion (Entre 200 y 350 °C).

1.3.- Objetivos del Estudio

Esta tesis toma un enfoque multidisciplinario en un intento de averiguar la
interpretacion correcta de resultados de geotermometria. El anélisis petrografico detallado
es la primera etapa de interpretacion, seguido del andlisis por microscopia RAMAN en
identificacion y composicion de minerales.

La identificacion, seleccion y documentacion de ejemplos utiles es desde luego
critico, es decir, evitar la confusion y contaminacién de muestras. Las condiciones de
temperaturas fueron determinadas utilizando algoritmos y modelos matematicos probados
por otros autores.

1. Se utilizé la espectroscopia microRAMAN en la determinacion del grado de
cristalinidad y de grafitizacion del grafito en el area de San José de Moradillas y San
Marcial. Municipio de la Colorada, Sonora.

2. El parametro de grado de grafitizacion, fue utilizado para determinar la
temperatura maxima alcanzada en la transformacion de los mantos carbonosos de la
Formaciéon Santa Clara en mantos de grafito. Lo anterior aport6 informacion que ayuda a
entender la historia geologica del area y los procesos geologicos responsables de la
grafitizacion de los mantos de carbon.



3. La temperatura méaxima de grafitizacion ayudé a definir el grado de
metamorfismo y la facies metamorfica alcanzada durante la transformacion metamorfica
de la materia organica en grafito.

4, Por ultimo, con los resultados obtenidos se establecio el estado solido del
grafito (amorfo o cristalino) en los yacimientos ya reportados, lo que podria redefinir o
confirmar la calidad y el valor del grafito en Sonora.

Es importante tratar de contestar las siguientes preguntas:
1) (Cual es el significado de estas temperaturas?

i1) (Las condiciones de temperatura obtenidas corresponden con el entorno e
historia geologica del area?

iii)  Dado el enfoque anterior, es decir, la aplicaciéon de técnicas y tecnologia
avanzada para cuantificar resultados petrologicos, ;/que nuevas restricciones o retos surgen
en cuanto a la determinacion de temperatura de metamorfismo?, por ejemplo, ;se podria
utilizar esto en otras regiones donde ocurra grafito?

1.4.- Localizacion y Vias de Acceso

El area de estudio se encuentra localizada en la parte central del estado de Sonora,
alrededor de 72 Km al SE de Hermosillo (Figura 1.1). Se encuentra principalmente en la
hoja INEGI H12D62 San José de Pimas, extendiéndose a las cartas H12D63 Buenavista,
H12D72 La Misa y H12D73 Agua Fria, cubriendo un area aproximada de 640 Km?. El 4rea
limita al norte con el Rancho Las Trincheras y al sur con la presa “Punta de Agua”, El area
comprende un distrito minero en el cual se encuentran minas de grafito antiguas como El
Porvenir, La Lourdes, La Cumbre, El Cochi, El Lapiz, El Salto, La Necca, Tuquison, entre
las mas importantes y algunas de las cuales se encuentran aun activas. El area presenta dos
vias de acceso por las cuales se puede llegar a la parte Este y/u Oeste del area de estudio.



Figura 1.1.- Localizacion del Area de Estudio

La primera ruta accede a las minas El Cochi, Covalmar, El Lapiz, Los Pocitos, Mr.
Kellogs entre otras. A partir de Hermosillo se recorren aproximadamente 48 Km. al sureste
por camino de Pavimento Hasta el Poblado de La Colorada, de aqui se toma la desviacion
hacia el poblado abandonado de San José de Moradillas, se recorren aproximadamente 28
Km de terraceria que se interna en el area reportada, pasando por el Rancho Las Trincheras,
el Rancho Los Pocitos, Santa Inés. La segunda ruta permite el acceso hacia las minas El
Salto, La Necca y Tuquison. Se recorren 48 km al sureste por el camino pavimentado,
como en la primera ruta, pero se continia por el camino pavimentado hasta pasar el
poblado de San Jos¢ de Pimas. Aproximadamente a 6 km de San José de Pimas se toma la
desviacion hacia el Poblado de San Marcial, Se recorren aproximadamente 22 km. Hacia el
sur. El Poblado de San Marcial se encuentra a 4 km al sureste aproximadamente de la mina
El Salto y a 8 km aproximadamente de la mina Tuquison.



2.- BOSQUEJO GEOLOGICO REGIONAL
2.1.- Paleozoico

El estado de Sonora se localiza geograficamente en los limites de los cinturones
orogénicos Coordillerano y Apalachano (Ouachita-Marathon-Sonora) del suroeste y sureste
de los Estados Unidos (Peiffer-Rangin, 1979; Sedlock et al., 1993; Poole et al., 2005). La
confluencia de estos dos grandes cinturones orogénicos intensamente deformados que
bordean las zonas cratonicas (estables) enmascara y oculta la evolucion tectonica en la
region, y en conjunto con la distension terciaria, genera la complejidad geologica
caracteristica del estado.

El Paleozoico en Sonora estd representado por dos principales dominios
estratigraficos y litoldgicos, cada uno de ellos con una caracteristica paleogeografica
distintiva, conocidos como: 1) el arrecife carbonatado de la plataforma pérmica o secuencia
miogeoclinal (Poole y Amaya-Martinez, 2000), y 2) los cuerpos aldctonos del estado de
Sonora o secuencia eugeoclinal (Poole y Madrid, 1988; Radelli et al., 1987).

Dickinson (1981) y Miller et al. (1992) reportaron una serie de eventos tectonicos
poco extendidos que acontecieron durante el Paleozoico. Estos eventos estan registrados
por hiatus y cambios eustaticos fuertes en el nivel del mar, representativos de fases
orogénicas locales en los cinturones Cordillerano y Apalachiano. Los eventos mayormente
representados son la Orogenia Taconiana ocurrido en la transicion Ordovicico-Silurico
(Drake et al., 1986; Fisher et al., 1995; Rodgers, 1985), la Orogenia Acadiana del
Devonico-Carbonifero (Bradley, 1983), la Orogenia Antler del Devoénico Superior-
Misisipico y Pensilvanico (King, 1975; Dickinson, 1977; Hannah y Moore, 1986; Stewart
et al., 1986) y la mas importante, Orogenia Ouachita-Marathon-Sonora (Fries, 1962; Poole
et al., 2005; Figura 2.1) que ocurrid en la transicion Permo-Triasico (Stewart et al., 1986),
producto del choque de los continentes Gondwana (Sudamérica y Africa) con Laurasia
(Norteameérica), generando la cabalgadura de las unidades de cuenca sobre las rocas de
plataforma (Poole y Madrid, 1988), relaciones que se observan en la parte central del estado
(Radelli et al., 1987; Poole et al., 2005) y en Sinaloa (Vega-Granillo et al., 2011).

Los cuerpos aldctonos del estado de Sonora fueron emplazados en la porcion central
durante el Pérmico Tardio (Poole y Madrid, 1988; Poole et al., 2005), y al parecer, esta fase
mayor de cabalgamiento termind antes del Tridsico (Stewart ef al., 1986).

2.2.- Mesozoico

En la literatura se reportan evidencias de varios eventos tectonicos de diferente
naturaleza que pudieron haber influenciado el arreglo estructural y tectonico del area de
estudio durante el Mesozoico. Las edades de estos eventos y las estructuras generadas por
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estos han dado origen a diversas teorias que tratan de explicar la evolucion tectonica de la
region.

Figura 2.1.- Diagrama de la Orogenia “Sonora” de Fries (1962), también llamada “Ouachita-Marathon-
Sonora” (Poole ef al., 2005), durante la transicion Permo-Triasica.

Rangin (1982) propone varias fases de deformacion compresiva para la region: la
orogenia Nevadiana, la orogenia Mesocretacica (Oregoniana) y la orogenia Laramidica.
Durante el Jurasico Tardio, la porcion de la costa oeste de México se encontraba bajo un
proceso tectonico de subduccion (Hardy, 1981; Rangin, 1982), provocado por el choque de
las placas tectonicas de Norteamérica y Farallon, en donde esta tltima se subducia por
debajo de la placa norteamericana, provocando un extenso volcanismo que genero un arco
magmatico sobre corteza continental con grandes espesores de rocas volcanicas y cuerpos
intrusivos (Atwater, 1970; Damon et al., 1981)

Durante el Cretacico medio y la transicion Cretacico-Terciario se reporta la
presencia de dos periodos de deformacion: la Mesocretacica (Rangin, 1977, 1978b) y la
Laramide (Anderson y Silver, 1974), los cuales son atribuidos a procesos de retroarco
asociados a la dinamica de subduccion de las placas litosféricas en la margen occidental de
Norteamérica (Rangin, 1982).



Rangin (1977) observé una deformacion de plegamiento en el noroeste de Sonora,
especificamente para las rocas del Cretacico Temprano (Albiano-Cenomaniano), la cual se
explica por medio de deslizamientos. Este estilo de deformacion estd ampliamente
explicado y registrado en Sonora (Rangin 1977; Gonzélez, 1978; Pubellier, 1987),
soportando la idea de que esta deformacidon representa a la orogenia Mesocretacica
(Rangin, 1977) y sugiriendo que en Sonora ocurrié un proceso de deformacion superficial,
el cual pleg6 ligeramente las rocas existentes, incluido el Grupo Barranca (King, 1939;
Rangin, 1978Db).

La Orogenia Laramide es un evento tectonico compresivo que ocurrié durante el
Cretacico Tardio-Eoceno, acompaiiada por magmatismo calcoalcalino que migrd del
poniente hacia el oriente del estado (Anderson y Silver, 1974). La deformacion Laramide
produjo plegamientos y cabalgamientos locales con direccion de estructuras NW-SE, con
asimetria y transporte tectonico tanto hacia el nororiente como al sur poniente, que son bien
conocidos en el noroeste de Sonora (Rangin, 1977) y suroeste de Arizona (Davis, 1979). La
subduccion de la placa Farallon bajo Norteamérica, cuya paleotrinchera es considerada
paralela a la costa pacifica del NW de México, produjo un arco continental cuyo periodo de
maximo magmatismo ocurrié hace 62.7 y/o 62.9 Ma (Damon et al., 1981), Esto origind el
llamado Batolito de Sonora y sus correspondientes rocas volcanicas, conformando el
denominado Arco Volcanico Tarahumara (Roldan-Quintana, 2002; McDowell et al., 2001),
cuyos afloramientos se tienen distribuidos principalmente en la franja centro-este del estado
como sierras paralelas en direcciones NNW-SSE. Chaparro-Meza (1982), utiliza el término
“Batolito Laramidico” para un conjunto de rocas plutonicas de composicion félsica, con
fabrica granitica, variando en composicion de granodiorita a granito. Estas rocas de origen
plutonico en general se definen de caracter calcoalcalino (Roldan-Quintana, 2002;
Valencia-Moreno ef al., 2003). La mayoria de los yacimientos minerales mas importantes
de Sonora, incluyendo los porfidos cupriferos y skarns, se relacionan espacial y
temporalmente con este magmatismo (Clark ef al., 1982; Damon et al., 1981, 1983 a y b;
Pérez-Segura, 2006; Barra et al., 2005; Valencia-Moreno et al., 2006).

2.3.- Cenozoico

Durante inicios del Terciario, en el Eoceno Tardio y Mioceno Temprano, el
volcanismo migré6 de Oeste a Este perpendicularmente a la paleotrinchera (Coney y
Reynolds, 1977; Damon et al., 1983; Dickinson y Lawton, 2001), y se forma sobre rocas
cretdcicas y jurasicas el Arco Volcanico Marginal en el borde occidental de México.

En este periodo de tiempo se formaron los nicleos metamorficos cordilleranos
denominados Cordilleran Metamorphic Core Complexes (CMCC) (Coney, 1978; Coney et
al., 1980, Coney y Harms, 1984) y se gener6 un importante volcanismo de tipo acido,
efusivo explosivo que form¢ la gran provincia ignimbritica en lo que hoy se conoce como
Sierra Madre Occidental (McDowell y Clabaugh, 1979). La formacion de CMCC y la



formacion del volcanismo acido del tipo ignimbritico son poco comunes y estan
relacionados a una profunda perturbacion termal en el ambiente de arco como fue sugerido
por Coney (1978) y Coney et al. (1980), o por una relajacion del arco y el asomo del manto
en una ventana astenosférica debido al retroceso del arco por efecto en el angulo de
subduccion como fue sugerido por Dickinson (1991), a lo que este mismo autor llamo
episodio de deformacion taprogénica de mediados del Terciario. El proceso subductivo
continua hasta el Mioceno, en donde el arco magmatico marginal continental de México
iniciaba su retroceso hacia el Pacifico debido a un cambio en la geometria de la subduccion,
dando origen a un nuevo arco magmatico a lo largo de las costas unidas de Sonora y Baja
California. Es decir, se gener6 un cambio de direccion en el eje del magmatismo (Coney y
Reynolds, 1977).

La Provincia del “Basin and Range” (Fenneman, 1928; 1931) es una unidad
fisiografica que se extiende desde el suroeste de los Estados Unidos hasta la porcion centro
occidental de México (Fenneman, 1928, 1931; Pardee, 1950; Lawrence, 1976; Reynolds,
1979; Eaton, 1979b). La caracteristica morfoldgica principal de esta provincia es un sistema
de sierras alargadas y valles angostos paralelos (Figura 2.2), orientados preferentemente
norte-sur y que son producto de una tectonica distensiva cenozoica (Gans, 1981; Scholz et
al., 1971, Zoback et al., 1981; Eaton, 1982). Este proceso extensional intraplaca se
desarroll6 posterior al Mioceno Temprano, entre los 25 y 18 Ma en Sonora (Nourse et al.,
1994). Como ya se menciond, los productos més importantes es la generacion de cuencas
de graben y medio graben separadas por altos topograficos, que dio origen a la expresion
morfologica actual que se conoce como Sierras y Valles Paralelos (McDowell, ef al., 1997;
Aranda, et al., 2000). Dentro de estas cuencas se propicia un ciclo de sedimentacion, dando
origen a lo que se conoce como Formacion Baucarit, que consiste de estratos de
conglomerado, arenisca y lutita, intercalados con flujos de basalto derramados a través de
las fisuras de fallas normal de borde de cuenca (King, 1939).
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3.- ESTRATIGRAFIA GENERAL DEL AREA DE ESTUDIO

En el area de estudio, que incluye a los Distritos de San Marcial y Moradillas,
afloran rocas cuyas edades van desde el Paleozoico hasta el Holoceno (Figuras 3.1 y 3.2).
Las rocas Paleozoicas corresponden a dos secuencias diferentes: la primera consistente en
estratos carbonatados de ambientes someros con edades del Cambrico hasta el Pérmico, y el
segundo es un paquete de rocas esencialmente detriticas de edad Pensilvanica. Estas
secuencias se encuentran afectadas por un fuerte plegamiento y metamorfismo de contacto.
Las rocas Mesozoicas sobreyacen discordantemente a las rocas Paleozoicas y comprenden
al Grupo Barranca del Tridsico-Jurdsico, consistente en secuencias detriticas de origen
fluvial (Formacion Arrayanes), transicional marino-continental (Formacion Santa Clara), y
aluvial (Formacion Coyotes). El grupo Barranca se encuentra sobreyacido por una
discordancia con la Formacion Tarahumara del Cretacico Superior, consistente en rocas
volcanicas y volcanosedimentarias. En el limite Cretacico Superior-Paleoceno se
emplazaron plutones de diorita, granodiorita y granito de edad “Laramidica”, aunque
localmente se han clasificado como Tonalitas. E1 Cenozoico descansa en discordancia sobre
el Mesozoico. La Formaciéon Baucarit del Mioceno medio aflora como depdsitos de
conglomerados, areniscas, areniscas arcillosas e intercalaciones de rocas volcanicas de
composicion basaltica y andesitica. Concordantemente con la Formacion Baucarit se tiene a
la Formacion Lista blanca del Mioceno Superior, consistente en rocas piroclasticas félsicas
y domos riodaciticos. Todas estas rocas son sobreyacidas discordantemente por depodsitos
no consolidados del Plio-Cuaternario.

3.1.- Paleozoico
3.1.1.- Dominios Paleozoicos de Sonora Central.

Existen dos dominios paleozoicos en Sonora central que se diferencian en
estratigrafia y paleogeografia. El primero corresponde a estratos carbonatados que se
acumularon en un arrecife, con estratos de plataforma carbonatada en la cima del
Misisipico tardio al Pérmico (Radelli, 1987; Poole et al., 1988; Gastil, 1991; Poole y
Amaya-Martinez, 2000). El segundo estd constituido generalmente por capas detriticas y
carbonatadas de grano fino del Pensilvanico que reflejan ambientes de cuenca (Miller et al,
1992; Howell et al., 1987; Jones, 1990, Radelli et al., 1987).

3.1.1.a.- El Arrecife Carbonatado y la Plataforma Pérmica (Secuencia
Miogeoclinal).

La secuencia carbonatada de plataforma (Cinturéon Cordillerano) también llamada
“arrecife carbonatado”, incluye sedimentos clasticos y carbonatados, depositados en un
ambiente marino somero con abundante fauna que indican rangos de edad desde el
Cambrico hasta el Pérmico (Radelli, 1987).
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Figura 3.2.- Columna estratigrafica del area de estudio. Modificada de la Carta Geologica Sierra
Libre (H12-11) esc. 1:50,000
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Estas rocas se ubican en diferentes localidades hacia el noreste, noroeste y centro
del estado de Sonora, como son la Sierra el Tule y los Ajos (Gonzalez-Leon, 1986); Sierra
Agua Verde (Ochoa y Sosa, 1993); Las Norias (Vega y Araux, 1987). Otras localidades
donde afloran estas rocas serian: Cerro de Cobachi, Sierra Martinez, Sierra de la
Campaneria, las cuales corresponderian a la “Plataforma Pérmica” definida por Radelli et
al. (1987). Ademas de los diferentes eventos de deformacion, la estructura y estratigrafia
de los estratos han sido obliteradas en parte por los intrusivos Laramide y el metamorfismo
de contacto asociado. Por tal motivo, en un intento de entender la disposicion estructural
actual del area, es necesario hacer una revision de lo ocurrido entre el Devoénico y el
Misisipico (Radelli et al., 1987; Poole y Madrid, 1988).

3.1.1.b.- Cuerpos Aldoctonos del Estado de Sonora (Secuencia Eugeoclinal).

La secuencia turbiditica (Ouachita-Marathon-Sonora, Apalachiano), esta
conformada por sedimentos clasticos (siliceos y carbonatados) de granulometria fina a
media con texturas tipo grainstone y/o calcarenitas, fue depositada en ambientes marinos de
cuencas ocednicas profundas. Regionalmente este conjunto de rocas es referido como
“cuerpos paleozoicos aldctonos de Sonora Central” (Radelli et al, 1987). Este conjunto
presenta rangos de edad que van desde el Ordovicico hasta el Devonico, teniéndose un
hiatus en el Silurico. Esta secuencia se divide en tres unidades o napas: La unidad Soyopa,
Unidad San Antonio y Los Chinos (Figura 3.2).

Figura 3.2 -. Cuerpos Aloctonos del Estado de Sonora (Radelli et al., 1987)
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Las rocas paleozoicas en el area de Moradillas se encuentran como afloramientos
aislados de meta-limolitas, marmol, capas de cuarzorenita y calizas dolomiticas que
presentan metamorfismo de contacto, cuyo protolito mas probable pudieron ser rocas
carbonatadas y clasticas de edad Pérmico Tardio (Abadie, 1981). Sin embargo, Montijo-
Contreras (2007) comenta que las rocas paleozoicas de caracter “eugeoclinal” (cuerpos
aloctonos del estado de Sonora, Radelli et al., 1987) que afloran en los alrededores del
Cerro Cobachi, en particular la secuencia silicea, presenta similitudes litologicas con las
rocas descritas al sur de San José de Moradillas. Estas rocas se encuentran subyaciendo
discordantemente a las rocas tridsicas del Grupo Barranca en esa localidad, el contacto
forma parte de la deformacion de todo el paquete de rocas en esta area.

3.2.- Mesozoico
3.2.1.- Grupo Barranca

Las rocas sedimentarias del Grupo Barranca se encuentran distribuidas en una franja
orientada este-oeste en la parte central de Sonora, aproximadamente al norte de la
coordenada 28° 25’ y al sur de la coordenada 28° 56°, en donde se encuentran los
principales yacimientos y minas de grafito (Figura 3.4). Los afloramientos mas extensos y
expuestos se localizan en el 4area de Santa Clara, estimdndose que conjuntamente
conforman un espesor superior a los 3,000 m (Stewart y Roldan-Quintana, 1991). Ademas
se encuentran afloramientos escasos en la parte sur del estado, en la region de Alamos y en
otras localidades del sureste de Sonora cercanas a los limites con el estado de Chihuahua
(Montijo-Contreras, 2007; Martinez, 1984). El grupo Barranca se encuentra en discordancia
por medio de una brecha con la Formacion Tarahumara del Cretacico Superior (Adabie,
1981; Vassallo, 1985).

3.2.1.a.- Formacion Arrayanes

La Formacion Arrayanes aflora en una banda orientada Este-Oeste en la parte norte
de la localidad de San Javier. Los afloramientos mejor expuestos se encuentran en la parte
central de la localidad de San Javier (Stewart y Roldan-Quintana, 1991). Stewart y Roldan-
Quintana (1991) definieron 3 miembros dentro de la Formacion Arrayanes en la localidad
de San Javier.

Los miembros inferior y superior consisten de areniscas de diferentes tonos de
grises de grano fino a medio con clastos subangulares a subredondeados de cuarzo y
cantidades menores de feldespatos pobremente a moderadamente clasificados. Localmente
se observan capas gruesas de areniscas o conglomerados. Los conglomerados contienen
clastos de dimensiones superiores a los 14 cm de areniscas de cuarzo color gris y café,
pedernal, cuarzo lechoso y pedernal rojo. Las capas de areniscas tienen un espesor entre 1 y
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15 m, de las cuales la gran mayoria son masivas y contienen solamente laminaciones
internas poco definidas, mientras que otras capas con granulometria mas fina hacia la cima
presentan estratificacion cruzada y laminar. Dentro de las areniscas se encuentran
intercalaciones de limolitas gris verdosas que ocurren en capas muy delgadas, con
espesores locales de hasta 20 m. Estas limolitas son fisiles en algunos afloramientos y
localmente contienen restos de plantas.

Figura 3.4.- Localidades con mantos de carbon-grafito en Sonora. Tomado de Montijo-Contreras
(2007)

El miembro medio de la Formacion Arrayanes aflora en la parte Este de la Sierra de
San Javier y consiste de limolitas rojas e intercalaciones menores de areniscas rojas que
cambia lateralmente hacia el oeste a secuencias de limolitas y areniscas. El marcado color
rojo y la predominancia de limolitas contrastan marcadamente con la litologia de los otros
dos miembros. Estas limolitas cominmente presentan capas lenticulares de areniscas de
grano fino a medio que no presentan estratificacion interna. Algunas de estas areniscas
tienen una gradacién de grano normal, y presentan clastos de cuarcitas y pedernal. Estas
areniscas presentan estratificacion interna poco definida.
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En el area de Moradillas, Montijo-Contreras (2007) dividi6 a la formacion
Arrayanes en 2 miembros.

El miembro inferior esta formado por capas de areniscas y en menor proporcion de
limolitas carbonosas donde solamente se presenta la intercalacion de dos capas de carbon
de 1 m de espesor. Las areniscas se presentan en capas medianas a gruesas, generalmente
entre 0.5 a 1.5 m de espesor aunque algunas alcanzan los 5 m. Algunas capas son moteadas
y de colores oscuros por su contenido carbonoso, pero predominan las de color café claro y
gris claro. Su tamafo de grano varia de grueso a fino y localmente presentan estratificacion
cruzada planar. Esta secuencia ocurre en intervalos de hasta 75 m de espesor, en los cuales
se observa una gradacion normal, presentando adelgazamiento de las capas en la parte
superior. Es comun observar que las capas de areniscas se acufien lateralmente y que tengan
bases erosivas en forma de paleocanales. Las capas de la cima son generalmente areniscas
carbonosas de grano fino.

El miembro superior consiste en alternancias de capas de 1 a 5 m de espesor de
arenisca de grano grueso, areniscas conglomeraticas y conglomerados de color gris claro a
blanco. Los clastos de los conglomerados son exclusivamente de arenisca de cuarzo y
pedernal del tamafio de granulos y guijarros de hasta 7 cm de largo, siendo estos
redondeados a subredondeados y teniendo una matriz de arena gruesa. Localmente las
capas de arenisca presentan gradacion normal. Localmente se observan adelgazamientos
laterales en las areniscas y conglomerados en forma de paleocanales. Los afloramientos de
la formacién arrayanes no permiten una seccidn estratigrafica a detalle o un estimado
exacto de su espesor. Sin embargo se estima que la Formacion Arrayanes posee un espesor
de 1150 m.

El contacto entre la Formacion Arrayanes y la Formacion Santa Clara segiin Stewart
y Roldén-Quintana (1991) esta marcado generalmente por un cambio general de secuencias
de areniscas abajo y secuencias de limolitas y lutitas en la cima, el cual parece ser
gradacional alrededor de unos 100 m. Sin embargo Montijo-Contreras (2007) reporta un
contacto abrupto en el Distrito de Moradillas entre ambas Formaciones. El ambiente de
deposito de la Formacion Arrayanes se considera como de tipo fluvial, debido al gran
numero de paleocanales presentes y por andlisis petrologico (Stewart y Roldan-Quintana,
1991; Montijo-Contreras, 2007).

Dentro del area de San Marcial, Antuna-Ibarra (2002) reporta un adelgazamiento del
Grupo Barranca, donde no se observan afloramientos de la Formacion Arrayanes, sin
embargo no descarta la posibilidad de encontrarla a profundidad.
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3.2.1.b.- Formacion Santa Clara

La Formacion Santa Clara aflora en una banda irregular a través de la Sierra de San
Javier al sur de los afloramientos de la Formacion Arrayanes (Stewart y Roldan-Quintana,
1991). La Formacion Santa Clara aflora en valles con vegetacion y en las colinas bajas es
menos abundante. Los mejores afloramientos se encuentran en los cortes de carretera 2 o 3
km al sur de San Javier, y 2 km al suroeste y 5 a 3 km al sureste del Rancho la Barranca.

La Formacion Santa Clara en San Javier estd compuesta de intercalaciones de
limolitas, lutitas, areniscas, conglomerados, lutitas carbonosas y carbon. Dos tipos de
secuencias deposicionales son reconocibles: Una secuencia de grano fino consistente en
lutitas, limolitas y areniscas, y una secuencia de grano grueso consistente en areniscas,
limolitas, conglomerados, lutitas carbonosas y carbon. Estas secuencias deposicionales
principales generalmente se presentan en megasecuencias de 100 a 300 m de espesor,
pasando gradualmente de la secuencia de grano fino en la base a la secuencia de grano
grueso en la cima (Stewart y Roldan-Quintana, 1991). Pequefias capas de tobas ocurren en
la parte superior de la Formacion Santa Clara a lo largo del camino principal a 2 km al sur
de San Javier. Estas tobas consisten de fragmentos angulares de cuarzo en una matriz de
ceniza.

La Formacion Santa Clara en Moradillas esta formada por una alternancia de
areniscas, areniscas conglomeraticas, conglomerados, limolitas, lutitas carbonosas y capas
de grafito, conteniendo horizontes con plantas fosiles mal preservadas y horizontes con
bivalvos en su parte inferior y de alternancias de limolitas carbonosas de color oscuro,
lutitas, areniscas de grano fino y escasas capas de carbon y grafito, también con horizontes
de plantas y bivalvos en su parte superior (Montijo-Contreras, 2007)

La parte inferior de la Formacion Santa Clara en Moradillas comienza con un nivel
de casi 14 m de espesor de limolitas y lutitas carbonosas de color negro dentro de las cuales
se tienen capas de grafito de hasta 1.5 m de espesor, después un intervalo de 6 m de espesor
de areniscas de grano grueso y color blanco. El resto consiste en alternancias de lutitas
carbonosas de hasta 12 m de espesor y de areniscas de hasta 17 m. Los niveles de lutitas
carbonosas tienen ademas intercaladas capas de grafito de hasta 2.5 m de espesor y capas
de limolitas de color gris claro. Las areniscas ocurren en capas de hasta 3 m de espesor y
son de color gris claro. En la parte inferior las areniscas son de grano grueso y presentan
gradacion normal. Se observan también capas de conglomerados de granulos y guijarros de
color blanco.

La parte superior de la Formacion Santa Clara en Moradillas consiste en tres ciclos
con gradacion normal que alanzan un espesor maximo de 51 m. El primer ciclo posee un
espesor de 51 m y presenta en la base un nivel de 9 m de areniscas de grano grueso que
gradua hacia arriba a intercalaciones de limolitas de color verdoso con restos de plantas y
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lutitas carbonosas oscuras con fragmentos de plantas, teniendo en la cima una capa de
grafito de 1 m de espesor. El segundo ciclo de 30 m de espesor esta compuesto de limolitas
en capas delgadas a medianas de color verdoso a gris claro con plantas fosiles y escasos
bivalvos en la parte inferior y lutitas carbonosas oscuras y capas de carbon de menos de 60
cm de espesor en la parte superior. El tercer ciclo esta incompleto en su cima y esta
formado en su parte inferior por capas de arenisca de grano grueso de 7.5 m de espesor que
gradian hacia arriba a areniscas de grano fino de 3 m de espesor, mientras que la parte
superior consiste en lutitas negras carbonosas de 13 m de espesor con intercalaciones de
capas delgadas de carbon.

Wilson y Rocha (1949) hicieron una secciéon medida incompleta de la formacion
Santa Clara en el distrito Santa Clara, midiendo esta 370 mts. Mientras que Stewart y
Roldan-Quintana (1991), basados en secciones generalizadas estimaron el espesor de la
Formacion Santa Clara en mas de 1,400 mts, pero siendo este un dato inexacto.

El contacto entre esta unidad y la Formacion Coyotes fue observado a detalle en una
sola localidad por Stewart y Roldan-Quintana (1991) como un pequefio afloramiento a 600
m al sur de San Javier. Se observo una relaciéon angular de alrededor de 10 grados,
apoyando lo inferido por Radelli e al. (1987) de que el contacto entre la Formacién Santa
Clara y la Formacion Coyotes es una discordancia angular. El ambiente de deposito de la
Formacion Santa Clara ha sido dificil de entender y se ha interpretado de diferente manera.
Se ha aceptado que el ambiente de deposito de esta formacion es en base al contenido tanto
de flora como de fauna f6sil (Alencaster, 1961b; Silva-Pineda, 1961; Weber, 1980 y 1985;
Weber et al., 1980) de tipo transicional marino-terrestre con un clima tropical. Un estudio
detallado de petrografia (Cojan y Potter, 1991), considera a la Formacién Santa Clara como
producto de un ambiente palustre que muy posiblemente estuvo restringido a una gran
cuenca formada por cuencas mas pequenas alimentadas por rios que desembocaban hacia el
sur, y que registraron pequefas transiciones marinas hasta el final de su actividad en el
Cérnico.

En San Marcial, Antuna-Ibarra (2002) reporta afloramientos de la Formacioén Santa
Clara similares a la parte superior descrita por Montijo-Contreras (2007) en Moradillas.

3.2.1.c.- Formacion Coyotes

La Formacion Coyotes es una secuencia en la que dominan las secuencias de
conglomerados clasto sostenidos con predominancia de guijarros angulares a
subredondeados de cuarzo arenisca y pedernal en una matriz de arenisca fina a muy gruesa
(Stewart y Roldan-Quintana, 1991). En algunas localidades 4 a 6 km al sur de San Javier se
observan clastos de cuarzo areniscas y calizas, los clastos de la Formacion Coyotes son
similares a las rocas de los estratos paleozoicos que subyacen discordantemente al Grupo
Barranca (Stewart y Roldan-Quintana, 1991). Estos conglomerados se presentan en capas
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de 0.5 a 1.5 m de espesor, algunos de los cuales presentan gradacion de mas grueso en la
base a relativamente fino en la cima (Stewart y Roldan-Quintana, 1991).

Existen en los conglomerados intercalaciones de conglomerados sostenidos por
matriz, limolitas rojas grisdceas y areniscas rojas amarillentas a grisaceas. Estas rocas
rojizas son en varios lugares inter-gradacionales en los conglomerados clastos-sostenidos.
Los conglomerados sostenidos por matriz contienen clastos de cuarzo arenisca y pedernal
de alrededor de 20 cm, en una matriz arenosa roja grisacea. Clastos de mas de 20 cm de
caliza cristalina ocurre en algunas capas de los conglomerados clasto-sostenidos y matriz-
sostenidos en afloramientos 4 a 6 Km. Al sur de San Javier. Stewart y Rolddn-Quintana
(1991) reportan un fusulinido (Schwagerina Guembeli; R.C. Douglass, 1985, en Stewart y
Roldan-Quintana, 1991) en los clastos de calizas. Stewart y Roldan-Quintana (1991)
consideran que la Formacién Coyotes se deposito en un ambiente de abanicos aluviales
pegados a las zonas montafiosas por rios muy vigorosos.

La Formacion Coyotes aflora extensamente en la parte Oeste de la Sierra de San
Javier. Es una Formacion resistente que forma penascos y riscos (Stewart y Roldan-
Quintana, 1991). En el area de Moradillas, Montijo-Contreras (2007) no reporta
afloramientos de esta unidad, mientras que Antuna-Ibarra (2002) no pudo estudiar a detalle
esta formacion, sin embargo reporta afloramientos de la Formacion Coyotes en la cima del
Cerro Colorado, al noroeste de San Marcial.

3.3.- Cretacico Superior
3.3.1.- Formacion Tarahumara

Esta unidad se encuentra en discordancia con las rocas tridsicas por medio de una
brecha, teniendo una discordancia angular (Adabie, 1981; Vassallo, 1985). La Formacion
Tarahumara comprende un conjunto de secuencias volcénicas y volcanosedimentarias,
descritas originalmente por Dumble (1901) en el arroyo el Obispo, a las cuales les asigno
una edad cretacica por relacion estratigrafica y presencia de pseudoformas de fosiles en
unos niveles de caliza intercalados con derrames volcanicos. Posteriormente Wilson y
Rocha (1946), estudiaron rocas similares que afloran en el arroyo Tarahumara, ubicado al
noreste del poblado de la Barranca, donde se defini6 la localidad tipo. Alli estan
representadas por una secuencia de flujos o derrames de lava, con niveles de aglomerados y
brechas de composicion andesitica a latitica que tienen intercalaciones de rocas
sedimentarias (Dumble, 1901; Wilson y Rocha, 1946; McDowell et al., 2001). Este
conjunto de rocas volcanicas y volcanoclasticas andesiticas con un espesor estimado entre
500 y 900 m, se caracteriza por presentar los efectos de una marcada alteracion hidrotermal
tipo propilitica (McDowell et al., 1994). En su base existen derrames, brechas y
aglomerados como anteriormente se describio, y en la parte media y superior se reporta
niveles de toba riolitica y riodacitica, con intercalaciones de arenisca tobacea, lutita, caliza
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y pedernal. De acuerdo con un fechamiento de U/Pb, la edad de las rocas de la Formacién
Tarahumara varia de 86 a 68 Ma (McDowell et al., 2001). Los fosiles dentro de las capas
de pedernal lacustre de la secuencia del arroyo el Obispo, indican edades entre el Cretacico
Tardio al Terciario (Herndndez-Castillo y Cevallos-Ferriz, 1999). En esa localidad, la
porcion inferior de la Formacién Tarahumara consiste de tobas y derrames de composicion
dacitica y andesitica; en su parte media contiene niveles de limolitas, areniscas y calizas
con pedernal negro, y en su parte superior consiste de tobas félsicas (Roldan-Quintana,
2002). La gruesa secuencia volcanica y volcanoclastica de la Formacion Tarahumara se
considera como parte del arco volcdnico continental Laramidico de Sonora que se
desarroll6 durante el Cretacico Tardio y el Paleoceno (Wilson y Rocha, 1946; McDowell et
al., 2001). Su emplazamiento y evolucion fueron contempordneas con los cuerpos
plutdnicos graniticos del batolito Laramidico (McDowell et al., 2001).

Los afloramientos mas importantes de esta unidad dentro del area de estudio se
tienen hacia el oeste del poblado de San Marcial, asi como hacia el limite occidental del
area donde se tienen con una estrecha relacion por intrusion con los intrusivos laramidicos.

3.3.2.- Intrusivos Laramidico

Un conjunto de rocas intrusivas que afloran ampliamente en Sonora y que se
interpretan genéticamente asociadas a las rocas volcénicas de la Formacion Tarahumara
como parte de un arco volcanico del Cretacico Tardio y Terciario Temprano, intrusionan al
Grupo Barranca y a la misma Formacién Tarahumara (Wilson y Rocha, 1946; Adabie,
1981). Como parte de este conjunto se reportan plutones de diorita, granodiorita y granito
en el centro y sur de Sonora. Wilson y Rocha (1946) reportaron intrusivos que abundan en
la zona de Santa Clara y la Barranca en el municipio de San Javier, a los que se les asigna
una edad del Cretéacico a Terciario Temprano. Rocas graniticas y granodioriticas en un area
al oriente del Rio Matape cerca de San Marcial, cortan a las rocas mas antiguas, por lo que
se asumen como Terciarias (Pesquera y Carbonell, 1960). Damon et al., (1983)
determinaron una edad entre 62.9 y 62.7 Ma para este intrusivo. En la parte central del
estado, afloran granitos y granodioritas con edades de 63 a 56 Ma (Damon et al., 1983), que
se alojan en la Formacion Tarahumara. Los cuerpos intrusivos mas jovenes corresponden a
stocks dioriticos a cuarzodioriticos con edades de 59 a 40 Ma (Amaya-Martinez et al.,
1993) que afloran en la region oriental del batolito de Rio Chico y cortan a la Formacién
Tarahumara. McDowell ef al. (1994) determinaron edades K-Ar, en el rango de 55 a 54 Ma
para otros intrusivos en esa region.

Un proceso posterior al evento Laramidico mencionado arriba se inicio en Sonora
durante el Eoceno Tardio, el cual fue seguido por un evento de volcanismo félsico riolitico
que se continud hasta el Oligoceno entre 33 y 24 Ma (Coney, 1978). Al oeste del poblado
de Onavas, un conjunto de tobas rioliticas y tobas ricas en cristales, intercaladas con
derrames de basaltos que sobreyacen en discordancia a la Formacion Tarahumara, tienen
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una edad entre 56 y 27 Ma (McDowell y Roldan-Quintana, 1993). Se fechd una andesita en
la vecindad de la mina Olga indicando una edad de 33.3 Ma (Bartolini et al., 1994).

3.4.- Cenozoico
3.4.1.- Formacion Baucarit

Cubriendo en discordancia a las rocas mas antiguas del area de estudio, se tiene a la
Formaciéon Bucarit, la cual aflora en los valles del area. Dumble (1900) dio el nombre de
Division Baucarit a depdsitos de conglomerados, areniscas y areniscas arcillosas
regularmente consolidadas que estan expuestas en la vecindad del pueblo Béucarit en el sur
del estado. Ese mismo autor not6 que tales depdsitos clasticos se presentaban rellenando a
las cuencas alargadas de los valles de Sonora. King (1939) aplico el término de Formacion
Béucarit a esas mismas rocas y distingue en ella a un miembro superior clastico y un
miembro inferior volcanico que consta de flujos, aglomerados basalticos y tobas andesitico-
basalticas. La localidad tipo de esta Formacion es en el arroyo Cedros cerca del pueblo de
Béucarit (King, 1939). La Formacion Baucarit aflora en casi todos los valles de Sonora
donde forma su relleno clastico sedimentario que se form¢6 durante la deformacion de
sierras 'y valles paralelos (Basin and Range). Sus principales componentes son
conglomerados cuyos clastos reflejan la composicion litologica de las sierras adyacentes,
areniscas y en menor proporcion limolitas. Presenta también intercalaciones de rocas
volcéanicas de composicion basaltica y andesitica y en menor proporcidon volcanismo tipo
félsico (King, 1939). Algunos fechamientos K-Ar en esas rocas volcénicas dan edades que
van del Oligoceno al Mioceno. Se le asigna a la Formacion Baucarit una edad de 23 a 10
Ma (Bartolini et al., 1992, 1994) La Formacion Baucarit aflora de manera extensa en el
valle del Rio Yaqui y generalmente se encuentra en cuencas alargadas de rumbo NW-SE.
Consiste de aproximadamente 700 m de conglomerados intercalados con basaltos y
andesitas basalticas con edades entre 27 y 12 Ma (McDowell ef al., 1997)

3.4.2.- Formacion Lista Blanca

Este término fue establecido por Dumble (1900) para describir una secuencia
constituida por niveles de conglomerados y rocas volcénicas en el cerro Lista Blanca al
oeste de San Marcial Sonora a la que originalmente le habia asignado una edad Triasica.
Posteriormente King (1939) en la misma localidad le atribuye una edad Cretacica. Estas
mismas edades se mantuvieron con Wilson y Rocha (1946) y Pesquera y Carnobell (1960).
Después se establece que las rocas de la Formacion Lista Blanca descansan concordante
sobre conglomerados de la Formacion Béucarit y en base a un fechamiento K-Ar en una
latita se le asigna una edad de 10.4 Ma (Morales-Montafio et al., 1990; Bartolini et al.,
1994). La Formacion Lista Blanca esta constituida por rocas piroclasticas félsicas y domos
riodaciticos (Roldan-Quintana, 2002). En el cerro Lista Blanca, esta unidad consiste en una
secuencia de 48 m de espesor de riolitas, ignimbritas y areniscas tobaceas que sobreyacen a
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conglomerados de la Formacion Baucarit. En la region de Mesa Grande, la formacion Lista
Blanca esta sobreyacida en discordancia por basaltos de olivino recientes que forman
mesetas (Roldan-Quintana, 2002).

3.4.3.- Cobertura Sedimentaria

Cubriendo a toda la Columna Estratigrafica se encuentran los sedimentos recientes,
constituidos por el Aluvion y por conglomerados polimicticos derivados de las zonas
montafosas, con clastos derivados mayormente de la Formacion Lista Blanca. La cobertura
Sedimentaria mantiene Aislados a los cuerpos aflorantes del Grupo Barranca tanto en
Moradillas como en San Marcial, dando la impresion de “islas” dentro de los sedimentos
Recientes (Alencaster, 1961).

3.5- Contexto Geoldgico Regional del Grupo Barranca

En un contexto muy general las rocas del Grupo Barranca se consideran
contemporaneas con una parte de la Formacion Antimonio del NW de Sonora. Varias
interpretaciones de origen y modelos paleogeograficos han sido elaboradas para el Grupo
Barranca, la mayoria de ellos considerando una hipotética correlacion con el Antimonio
(Alencaster, 1961; Lucas y Marzolf, 1997; Stewart et al., 1997). El Grupo Barranca podria
corresponder a una especie de cobertura depositada sobre los terrenos Cortés y Caborca
(Stewart y Roldan-Quintana, 1991) y relacionada con el Terreno Antimonio; o de manera
alternativa, ésta podria no tener relacion en términos de deposito con éste.

La Formacion Antimonio esta dividida en dos miembros: El miembro inferior del
Triasico Tardio consiste en areniscas de grano fino, lutitas, limolitas y capas lenticulares de
conglomerados de pedernal de ambientes de agua somera a profundas (Stewart et al.,
1997). La parte basal que ha sido mapeada como parte de la Formacién Antimonio contiene
Braquidpodos de edad pérmica (Lucas ef al., 1997 en Stewart ef al., 1997), aunque estos
estratos pérmicos posiblemente pertenezcan a la Formaciéon Monos infrayaciente. Sobre
estos estratos pérmicos se ha descubierto fauna fosil consistente en ammonoides del
Triasico (Lucas et al., 1997 en Stewart et al., 1997). El miembro inferior de la Formaciéon
Antimonio culmina con capas que contienen fauna fosil del Carnico y el Norico consistente
en ammonoides y bivalvos y capas de calizas dominadas por corales, esponjas y bivalvos
(Stanley y Gonzalez-Le6n, 1995 en Stewart ef al., 1997). El miembro superior de la
Formacion Antimonio pertenece al Jurasico Inferior y esta compuesta predominantemente
de rocas siliclasticas de grano grueso.

Las rocas del Triasico Superior y Jurasico Inferior del noroeste de Sonora y aquellas
de la porciéon oeste de Sonora central, regionalmente ubicadas al noroeste de los
afloramientos del Grupo Barranca, son consideradas dentro del Terreno Antimonio por
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Gonzalez-Leon (1997), incluyendo asimismo a las rocas del Tridsico Superior y Jurasico
Inferior de la sierra Santa Teresa (Figura 3.5). En su definicion y composicion original, este
terreno esta definido por la presencia de rocas de origen marino y se considera que es
aloctono con respecto a las rocas paleozoicas de caracter de plataforma, las cuales fueron
transportadas por la Mega Cizalla Mojave-Sonora durante el Jurasico.
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Figura 3.5.- Mapa generalizado de Sonora donde se muestran las diferentes localidades
correlacionadas con la Formacién Antimonio y agrupadas en el Terreno Antimonio. Ademas se muestra el
area donde ha sido reportado el Grupo Barranca. Las localidades son: 1.- Barra los tanques; 2, Sierra del
Alamo; 3, Pozo de Serna; 4, Sierra de Santa Rosa; 5, Cerro La Flojera; 6, Sierra Santa Teresa; 7, Cerro Basura
y Cerro Chinos; 9 , Sierra Caracahui; Sierrita de Lépez. Tomado de Gonzalez-Leo6n (1997)

Damborenea y Gonzalez-Leon - Ledén (1997) estudiaron mas a detalle la
paleontologia de la Formacién Antimonio en la Sierra del Alamo. Segilin estos autores, el
miembro del Tridsico Tardio de la Formacidon Antimonio tiene fosiles que se correlacionan
al Tethys (la zona alpina), mientras que el miembro del Jurdsico Inferior tiene fosiles
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relacionables al margen este del Pacifico, haciendo mencion especial de los géneros de
bivalvos Myophpriopis y Mysidioptera. Incluyendo a Mysidioptera mexicana n. sp.

Una interpretacion alterna es la de considerar que las rocas incluidas dentro del
Terreno Antimonio por Stanley y Gonzalez-Ledn (1995) son esencialmente autoctonas, en
relacion a las rocas subyacentes; es decir, que fueron originalmente depositadas sobre las
rocas paleozoicas. De acuerdo con esta alternativa, las rocas dentro de este terreno
representarian una amplia y distribuida asociacion litoldégica cubriendo a las rocas que
fueron deformadas durante el evento orogénico del Pérmico Tardio al Tridsico Medio. De
acuerdo con este concepto, en caso de ser valido, las rocas del Tridsico Superior y Jurasico
Inferior de sierra Santa Teresa representarian una facies intermedia entre la potente
secuencia no-marina del Grupo Barranca y la potente secuencia marina de la Formacion
Antimonio. Sin embargo, una especial observacion es necesaria: las rocas de la Formacion
Antimonio se han depositado sobre las rocas pérmicas de la Formacion Monos, la cual es
incluida también como parte del Terreno Antimonio y por lo mismo, ambas formaciones
son consideradas como parte de una unidad aldctona (Stanley y Gonzalez-Leon, 1995).
Una alternativa a esta interpretacion es la de que unicamente la Formacion Monos es
aloctona y que la Formacion Antimonio corresponde a una secuencia de cobertura
autdctona. Un origen aldctono para la Formacion Monos ha sido propuesto anteriormente
(Stewart ef al., 1990). Por otro lado, para Gonzalez-Ledn et al. (2009), anélisis de edades en
zircones detriticos en este grupo y correlaciones estratigraficas de diferentes localidades,
sugieren una relacion lateral entre los grupos Antimonio y Barranca, determinando una
paleobahia para esta tltima (Figura 3.6)

El Grupo Barranca es considerado por Dérame (2003) como una molasa producto de la
erosion de los cuerpos aloctonos del estado de Sonora (Radelli et al., 1987), siendo una
cobertura depositada sobre los terrenos Cortés y Caborca (Stewart y Rolddn-Quintana,
1991) durante el evento del Permo-Triasico (Adabie, 1981; Poole y Madrid, 1988; Poole et
al., 2005), siendo este grupo de caracter completamente autdctono. Cojan y Potter (1991),
en su estudio petrografico de la Formacion Santa Clara, la clasificaron como un orégeno
reciclado de terrenos mixtos segun el esquema interpretativo de Dickinson et al. (1983),
debido a la gran cantidad de pedernal y a que estos autores la consideran esencialmente
areniscas de cuarzo derivadas de rocas paleozoicas de ambiente de cuenca. Otra evidencia
que apoya esta hipotesis son las observaciones de Vassallo (1985) y Radelli et al. (1987).
Vassallo (1985) menciona un engrosamiento en el tamafio de grano en las periferias del
Grupo Barranca, detalle observado igualmente por Stewart y Rolddan-Quintana (1991),
mientras que Radelli ef al. (1987) menciona que las Formaciones Arrayanes y Santa Clara
se encuentran siempre sobreyaciendo a las napas Soyopa y San Antonio (cardcter de
cuenca) cerca del Cerro Cobachi.
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Figura 3.6.-Mapa generalizado de Sonora en donde se muestra la Cuenca San Marcial y la Paleo
bahia del Antimonio (Alencaster, 1961). Modificado de Gonzalez-Leon et al., 2009

La Formacion Coyotes, por otro lado, puede representar una secuencia
distintivamente diferente como lo especulan Lucas y Marzolf (1994) y Lucas (1996). Estos
autores consideran que la Formacion Arrayanes es de posible edad Tridsico Temprano; la
Formaciéon Santa Clara como Triasico Tardio y finalmente, la Formacion Coyotes como
Jurasico Temprano. Esta ultima presumible edad de la Formacion Coyotes, es de acuerdo
con la posible correlacion de esta con unidades litolégicas muy similares del noroeste de
Sonora, que han sido datadas con este rango de edad (Lucas, 1996). La notoria y persistente
actitud este-oeste que muestran las rocas del Grupo Barranca ha servido de fundamento
para considerar que estas fueron depositadas en una cuenca tipo "rift" (Stewart y Roldan-
Quintana, 1991). Sin embargo, los mismos autores reconocen que la Formacion Coyotes se
ajusta mas a esta interpretacion que las Formaciones Arrayanes y Santa Clara.
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Complementariamente, Radelli et al. (1987) determin6 que la Formacién Coyotes se
encuentra sobreyaciendo siempre a la secuencia de plataforma pérmica, sugiriendo que el
contacto entre la Formacion Santa Clara y la Formacion Coyotes es una discordancia
angular, confirmada por Stewart y Roldan-Quintana (1991), estos autores observaron una
relacion angular de alrededor de 10 grados en un afloramiento 600 m al sur de San Javier,
ademas de reportar fusulinidos en los clastos de caliza dentro de la Formacion Coyotes.
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4.- GEOLOGIA ESTRUCTURAL DEL AREA
4.1.- Jurasico Tardio

Las rocas del area de estudio se encuentran afectadas por varias fases de
plegamiento y fallamiento. En el area de San José¢ de Moradillas, las rocas del Grupo
Barranca estan plegadas en forma de una gran estructura de sinclinal y anticlinal asociados,
de varios kilometros de extension. Los ejes de estos pliegues tienen una direccion NW-SE y
los echados de los flancos tienen inclinaciones que varian entre 30 y 60° hacia el NE y
hacia el SW (Adabie, 1981; Montijo-Contreras, 2007). Estas estructuras fueron producto
del plegamiento y metamorfismo regional de bajo grado que sufri6 el Grupo Barranca
durante la orogenia Nevadiana en el Jurasico Tardio (Rangin, 1982; Vassallo, 1985). El
plegamiento no fue uniforme; hacia la parte oeste fue mas intenso, llegando a estar los
sedimentos fuertemente plegados (Vassallo, 1985) lo que se expresa en estructuras
anticlinales y sinclinales muy estrechas (San Jos¢ de Moradillas y mina San Francisco) y
pasando hacia el este se observan estructuras mas anchas (La Barranca). Este plegamiento
Nevadiano estuvo indudablemente condicionado por la paleogeografia de esa época
(Vassallo, 1985). Adabie (1981) reporta rocas Paleozoicas en el nucleo del anticlinal, las
cuales a la cima estan cubiertas en discontinuidad por rocas del Grupo Barranca. Aunque
tanto las unidades Paleozoicas como las Triasicas estin deformadas, los estilos de
deformacion son diferentes (Adabie, 1981), por lo que diferentes procesos de deformacion
afectaron el area. De tal forma que se tienen diferentes estilos de deformacion sobrepuestos
(Adabie, 1981).

Después de la fase compresiva Nevadiana, Vassallo (1985) reconoce una época en
la cual se produjeron pequenas fallas normales en las estructuras Nevadianas, con una
orientasion NW-SE; estas fallas evidencian su edad dado que las cubren rocas cretacicas y
no pasan de ellas, como se observa en San José de Moradillas (Adabie, 1981; Montijo-
Contreras, 2007).

El grafito jugo un papel favorable en el fallamiento por ser un excelente lubricante.
Comunmente se encuentra en espesores de decenas de centimetros en fallas que cortan al
Grupo Barranca en el area de San José de Moradillas, favoreciendo el desplazamiento en
las fallas dado que estas cortan los mantos de carbon y/o grafito (Adabie, 1981).
Generalmente el grafito posee una esquistosidad ondulante muy marcada que es paralela a
las capas y a los planos de falla en donde ocurre el grafito (Adabie, 1981; Vassallo, 1985;
Montijo-Contreras, 2007). El efecto lubricante y ductil del grafito y el movimiento entre
los planos de falla pudieron haber producido esta foliacion (Adabie, 1981). Este ultimo
autor consideré a cada capa de grafito como una posible falla o zona de cizalla. Sin
embargo, Vassallo (1985) sugiere que la principal transformacion del carbon a antracita y
grafito se encuentra asociada a la orogenia Nevadiana. Los depdsitos de grafito son mantos
que siguen el plegamiento intenso conjuntamente con los metaconglomerados y las
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areniscas de cuarzo (Adabie, 1985; Vassallo, 1985; Montijo-Contreras, 2007). Hay también
movimientos (Mina Lourdes) entre los mantos de grafito y las areniscas de cuarzo y entre
los mantos de grafito y los metaconglomerados, lo cual sugiere que el grafito ya se habia
formado o se form¢ durante este evento orogénico (Vassallo, 1985).

4.2.- Cretacico Tardio

A fines del Cretacico Tardio y principios del Terciario ocurrié el emplazamiento del
basamento granitico y de varios stocks granodioriticos que cortan a las rocas mas antiguas
(Adabie, 1981; Vassallo, 1985; Montijo-Contreras, 2007). La edad de estos intrusivos ha
sido datada por Damon et al. (1981), quienes la determinaron entre 62.7 y 62.9 Ma.

4.3.- Cenozoico

Para algunos autores la Formacion Tarahumara presenta un metamorfismo de bajo
grado tipo esquistos verdes y fuertes plegamientos acompafiados por pequefias fallas
inversas o corrimientos horizontales que cabalgan hacia el oriente (Adabie, 1981; Vassallo,
1985). El evento responsable de la deformacion fue catalogada errébneamente por Vassallo
(1985) como la Orogenia Oregoniana o “Mesocretacica” (Rangin, 1978b). Actualmente
varios autores proponen que el metamorfismo y deformacion de la Formacion Tarahumara
pertenecen al evento compresivo del Eoceno-Mioceno Temprano que se cree también
form6 a los Metamorphic Core Complex (Coney, 1978; Coney y Harms, 1984). Las
relaciones de este evento con la grafitizacion no son muy claras (Vassallo, 1985).

Otros eventos de deformacion mas recientes estan representados por familias de
fallas normales de direccion NW-SE, NE-SW y N-S, siendo la tltima la mas importante por
su abundancia y afecta a rocas tan jovenes como la Formacion Lista Blanca. Una falla de
esta familia es la que pone en contacto a la Formacién Tarahumara con el Grupo Barranca
en la parte occidental del area (Adabie, 1981). El sistema de fallas normales que afectan al
area de estudio se asocia al evento tectonico distensivo que dio origen a la morfologia de
Sierras y Valles (Basin and Range) que se caracteriza en la region por fallas normales de
angulo alto con direccion predominante N-S (Montijo-Contreras, 2007). Estructuralmente,
las rocas oligocénicas presentan inclinaciones de hasta 10°, causadas por basculamiento de
bloques relacionados con esta tectonica extensiva (Vassallo, 1985). En la Sierra de San
Antonio, al sur de La Colorada, se observa muy bien este basculamiento, asi como la
discordancia de las rocas Oligocénicas entre la Formacion Lista Blanca y los plutones
graniticos (Vassallo, 1985).
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5.- METAMORFISMO ASOCIADO

5.1.- Paleozoico

Las rocas paleozoicas metamorfizadas en el area de Moradillas consisten en rocas
carbonatadas y clasticas que principalmente han sido afectadas por un metamorfismo de
contacto. Adabie (1981) clasifico a estas rocas como hornfels de cuarzo-grafito-mica-
actinolita-epidota, marmoles de tremolita-wollastonita-diopsido y hornfels silicatados de
cuarzo-magnesio-aluminio”, dando como posible protolito a areniscas marinas, lutitas y
calizas dolomiticas con alternancias de limolitas de cuarzo y dolomiticas del Pérmico
Tardio. El metamorfismo de las rocas Paleozoicas fue producto principalmente del
emplazamiento de los diferentes cuerpos intrusivos que se dieron durante el desarrollo del
“arco magmatico Tarahumara”

5.2.- Mesozoico
5.2.1.- Grupo Barranca

Para el Grupo Barranca no se tienen evidencias de asociaciones minerales que
definieran las facies de un metamorfismo regional (Adabie, 1981; Vassallo, 1985; Montijo-
Contreras, 2007); s6lo se reporta que petrograficamente las areniscas muestran evidencia de
que estuvieron sujetas a una presion importante, resultando en una gran cantidad de suturas
triples con angulos a 120 ° e intercrecimientos dentados de minerales (Vassallo, 1985;
Montijo-Contreras, 2007), lo cual demuestra que hubo una recristalizacion bajo influencia
de los agentes el metamorfismo. Por otro lado, los clastos de los conglomerados cuarciticos
de la Formacion Santa Clara muestran ligeros alargamientos paralelos a la estratificacion,
lo cual puede estar asociado a los efectos de un metamorfismo regional de muy bajo grado
(Vassallo, 1985).

Vassallo (1985) reconocid el metamorfismo de contacto en el Grupo Barranca
debido a los intrusivos Laramidicos en dos localidades:

1.- Mina Covalmar: existe una aureola de metamorfismo de contacto de
aproximadamente 1000 m en las rocas de la Formacion Santa Clara que rodean a un
afloramiento del basamento granitico. De 0 a 500 m se reporta una asociacién mineral de
cuarzo-biotita-muscovita-cordierita-sillimalita; mientras que de 500 m en adelante, se
tienen hornfels de andalucita (chiastolita)-cuarzo-biotita-grafito.

2.- Mina San Francisco: los intrusivos graniticos produjeron una aureola de
metamorfismo de 300 m aproximadamente de granate-diopsida-wollastonita dentro de las
capas de calcareas de la Formacion Santa Clara. Sin embargo, la misma observacion es
hecha por Adabie (1981) quien situa a estos marmoles dentro de las rocas paleozoicas.
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Alejandose del intrusivo aparecen en las de la Formacion Santa Clara grandes cristales de
andalucita acompanados de biotita y grafito (Adabie, 1981; Vassallo, 1985; Montijo-
Contreras, 2007).

En este trabajo no pudo ser corroborada la presencia de sillimalita en ninguno de los
afloramientos visitados. Sin embargo si se observod el mineral andalucita en campo y ldmina
delgada (Capitulo 7). Vassallo (1985) considera que el metamorfismo del Grupo Barranca
en esta época es térmico regional, con temperaturas de 350° (partes altas) y 250° (partes
profundas).

5.2.2.- Formacion Tarahumara

Localmente la Formacion Tarahumara presenta un metamorfismo de bajo grado tipo
esquistos verdes y fuertes plegamientos acompanados por pequefias fallas inversas o
corrimientos horizontales que cabalgan hacia el oriente (Adabie, 1981; Vassallo, 1985), y
que esta deformacion se atribuye a un evento compresivo del Eoceno-Mioceno Temprano,
el cual inclusive se cree que desarrolld el metamorsmo de los Metamorphic Core Complex
(Coney, 1978; Coney y Harms, 1984). Sin embargo, esta unidad en el area de estudio no
presenta un metamorfismo regional, al menos a nivel de afloramiento, ni la deformacion
compresiva antes mencionada.
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6.- ESPECTROSCOPIA MICRORAMAN

6.1.- El Grafito

El grafito es un mineral compuesto por atomos de Carbono, con un arreglo
polinuclear hexagonal, de tipo aromadtico con anillos surtidos, que estan orientados de
forma paralela al eje cristalografico “a”, formando arreglos de hojas denominadas “capas
de grafeno”, estas se ordenan de manera paralela al eje cristalografico “c” (Jaszczak, 1995;
Figura 6.1).

Se conocen algunas variedades de grafito, dependiendo de su morfologia y forma
de presentacion en la roca. El grafito amorfo, que es el mas comun en la naturaleza, se
presenta en forma nebular, visto en seccion fina, a veces con estructura microcristalina
(French, 1964); una segunda variedad es el grafito en escamas, resultante de un mayor
grado de cristalizacion. También se reconoce el grafito esferoidal, el cristalino, y el
pseudomorfo del diamante; estos ultimos son poco comunes. El grafito en escamas procede
del metamorfismo de alto grado, en elevadas condiciones de presion y temperatura (Itaya,
1981; Landis, 1971). Por el contrario, el grafito amorfo, mucho mas comun, es generado
por metamorfismo regional de bajo grado (filitas) y de contacto en estratos de carbon y de
lutitas carbonosas (Altuve et al., 2005).

Figura 6.1.- disposicion de las capas de grafeno en un cristal de Grafito. (a).- Vista a través del eje C.
(b).- vista a través del eje B

La mayor parte del grafito presente en rocas de la corteza, es el resultado de la
transformacion de la materia organica primaria bajo condiciones variables de presion y
temperatura en rocas de origen metasedimentario (Bonijoly et al., 1982). Durante la
transformacion de material carbonoso a grafito, se producen una serie de reacciones
quimicas acompanadas de modificaciones estructurales y espaciales del arreglo
macromolecular carbonoso. Cuando la materia organica sufre el proceso de metamorfismo,
el hidrégeno, oxigeno y nitrogeno son expulsados, y los dtomos de carbono se vuelven
progresivamente organizados en matrices planas hexagonales apiladas. Este proceso, que se
inicia por encima de los 200°C y culmina aproximadamente a los 700°C, se denomina
grafitizacion (Diessel, 1978; Bonijoly et al., 1982; Wada et al, 1994; Beyssac et al, 2002).

La variedad de cambios que experimenta el material carbonoso en el ambito
sedimentario puede seguirse con relativa facilidad mediante métodos petrograficos o
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geoquimicos convencionales (por ejemplo, reflectancia de la vitrinita, rendimiento de
bitumen, deteccion de biomarcadores, pirdlisis Rock-Eval, entre otros procedimientos). Sin
embargo, al entrar al entorno metamorfico, los cambios que se suceden en el material
carbonoso, al pasar desde kerégeno en la metagénesis o antracita (variedad de carbon maés
evolucionada) hasta el grafito s.s. se pueden seguir apropiadamente utilizando difraccion de
rayos X, espectroscopia Raman (Leech y Ernst, 1998), espectrometria de masas (is6topos
estables en grafito, Hoefs y Frey, 1976) y el andlisis térmico diferencial (Luque et al.,
1998).

El grafito puede ser utilizado como indicador del grado de metamorfismo en rocas
cuya composiciéon quimica no permita el desarrollo de minerales indices, y en rocas que
hayan sufrido polimetamorfismo o metamorfismo retrogrado (Tagiri et al., 2000). Este
hecho es debido a que la grafitizacion de la materia organica es un proceso continuo que se
incrementa de manera irreversible con el aumento de la temperatura y es independiente de
la presion (Tagiri, Beyssac, Yui, Lee, Tsu.). Aunque el grafito puede formarse por
precipitacion de una fase volatil, la mayoria de los estudios realizados hasta la fecha se han
concentrado en grafito producido por la maduracion térmica (grafitizacion) de la materia
organica (Pasteris y Wopenka, 1991). Como todo proceso termodindmico, la grafitizacion
es un proceso cinéticamente controlado, para que una roca sea calentada a condiciones de
metamorfismo se tiene que romper la barrera de equilibrio y para esto tienen que transcurrir
millones de afios y una cantidad similar en millones de afios para enfriarse. El conocimiento
termodindmico actual de otros procesos cinéticos similares, sugiere que la velocidad de
reaccion probablemente aumenta de manera no lineal con el aumento de la temperatura. Lo
que probablemente indicaria, que el grado de grafitizacion es fuertemente dependiente del
tiempo de duracion de la temperatura maxima de metamorfismo. Para corregir este efecto,
Rahl et.al. (2005) calibraron el geotermometro empirico RSCM “Raman Scattering Carbon
Material” por sus siglas en ingles, usando muestras mineraldgicas de ‘“Temperaturas
metamorficas pico” conocidas, con lo cual el geotermometro RSCM dejo de ser empirico,
puesto que sus temperaturas fueron comparadas con temperaturas determinadas por
termodinamica de equilibrio y petrologia metamorfica. Rahl et.al. (2005), Proponen que las
estimaciones de temperatura con el geotermdmetro RSCM sean mas correctamente
llamadas “temperaturas maximas de metamorfismo” puesto que son representativas de la
temperatura de metamorfismo maxima estimada, que pudiera igualmente obtenerse
utilizando geotermometria metamorfica.

Debido a que el proceso de grafitizacion es irreversible, cualquier indicador del
grado de metamorfismo basado en la cristalinidad del grafito no serd afectado por procesos
retrogrados, y solo registrard las condiciones de maximas temperaturas de metamorfismo
alcanzadas, siendo, por consiguiente, mas significativo que otros métodos
geotermométricos (Beyssac et al., 2002a,2002b).

A fin de comparar la extension de los procesos metamorficos en diversas regiones,
es importante evaluar diferentes parametros que sean influenciados sistematicamente con el
aumento gradual de la temperatura, tales como el grado de cristalinidad del grafito. Debido
a sus propiedades fisicas y quimicas, el nivel de cristalinidad del grafito tiene una serie de
implicaciones geoldgicas, tecnoldgicas y econdmicas, que permiten discriminar el uso y
aplicacion del mineral en diversos sectores: ambiental, automotriz, aleaciones y fibras,
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biomedicina, electronicos, geotermometria, lubricantes, siderargica, entre otras (Altuve et
al., 2005).

6.2.- Introduccion: Espectroscopia MicroRAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fundamental para el analisis de sistemas
organicos e inorganicos, sin importar el estado de agregacion de la materia. Esta técnica se
basa en la dispersion de la luz por interaccion con la materia. La luz monocromatica
dispersada por la materia contiene radiaciones con diferentes frecuencias. Este efecto fue
predicho por Smekal en 1923 y demostrado por Raman en 1928, lo que lo llevo a ganar el
premio Nobel de Fisica en 1930, desde entonces a ese efecto se le conoce como efecto
RAMAN

Desde hace tiempo, se ha reconocido el potencial de la espectroscopia Raman en la
identificacion de minerales (Haskin et al., 1997; Pasteris et al., 1998; Nasdala et al., 2004).
Esta es una técnica no destructiva, especialmente util en la identificacion de estructuras
minerales (Haskin et al., 1997; Pasteris et al., 1998; Nasdala et al., 2004) ya que la
preparacion de muestras es minima y se puede utilizar en muestras masivas, polvos finos y
liquidos; solo se requiere que la muestra (roca o mineral) presente una cara o superficie
plana, menos preparacion que la requerida en microscopia Optica convencional. Es una
técnica muy sensible; los espectros proporcionan informacion sobre el tipo de enlaces,
estructura cristalina, valencia atdmica y propiedades conductoras como por ejemplo en
compuestos especificos, un mineral, una roca e incluso en materiales de baja cristalinidad o
amorfos (Sobron et al., 2008), lo cual es dificil y en algunos casos imposible de obtener
mediante otras técnicas como la microsonda electrénica y/o microsonda de iones. Mediante
esta técnica, se puede realizar rutinariamente la identificacion no destructiva de inclusiones
microscopicas (solidas y fluidas) dentro de minerales (Nasdala ef al., 2004).

6.3.- Fundamento Teodrico

En la espectroscopia Raman la muestra a examinar es irradiada con una fuente de
luz monocromatica, por lo general radiacion laser. La luz incidente interactlia con la
muestra para producir un estado virtual. Este efecto es caracteristico debido al cambio en la
capacidad de polarizacién de la molécula (Si no hay cambio en la polarizacion, no hay
efecto Raman), esta caracteristica hace que la espectroscopia Raman sea una técnica
prioritaria para analisis de minerales tales como el grafito ya que es una molécula muy
susceptible a la polarizacion. Ademas, esta técnica puede identificarse como una técnica de
espectroscopia vibrarotacional.

Al irradiar 1la muestra con una fuente de radiacion simple (luz laser), una gran parte
de la luz es transmitida o dispersada sin perdida de energia (dispersion Rayleight), La
mayoria de la dispersion Rayleight tiene la misma frecuencia que la del laser incidente; sin
embargo una pequefia fraccion de la luz incidente correspondiente a la dispersion Raman
(Figura 6.2), cambia de frecuencia debido a la interaccion de los fotones con la nube de
electrones de los enlaces de esa molécula. Los fotones incidentes excitan la molécula a un
estado virtual e interactian con los modos vibracionales del cristal en forma tal que el
estado vibratorio aumenta (Stocks) o disminuye (Antistocks) en energia dando lugar a
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cambios en la energia vibrarotatoria de los enlaces quimicos en moléculas o cristales y en la
vibracion de las redes cristalinas. Solo esos modos vibracionales, donde todas las celdas
unitarias vibran, pueden dar lugar a un espectro Raman.

Figura 6.2.- Esquema que muestra la dispersion RAMAN

Estos espectros Raman son el resultado de la dispersion inelastica de la luz, la cual
gana o pierde una pequefia cantidad de energia correspondiente a la del modo vibracional,
esto debido a que la radiacidon laser incidente act@ia reciprocamente con los modos
vibracionales del cristal. Las lineas de frecuencias Raman corresponden a la separacion que
hay entre los niveles de energia de las muestras en analisis y las frecuencias fundamentales
que aparecen en el espectro Raman reflejan los modos normales de vibracion de la
molécula o muestra.

Un espectrometro detecta y cuantifica la dispersion Raman, produciendo un
espectro Raman que es un diagrama de intensidad de radiacion dispersada Raman,
graficado en intensidad contra energia (cm™1).en funcién de su diferencia de frecuencia
con respecto al laser incidente. A esta diferencia se le llama corrimiento Raman; hay que
tener en cuenta que debido a que el corrimiento Raman es un valor numérico resultado de
una diferencia, este es independiente de la frecuencia de la radiacion incidente (Sobron et
al., 2008). Estos espectros pueden ser generados en formato de imagen o como datos en
archivos de texto (.txt).

6.4.- Equipo Utilizado

Para la obtencion de los espectros Raman se utilizd un Espectrometro MicroRaman
Horiba Jobin Yvon (Figura 6.3), con fuente de excitacion laser y un detector CCD de 2400
pixeles de alta sensibilidad, montados en un microscopio Olimpus BX41TF con resolucion
espacial <lpm. El instrumento analitico se encuentra montado en el laboratorio de
espectroscopia mictoRAMAN del Departamento de Fisica, DCEN, Uni-Son. El
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microscopio realizo la obtencion de los espectros con una fuente de luz de Argon con rango
de excitacion de 532 nandmetros, con una resolucion espectral de 1.8 cm™1/pixel. El
control de incrementos de laser (filtro) fue de 100%, un agujero de 300 nandmetros y un
Slit de 100 utilizando el objetivo de 40x y 100x. Los espectros fueron generados y
analizados con el software LabSpec 5 (con el cual opera el espectrometro). Después los
datos fueron exportados a archivos de texto; Se editaron las graficas utilizando el software
OriginLab 8 y los datos para realizar los calculos fueron tratados en Excel 2010.

Figura 6.3.- Espectroscopio MicroRaman Horiba Jobin Yvon, utilizado para la captura de los
espectros RAMAN.

6.5.- Espectroscopia RAMAN del Grafito

Como ya se menciono anteriormente, el material carbonoso puede presentar grados
de cristalinidad variables determinados por las condiciones que dieron origen al
ordenamiento del material carbonoso con el paso del tiempo (grafitizacion), determinando
su calidad industrial. Esta variabilidad en la cristalinidad ocasiona que el espectro Raman
del grafito no sea un espectro “Unico” o “universal” como es el caso de muchos minerales
como la galena, pirita, calcita, andalucita, etc. Se han realizado varias investigaciones a
través de los afios para poder cuantificar el avance de la cristalinidad u ordenamiento del
material carbonoso mediante espectroscopia Raman (Tuinstra y Koenig, 1970; Pasteris y
Wopenka, 1991; Wopenka y Pasteris, 1993; Yui et al., 1996; Beyssac ef al., 2002 a y b;
Rantitsch et al., 2004; Rahl et al., 2005 y muchos mas), ya que los espectros Raman
reflejan esta propiedad y su variabilidad de muestra en muestra. Debido a lo anterior, no
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existe un espectro Raman unico para el mineral del grafito, si no que pueden obtenerse
espectros Raman del material carbonoso en diferentes etapas del proceso de ordenamiento o
“grafitizacion”.

Por lo tanto, es de suma importancia conocer a fondo las caracteristicas del espectro
generado por el material carbonoso, para poder interpretar el grado de grafitizacion, o en
palabras simples: poder determinar “que tan grafito es el grafito”.

6.6.- Descripcion de las Bandas del Espectro RAMAN del Grafito

Debido al grado de grafitizacion alcanzado por la muestra, el espectro Raman del
material carbonoso exhibe una serie de bandas o picos que varian en intensidad y en
posicién dependiendo de la excitacion del laser incidente. En la figura 6.4 se muestra un
espectro Raman de lo que podriamos considerar un cristal de grafito “perfecto” artificial
(Figura 6.4a). Sin embargo, en todas las muestras naturales de grafito (Figura 6.4b) existe
un nimero mayor de bandas que representan el ordenamiento alcanzado.

Podemos dividir para efecto de este estudio a las bandas de los espectros en Bandas
Primarias a todas aquellas bandas caracteristicas y ligadas al ordenamiento del material
carbonoso, las cuales son necesarias para la interpretacion del grado de grafitizacion, y
Bandas Secundarias a todas aquellas bandas que no son consideradas en el momento de la
interpretacion. Teniendo en cuenta lo anterior, las bandas principales del espectro Raman
del Grafito serian aquellas que se observan en las posiciones 1350, 1500, 1580, 1620, 2450,
2700 y 2900 cm™!, referidas en la literatura como D1, D3, G, D2, S3, S1 y S2
respectivamente (figura 6.4). Las bandas secundarias se encuentran en 1150, 2320 y 3250

cm™?t

6.6.1.- Descripcion de Bandas Principales

6.6.1.a.- Banda G

La banda G, o Banda del grafito aparece en la posiciéon de 1580 cm™! vy
corresponde al modo vibracional E,, de un cristal con simetria D¢, (Reich y Thomsen,
2004) (El grafito pertenece al grupo espacial P6;/mmc (Dg,) y su grupo puntual es D), s
decir, a la vibracion dentro de las capas aromadticas en la estructura del grafito (Figura6.4).
La magnitud de esta banda corresponde a la vibracion de estiramiento de enlaces
hibridizados de carbono C-C tipo sp2 (Roubin et al. 2005). La presencia de esta banda es
caracteristica de materiales grafitosos que han alcanzado un grado de cristalinidad, es decir,
esta es la banda que caracteriza al grafito como mineral. Con el avance del metamorfismo,
la banda se hace mas aguda y aumenta su intensidad (Beyssac et al., 2002). En muestras
poco grafitizadas como el carbon y la antracita, esta banda se ensancha y disminuye su
intensidad, hasta llegar a estar ausente en materiales completamente amorfos.

37



6.6.1.b.- Bandas de Defecto “D”

En los cristales naturales, ocurre la aparicion de 3 bandas alrededor de 1350 cm ™2,
1500 cm™1 y 1620 cm™? (Tuinstra y Koenig, 1970). Estas bandas se asignan a “defectos”
en la estructura de grafito que se relacionan directamente con el grado de desorden
estructural (Tuinstra y Koenig 1970; Pasteris y Wopenka, 1991; Beyssac et al., 2002a,
2003a; Nasdala et al., 2004). Las bandas de defecto “D” tienen un origen relacionado con
una pérdida de simetria debido al tamafo finito de los cristales de grafito, o por la vibracion
de estiramiento en los enlaces hibridizados tipo sp2 y sp3 de los 4&tomos de carbono, asi la
intensidad de estas bandas puede ser atribuida a efectos de resonancia (Roubin et al. 2005).

Primer Orden Segundo Orden

Figura 6.4.- El espectro RAMAN del Grafito. (a).- Espectro RAMAN teorico del grafito, en el cual

solo aparecen la banda G y la banda S1 con la deformacion caracteristica de espectros evolucionados. (b).-

Espectro RAMAN del Grafito en donde se muestran la banda G, las bandas de Defecto D, la banda S1 y S2.
Tomado de Beyssac ef al. (2002)

Banda D1.- Esta banda se encuentra en la posicion de 1350 cm ™1, es intensa y muy

amplia en material carbonoso mal ordenado (Figura 6.4, b). La posicion de D1 depende
preferencialmente de la longitud de onda del laser incidente (Beyssac et al., 2002). Durante
el proceso de grafitizacion, la superficie relativa de la banda D1 disminuye con el
ordenamiento de los planos aromaticos. En consecuencia, esta banda se ha atribuido a
defectos como heteroatomos (O, H, N, por ejemplo) o defectos estructurales (Bassez y
Rouzaud, 1985).
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Banda D2.- La banda que se encuentra en la posicion 1620 cm ™! recibe el nombre

de Banda D2 y aparece como un hombro en la banda G (Figura 6.4, b). En material
carbonoso pobremente ordenado es imposible separar los dos componentes y sélo una
banda ancha se produce cerca de 1600 ¢cm™!. La presencia de la banda D2 ha sido
interpretada como un indicador de la facie metamorfica alta de la clorita, asignando al
material carbonoso que presenta esta banda, temperaturas no mayores a las implicitas en la
parte alta de la facies de los esquistos verdes (Wopenka y Pasteris, 1993).

Las bandas D1 y D2 se han propuesto como resultado de la division y degeneracion
del modo E,; en los modos A’ y A’’ cuando la distorsion estructural reduce localmente la
simetria del cristal hacia C,, (Wang et al., 1989). Ambas bandas estdn presentes en los
espectros de primer orden de todas las muestras naturales.

Banda D3.- Ubicada en la posicién de 1500 ¢m™!, esta banda estd presente en
material carbonoso mal ordenado como una banda muy ancha (Figura 6.4, b). Bassez y
Rouzaud (1985) atribuye esta banda a los defectos fuera del plano aromatico, como
estructuras de carbonos tetraédricos, moléculas orgénicas, fragmentos o grupos funcionales,
comun en el hollin y se relaciona con dafios causados natural o artificialmente en la
estructura del grafito, sugiriendo que este tipo de defectos se forman al inicio del proceso
de grafitizacion. Esta banda también se atribuye al pequefio tamafio de los cristales
(Nemanich y Solin, 1979). Beyssac et al. (2002), proponen que la banda D3 esta ausente
cuando la roca donde se encuentra el material grafitoso ha sobrepasado temperaturas en el
rango de 400-450 °C. La existencia de esta banda estd asociada a la transicion de carbon
amorfo hacia nanocristales de grafito (Roubin et al. 2005).

6.6.1.c.- Bandas “S”

El espectro Raman del grafito no presenta bandas significativas alrededor de la
posicion 1850 hasta 2300 ¢cm™!. Después de ese “vacio”, aparecen 3 bandas que son
consideradas como correspondientes a sobretonos de las bandas anteriores y dispersion
combinatoria. Estas bandas han sido menos estudiadas, debido entre otras cosas a la baja
relacion senal-ruido en este rango del espectro (Reich y Thompsen, 2004). Como es el caso
en las bandas anteriores, también hay cambios sistematicos en estas bandas debido al
avance de la grafitizacion (Wopenka y Pasteris, 1993; Beyssacet al., 2002).

Banda S1.- Esta banda aparece en la posicion de 2700 cm™1. Reich y Thompsen
(2004) consideran que la banda S1 es un sobre tono de la banda D1 y se divide en 2
componentes durante la etapa final del proceso de grafitizacion (Lespade ef al., 1984). La
aparicion el “hombro” de menor tamafo dirigido hacia menores desplazamientos de onda
corresponde a material carbonoso altamente cristalino, que ha alcanzado el orden o
estructura triperiodica (Figura 6.4, a), la cual s6lo aparece en grafito que ha sido sometido a
temperaturas superiores a los 500°C (Beyssac et al., 2002). La presencia de esta division
asimétrica en S1, unida a la ausencia de la banda D1 en el espectro de primer orden, es
interpretada como la transicion metamorfica hasta la zona de la Sillimanita. (Lespade et al.,
1984).
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Banda S2.- La banda S2 se encuentra en la posicion de 2900 cm™1, y aparece

solamente en materiales grafitosos de muy baja cristalinidad (Figura 6.4, b). Sin embargo,
Beyssac et al (2000) reportan la presencia de esta banda en el espectro de muestras
artificiales de grafito con temperaturas de formacion de hasta 2500 °C. Esta banda ha sido
interpretada como producto de la combinacion entre las bandas D y G del primer orden
(Lee, 2004) 6 como consecuencia del enlace C-H. (Tsu et al., 1978; Beyssac et al., 2002).

Banda S3.- Esta banda aparece en la posicion 2450 ¢m™! como una banda muy
débil. Esta banda no ha sido tan estudiada como las otras bandas “S”. Sin embargo, se ha
propuesto que la banda S3 es producto de la combinacion de las bandas T (Banda
secundaria, sera abordada mas adelante) y G, y que su presencia de la banda S3 en los
espectros involucra niveles metamoérficos, que se encuentran por encima de la zona de alto
grado de los esquistos verdes (Yui et al., 1996).

En material carbonoso menos ordenado la banda S1 disminuye en intensidad y se
ensancha, paralelo a esto ocurre la aparicion de la banda S2 en la posicion de 2900 ¢m™!
(Wopenka y Pasteris, 1993). Las bandas S1 y S2 se proponen detectables cuando se alcanza
el metamorfismo de la facies de la Clorita (Wopenka y Pasteris, 1993). Estudios destinados
a disminuir la incertidumbre asociada al modelado de las curvas, proponen que esta banda
debe ser modelada por una curva Gaussiana y no por una Lorentziana, como se acostumbra
en la literatura (Sadezky et al., 2005).

6.6.2.- Los Espectros Raman de Primer y Segundo Orden del Grafito

En la literatura se han agrupado las bandas principales tratadas aqui en 2 grandes
grupos: El primer y el Segundo Orden. La region de primer orden consiste en la banda G y
las bandas de defecto D (Figura 6.4). Esta region del espectro es adecuada para cuantificar
del grado de orden o desorden del material carbonoso y por lo tanto determinar las
condiciones pico de metamorfismo (Pasteris y Wopenka, 1991; Wopenka y Pasteris, 1993;
Yui et al., 1996; Beyssac et al., 2002; Rantitsch et al., 2004; Rahl et al., 2005). La region
de segundo orden se caracteriza principalmente por las bandas S1 y S2 (Nemanich y Solin,
1979; Wopenka y Pasteris, 1993; Beyssac ef al., 2003b; Lee, 2004) y como se ha explicado,
estas bandas corresponden a sobretonos de las bandas anteriores y dispersion combinatoria
debido a doble resonancia (Figura 6.4). Como es el caso respecto a la region de primer
orden, también hay cambios sistematicos en la region de segundo orden debido al avance
de la grafitizacion (Wopenka y Pasteris 1993; Beyssacet al., 2002).

6.6.3.- Descripcion de Bandas Secundarias

Las bandas descritas a continuacion no son necesarias al momento de la
interpretacion de temperaturas en material carbonoso. Sin embargo se mencionan debido a
que son caracteristicas especificas del espectro del grafito debido a sus propiedades como
cristal. Estas bandas representan los fendmenos vibracionales producto de la excitacion del
laser en la muestra y en ultima instancia consecuencia del efecto Raman. Cabe explicar que
cuando se produce una dispersion Raman tipo Stokes en las moléculas, los electrones
excitados al estado virtual provocan vibraciones en los enlaces de los atomos al regresar del
estado virtual al que fueron inducidos a su estado original, provocando vibraciones tanto
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transversales como longitudinales dentro y fuera del plano del cristal de grafito, estas
vibraciones se describen fisicamente como vectores llamados fondnes, que representan la
propagacion de esas vibraciones inducidas y su interaccion con otros fonodnes, la red
cristalina del grafito y sus defectos

Banda T.- La banda T aparece alrededor de la posicion 1150 cm™! y representa a
vibraciones transversales al plano del cristal de grafito; esta banda muchas veces no es
apreciable debido a que esta interaccion es extremadamente débil y muchas veces no logra
observarse en el espectro.

Banda L, + D'.- esta banda aparece alrededor de la posicion 2320 cm ™. Esta banda
es producto de sobre tonos de la banda D2 (También llamada D’) y vibraciones
longitudinales tanto Opticas (electrones excitados al estado virtual) como actsticas
(fonodnes) al plano del cristal de grafito ligadas con la interaccion de la materia con la luz
del laser.

Banda 2D’.- La banda 2D’ aparece alrededor de la posicién de 3250 cm™! como
una banda angosta muy débil y esta ligada a interacciones de tipo acustico (fonén-fondn)
dentro de la celda unitaria mineral del grafito, es decir, a las vibraciones de la molécula
producto del cambio de electrones de un estado normal a uno virtual.

6.7.- El Espectro RAMAN vy la Grafitizacion

Durante el ordenamiento progresivo inducido por la temperatura, el espectro Raman
del material carbonoso exhibe una evolucion caracteristica (Figura6.5) que es mas evidente
observando las intensidades de las bandas relacionadas con el desorden en la estructura
cristalina ( Bandas D1, D2 y D3), pero también evidente a partir de la posicion y el ancho
de la banda G caracteristica en la region de primer orden, asi como el ancho y la asimetria
de la banda de S1 en la region de segundo orden (Pasteris y Wopenka, 1991; Wopenka y
Pasteris, 1993; Yui et al., 1996; Beyssac et al., 2002; Lee, 2004).

Beyssac et al. (2002) demostrd que el espectro Raman del material carbonoso es un
indicador de las temperaturas pico de metamorfismo, ademas de que la evolucion del grado
de organizacion del material carbonoso es altamente sensible a las variaciones del grado de
metamorfismo de la roca huésped. Segliin Beyssac et al. (2002), La espectroscopia Raman
solo proporciona una medida relativa, las intensidades de las bandas pueden variar con el
tiempo y con las caracteristicas particulares de cada muestra, por lo que se desarrollaron
las Relaciones Espectrales Raman, consistentes en expresiones matematicas que relacionan
los picos del espectro, para remover este efecto y tener una interpretacion mas acertada del
grado de grafitizacion.
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Figura 6.5.- Evolucion del espectro RAMAN de una capa aromatica de grafenos (Monolayer
graphene), 2 capas aromaticas apiladas (Bilayer graphene), grafito con estructura triperiodica (Trilayer
Graphene) y de grafito artificial (HOPG, highly oriented pyrolytic graphite). Las muestras fueron irradiadas
por dosis de iones con unidades de Ar*/cm? . Tomado de Ferreira et al. (2010)
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6.8.- Relaciones Espectrales Raman

Beyssac et al. (2002) desarrollo tres Relaciones Espectrales, denominadas R1, R2 y
R3. Larelacion R1 es expresada como:

D1
R1 = = Ecuacion (6.1)

Utilizando para esto las intensidades de los picos.

La relacion R2 se expresa como:

D1

R2 = Ecuacién (6.2)
D1+G+D2
Y la relacion R3 se expresa como:
52
R3 = Ecuacion (6.3)
S1+S2

R2 y R3 utilizan el area de los picos en vez de las intensidades

Beyssac ef al., (2002) demostré que la relacion R1 y R2, ambas calculadas a partir
de las bandas de primer orden, son los parametros mas confiables que indican el grado de
ordenamiento en el material carbonoso (Beyssac et al., 2002b). Se encontrd una relacion
lineal entre R2 y la temperatura pico alcanzada por la roca en el intervalo de 330-650 ° C
mediante la calibracion con otros geotermometros, en especial petrograficos (Beyssac ef al.,
2002a). La relacion lineal encontrada por Beyssac et al. Se muestra a continuacion:

T (°C) = —445x R2 + 641 Ecuacion (6.4)

Recientemente, una calibracion revisada la cual utiliza a R1 y R2 fue presentada por
Rahl et al. (2005). La relacion R1, tomada en cuenta por este método de calibracion,
muestra variaciones significativas, particularmente en condiciones de metamorfismo de
bajo y muy bajo grado. Esto contrasta con la relacion R2, que es bastante insensible por
debajo de los 330 C y por encima de 650 C (Beyssac et al., 2002a). Por lo tanto, esta
calibracion amplia potencialmente el intervalo de temperatura a 100-700 °C (Rahl et al.,
2005). La calibracion de Rhal et al. (2005) para la regresion lineal de Beyssac et al. (2002)
es la siguiente:

T (°C) = 737.3 + 320.9 xR1 — 1067xR2 — 80.638xR12 Ecuacion (6.5)

Debido a las incertidumbres de los dos métodos de calibracion, las temperaturas
obtenidas s6lo puede tener una precision de £ 50 °C, en parte debido a la naturaleza del
precursor del material carbonoso (Beyssac ef al., 2002a; Rahl et al., 2005). Sin embargo, la
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precision es mucho mejor y permite que se detecten variaciones tan pequefias como de 10 a
15 °C en las muestras (Beyssac et al. 2004).

Con el avance de la grafitizacion, la relacion R2 disminuye su magnitud, el limite
R2 > 0.5 permite discriminar entre materiales carbonosos poco cristalinos y grafito bien
cristalizado (R2 <0.5). En materiales escasamente grafitizados la relacion se mantiene mas
o menos constante entre 0.6 y 0.8. Para estructuras poco ordenadas, la incertidumbre
asociada a la relacion de areas R2, es menor en comparacion con R1 (relacion de
intensidades), que es mas susceptible a cambios debidos a la determinacion de linea base en
los espectros y los métodos de modelado de curva, generando una gran dispersion (Beyssac
et al., 2003). El factor R2 permite adicionalmente asociar el nivel de metamorfismo
alcanzado por la muestra con las diferentes zonas mineralogicas, asi valores de R2
comprendidos en los rangos 0.2-0.3, involucran una asociacién dentro de la zona de la
Biotita; valores dentro del rango de 0.6-0.7, implica que la muestra se encuentra en la zona
de la Clorita, por ultimo valores comprendidos en el rango 0.28-0.57, pertenecen a la
asociacion Granate — Pumpellita (Beyssac ef al., 2003).
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7.- RESULTADOS
7.1.- Trabajo de Campo

Se recolectaron muestras en las localidades de Los Pocitos (1603-01, 02, 03, 04),
mina Mr. Kellogs (1603-05, 06, 07), actualmente en produccién, un manto de material
carbonoso en el pueblo abandonado de San José¢ de Moradillas (1603-08) y muestras
alrededor de la roca encajonante (1603-09, 10) con cristales visibles de andalucita. En la
mina abandonada el Cochi se muestre6 el grafito encontrado en sacos listo para ser
comercializado (1603-11, 12). En la mina Mr. Kellogs se tom6 una muestra del material de
mena, con mas del 85% de pureza (1603-05), otra del material que los mineros dejan por
tener menos del 70% de grafito (1603-06) y otra muestra de la roca encajonante (1603-07).

En la mina Tuquison se recolectaron muestras del material de mena (1703-01), del
material residual (1703-02, 03) y de la roca encajonante con gran cantidad de cristales de
andalucita (1703-04, 05, 06, 07, 08). En la mina el Salto se tom6 muestra del material de
mena (1703-09) y del material residual (1703-10), ademés de tomar muestra de la roca
encajonante y de algunas arcillas presentes en los trabajos mineros (1703-11, 12, 13). En la
mina el Salto se encontraron Foésiles de braquidpodos en las lutitas adyacentes al trabajo
minero. Por ultimo se recolecté una muestra de la refineria al oeste de San José de Pimas
(1703-14) proveniente de la mina El Porvenir.

Se realizaron secciones delgadas a las muestras de roca encajonante recolectadas en
San José de Moradillas (1603-09) y Tuquison (1703-03, 04, 05, 07, 08) a fin de entender la
transicion entre ésta y los mantos de grafito. Se observo el mineral andalucita variedad
chiastolita reportado por Vassallo (1985) y por Montijo-Contreras (2007), el cual fue
alterado parcialmente a sericita posiblemente por hidrotermalismo (M.C. Patricia Sdmano
Tirado, comunicacion Personal, 2012).

La localidad de Los Pocitos se encuentra al SE del poblado de San José de
Moradillas, consistente en un manto de grafito con arcillas y 6xidos de hierro como
accesorios, ademds de una laminacion marcada paralela a la estratificacion, en la que en
algunos casos, como en la muestra 1603-01 (Figura 7.1), se observan pequefios
curveamientos en la laminacion del grafito. La capa de grafito se aloja en un paquete de
areniscas con intercalaciones de lutitas carbonosas fracturadas con una actitud 10° NW-SE,
27° SW.

La mina Mr. Kellogs consiste en un tajo minero activo del cual se extrae grafito de
un manto de aproximadamente 1.2 m de espesor con una actitud de 25° NW-SE, 52° SW.
Cabe mencionar que en campo se observan hojuelas bien definidas en el material de mena
(Figura 7.1) las cuales siguen la estratificacion. La roca encajonante consiste en areniscas y
lutitas negras con vetillas de calcitas y oxidos. El manto de grafito se encuentra en las
lutitas.
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Muestra 1603-12 (EL Cochi) Muestra 1703-10 (EI Salto)

Muestra 1603-01 (Los Pocitos) Muestra 1603-08 (San José de Moradillas)

Muestra 1703-01 (Tuquison) Muestra 1603-06 (Mr. Kellogs)

Figura 7.1- Muestras recolectadas durante las visitas a campo.

La muestra 1603-08 fue tomada de un manto de “carbon” casi vertical de
aproximadamente 3 metros de espesor y con un brillo casi mate (Figura 7.1), el cual se
encuentra al este de la mina El Cochi, dentro del poblado abandonado de San José de
Moradillas. Este manto se encuentra en areniscas carbonosas con intercalaciones de lutitas
carbonosas. Es importante mencionar que la presencia de andalucita tipo chiastolita en toda
el area de Moradillas, de aproximadamente 3 a 5 cm de largo (Figura 7.2). En la lamina
delgada 1603-09 se observa que los cristales de andalucita estdn fuertemente alterados a
sericita.
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Figura 7.2.- Muestras de Andalucita observadas en las laminas: a).- 1603-09 (SJM), b).- 1703-07 (Tuquison)

En la mina el Cochi se tomaron las muestras 1203-11 y 1203-12 (Figura 7.1),
provenientes de bolsas de grafito molido listas para la comercializacion que fueron
abandonadas junto con todo el pueblo de San José¢ de Moradillas. Es importante resaltar que
una muestra de roca cercana contiene cristales bien desarrollados de Andalucita tipo
chiastolita (Figura 7.2)

La mina Tuquison se encuentra al SW del poblado de San Marcial, en el Cerro
Tuquison. Esta mina cuenta con 3 tiros con 200 mts. de profundidad. Se observan areniscas
carbonosas con intercalaciones de lutitas carbonosas con una actitud 45°NW-SE; 70° SW,
ademas se observa andalucita tipo chiastolita en toda la secuencia (Figura 7.2). El contacto
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entre los mantos e grafito y la roca estéril es de tipo gradacional, identificado por medio de
la laminacion del grafito el cual destruye la textura de la roca (Figura 7.3). La ldmina 1703-
03 muestra la ultima fase de la transicion entre el manto de grafito y la roca hospedante. Se
observan laminaciones de grafito bien definidas, intercaladas por andalucita con una fuerte
alteracion a sericita, cuarzo y feldespatos orientados perpendicularmente a la laminacién
del grafito (Figura 7.3).

b)
Figura 7.3.- Lamina 1703-03 (Tuquison) donde se muestran los cristales de Andalucita con alteracidn sericita,

cuarzo y feldespatos en conjunto con las laminaciones de grafito. a).- Acercamiento de 10X. b).-
Acercamiento de 40X
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Las muestras de grafito de la mina El Salto presentan arcillas y 6xidos de hierro
asociados, fueron afectadas por corrientes de agua subterrdnea que se extrae antes o durante
la extraccion del grafito en la mina. En la localidad se observa que la estratificacion de las
capas obedece cierto curveamiento, siendo esto manifestacion de una falla de cabalgadura
con una actitud de 12° NW-SE, 83 SW. Se reportan bivalvos encontrados en estratos de la
localidad El Salto (Figura 7.4), identificados como ejemplares de Anodontophora remondi
Gabb, 1864 (Figura 7.4, a) y otro de ?Trigonia sp. (Alencaster, 1961b; Figura 7.4 b),
aunque este ultimo no es seguro.

b)

Figura 7.4.- Fosiles recolectados en el area de San Marcial (Mina el Salto). A).- Anodontophora
remondi Gabb, 1864. B).- ?Trigonia sp.
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7.2.- Tratamiento de Muestras

No se dio ningun tipo de tratamiento a las muestras dado que, debido a la naturaleza
del método (no se necesita mas que una superficie plana) y a la fragil estructura del grafito,
algin tipo de pulido o tratamiento que involucre friccidon mecanica o ataque quimico
pudiera reflejarse en espectros de mala calidad (Beyssac et al., 2002; Rhal et al., 2005),
aunque se han realizado experimentos que involucran la purificacion del grafito que arrojan
buenos resultados experimentales (Martinez et al., 2003; Altuve et al., 2005;).

Para el andlisis de laboratorio se recolectaron hojuelas de grafito de las muestras
1603-02 (Los Pocitos), 1603-05 (Mr. Kellogs), 1603-08 (San José de Moradillas), 1603-11
(El Cochi), 1703-02 (Tuquison), 1703-09 (El Salto) y 1703-14 (El Porvenir), tratando de
obtener las hojuelas mas “frescas” posibles, es decir, libres de oxidacion e intemperismo.

7.3.- Metodologia Experimental

Se utilizd la metodologia de Beyssac et al. (2002a, 2002b). Los parametros
cristalograficos obtenidos a través de esta técnica no incluyen todas las variables
contempladas en DRX, y s6lo dan un estimado del grado de grafitizacion, la longitud de las
capas aromaticas, aunado a la aplicacion de grafito como geotermometro:

Relaciones de 1° orden (Beyssac et al, 2002).- Donde G, D1, D2 corresponden a las
bandas Raman de 1580, 1360 y 1620 c¢m™! en el espectro de primer orden. R1 esta
basada en la intensidad de las bandas (Ecuacion 6.1), mientras R2 esta en funcion al area de
estas bandas (Ecuacién 6.3).

R1 = — Ecuacion (6.1)

D1
D1+G+D2

Ecuacion (6.2)

Relacion de 2° orden (Beyssac ef al, 2002).- Donde S1 y S2 corresponden al area de
las bandas Raman de 2700 y 2900 cm ™1 en el espectro de segundo orden (Ecuacion 6.3).
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R3 =
51452

Ecuacion (6.3)

Estas relaciones R1, R2 y R3, son equivalentes entre si y son comparables a su vez
con el grado de grafitizacion expuesto en difraccion (Beyssac et al., 2002b).

Longitud de las capas aromaticas “La” (Tuinstra y Koening, 1970; Ecuacion 7.1).-
Calculada a partir de la relacion R1 expresada por Beyssac et al. (2002).
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La = 43.5/R1 Ecuacion (7.1)

Temperatura méaxima alcanzada por la roca (Beyssac et al, 2002).- Basada en la
relacion de las bandas de primer orden (Ecuacion 6.4).

T (°C) = —445x R2 + 641 Ecuacién (6.4)

Complementariamente se calculo la temperatura maxima alcanzada por la roca
utilizando la calibracion de Rhal et al. (2005), con el fin de comparar resultados (Ecuaciéon
6.5).

T (°C) = 737.3 +320.9 xR1 — 1067xR2 — 80.638xR1? Ecuacion (6.5)

7.4.- Analisis de Muestras por Espectroscopia microRAMAN

El analisis de las muestras se llevo acabo, mediante la obtencién de 15 espectros
RAMAN de cada muestra obtenida de las diferentes localidades visitadas. Se aplicé la
metodologia anteriormente descrita a todos los espectros y se calcularon las relaciones
espectrales R1, R2, R3, la longitud de capas aromaticas “La” y la temperatura maxima
alcanzada por la roca (Beyssac et al., 2002; Rhal et al., 2005). A continuacion se
describiran las caracteristicas del grado de grafitizacion y la cristalinidad de las muestras en
analisis.

En las localidades Mr. Kellogs y Tuquison inicialmente se obtuvieron espectros del
material de mena y del material residual que los mineros no explotan por tener
concentraciones de grafito menores al 70%. Al analizar los espectros se observo que las
caracteristicas espectrales seguian el mismo patron, tanto el material residual como el
material de mena, por lo que se abandon¢ la idea inicial de caracterizar el material de mena
del material residual, ya que no se observan diferencias significativas en cuanto al
comportamiento de los espectros.

En la figura 7.5 se muestran los espectros mas representativos de cada muestra, la
cual indica el grado de cristalinidad del grafito, siendo estas identificadas por el grado de
orden de la muestra que indica las principales bandas del grafito.
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Figura 7.5.- Espectros mas representativos divididos en las regiones de 1000-1700 cm™! y 2000-3500 cm ™!

(Primer y Segundo Orden) de las muestras de grafito analizadas obtenidas en las minas del area de

Moradillas y San Marcial, Sonora Central.
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7.4.1.- Espectroscopia microRAMAN de Primer Orden

La banda G, o Banda del grafito, fue identificada en todas las muestras alrededor de
la posicion de 1580 cm™?1. Esta banda corresponde al modo vibracional E, g de un cristal

con simetria D¢, (Reich y Thompsen, 2004). La presencia de esta banda es caracteristica de
materiales grafitosos que han alcanzado un grado de cristalinidad, y conforme el material
grafitoso se encuentre mas ordenado, esta banda se agudiza y aumenta en intensidad, como
se observa en las muestras 1603-08 (San José de Moradillas), 1603-02 (Los Pocitos), 1703-
14 (El Porvenir) y 1603-11 (EI Cochi), siendo la muestra 1603-08 la que presenta la banda
G mas aguda e intensa (Figura7.5 y Figura 7.6). En materiales carbonosos mal ordenados,
esta banda se ensancha y disminuye su intensidad, hasta llegar a estar ausente en materiales
completamente amorfos. En las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs) y 1703-02 (Tuquison) se
observa una reduccion de intensidad y ensanchamiento en la banda G, aunque esta sigue
siendo la caracteristica mas prominente del espectro (Figura7.5 y Figura 7.6). Sin embargo
la muestra 1703-09 (El Salto) presenta el mayor ensanchamiento y la menor intensidad de
todas las muestras tratadas (Figura7.5 y Figura 7.6), inclusive se observa que esta banda no
es la caracteristica mas prominente del espectro.

Las bandas D se asignan a “defectos” en la estructura de grafito que se relacionan
directamente con el grado de desorden estructural (Tuinstra y Koenig 1970; Pasteris y
Wopenka, 1991; Beyssac et al., 2002a, 2003a; Nasdala ef al., 2004). Estas bandas se
observan en todos los espectros.

La banda D1 aparece en todos los espectros alrededor de la posicion de 1350 cm™2.

Durante el proceso de grafitizacion, la superficie relativa de la banda D1 disminuye con el
ordenamiento de las capas aromaticas. La muestra 1603-08 (San Jos¢ de Moradillas) exhibe
la banda D1 mas pequefia de todas las muestras (Figura7.5 y Figura 7.6), seguida de las
muestras 1603-02 (Los Pocitos), 1603-11 (EI Cochi) y 1703-14 (El Porvenir) (Figura7.5 y
Figura 7.6). La banda D1 es intensa y muy amplia en material carbonoso mal ordenado,
como es el caso de las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs), 1703-02 (Tuquison) y 1703-09 (El
Salto) (Figura7.5 y Figura 7.6). Cabe mencionar que en estas muestras se observo una gran
variacion en la intensidad de la banda D1 en los espectros obtenidos, siendo un
caracteristica débil en algunos casos, o llegando a tener una intensidad mayor que la banda
G de dichos espectros. En el caso de la muestra 1703-09 (EI Salto), la banda D1 se muestra
muy amplia y en la mayoria de los espectros con una intensidad mayor a la de la banda G
(Figura7.5 y Figura 7.6).

La Banda D2 se encuentra alrededor de la posicion 1620 cm™! como un pequefio
hombro en la banda G. Conforme avanza el proceso de grafitizacion, esta banda tiende a
desaparecer hasta estar ausente en material altamente ordenado. La muestra 1603-08 (San
José de Moradillas) presenta una banda D2 casi imperceptible a la derecha de la banda G
como un pequefio “codito” (Figura 7.5 y Figura 7.6). Las muestras 1603-02 (Los Pocitos),
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1603-11 (El Cochi) y 1703-14 (EIl Porvenir) presentan una banda D2 a la derecha de la
banda G como un pequefio hombro bien definido de muy poca intensidad (Figura7.5 y
Figura 7.6). En materiales poco ordenados la banda D2 aumenta en intensidad hasta que es
imposible separarla de la banda G y se forma solo una banda ancha alrededor de 1600
cm™1. Las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs), 1703-02 (Tuquison) y 1703-09 (El Salto)
presentan una banda D2 con una intensidad relativa de un tercio en comparacion con la
banda G, sin embargo la combinacion entre las bandas no sucede en ningun espectro
(Figura7.5 y Figura 7.6). Cabe mencionar que en algunos casos la muestra 1703-09 (El
Salto) exhibe bandas D2 con la mitad de la intensidad de la banda G.

La banda D3 se ubica entre las bandas D1 y G, alrededor de la posicion de 1500
cm™1. Esta banda se atribuye a defectos fuera del plano aromaético, como estructuras de
carbonos tetraédricos, moléculas organicas, fragmentos o grupos funcionales, comun en el
hollin y se relaciona con dafios causados natural o artificialmente en la estructura del
grafito, y se observa como una caracteristica extremadamente débil en las muestras 1603-
02 (Los Pocitos), 1603-08 (San José de Moradillas), 1603-11 (El Cochi) y 1703-14 (El
Porvenir) mientras que en las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs), 1703-02 (Tuquison) y 1703-
09 (EI Salto) la banda D3 se encuentra aparentemente ausente en los espectros (Figura7.5 y
Figura 7.6).
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Figura 7.6.- Primer Orden de los espectros obtenidos por localidad donde se muestran las bandas G, D1, D2

y D3, de menor a mayor grado de ordenamiento.
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7.4.2.- Espectroscopia Raman de Segundo Orden

1 en todas las

La banda S1 se observa alrededor de la posicion de 2700 cm™
muestras. Como se ha mencionado anteriormente, la aparicion el “hombro” de menor
tamafio corresponde a material carbonoso altamente cristalino, que ha alcanzado el orden o
estructura triperiodica, la cual segiin Beyssac et al. (2002). solo aparece en grafito que ha
sido sometido a temperaturas superiores a los 500°C. Esta caracteristica de la banda SI
aparece la mayoria de los espectros de la muestra 1603-08 (San José¢ de Moradillas),
mientras que en las muestras 1603-02 (Los Pocitos), 1603-11 (El Cochi) y 1703-14 (EI
Porvenir), la banda S1 presenta solamente una marcada inclinacién hacia la derecha, pero
no un “hombro” (Figura7.5 y Figura 7.7). Las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs) y 1703-09
(El Salto) no presentan esta inclinacion de la banda S1 en sus espectros, en vez de esto se
observan variaciones en intensidad (Figura7.5 y Figura 7.7). La muestra 1703-02
(Tuquison) tiene una banda S1 que varia considerablemente en forma e intensidad de
espectro a espectro, tanto que en dos ocasiones presenta una banda S1 con el hombro bien
desarrollado.

La banda S2 aparece alrededor de la posicién de 2900 cm™?! en todas las muestras
como una banda de gran anchura y poca intensidad. Esta banda ha sido interpretada como
producto de la combinacion entre las bandas D y G del primer orden (Lee, 2004), como
consecuencia del enlace C-H. (Tsu et al., 1978; Beyssac et al., 2002) en materiales
grafitosos de muy baja cristalinidad. Las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs), 1703-02
(Tuquison) y 1703-09 (El Salto) son las que presentan una banda S2 con una intensidad
relativamente mayor comparada con las demas muestras (Figura7.5 y Figura 7.7).

La banda S3 aparece en la gran mayoria de los espectros de todas las muestras

alrededor de la posicion de 2450 cm™1

comparada con la banda S2 y una gran amplitud (Figura7.5 y Figura 7.7), la banda S3 en

como una pequeila banda de menor intensidad

los espectros involucra niveles metamorficos de bajo grado (Yui et al., 1996).
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S1

S2
S3

Figura 7.7.-Espectro de segundo orden donde se muestran las bandas S1, S2 y S3 de los espectros obtenidos

por localidad, de menor a mayor grado de ordenamiento.
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7.5.- Difractometria de Rayos X

Complementariamente al estudio por analisis de espectroscopia microRAMAN, se
realizd Difractometria de rayos X a las muestras analizadas en este estudio. En el presente
estudio solo se presentan los diagramas de DRX de forma comparativa, de manera que no
se realizo ningin célculo utilizando dichos diagramas, y solo se utilizaran de manera
ilustrativa. Las muestras fueron pulverizadas y analizadas por difraccion de Rayos X
(XRD), usando un difractometro BRUCKER D8 con radiacion de Cu-Ka con longitud de
onda de 1.54 A. Las condiciones de funcionamiento fueron a un voltaje 20 kilovoltios;
corriente de 10 mA; la velocidad de barrido fue de 1° /min. y se us6 un colimador de haz
con ancho de ranura de 0.5 milimetros en el lado de la fuente y de 0.05 milimetro en el lado
del detector.
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Figura 7.8.- Diagramas de DRX para las muestras analizadas en este estudio.
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7.6.- Grado de Grafitizacion

El grado de Grafitizacion puede inferirse de forma cualitativa tomando en cuenta el
analisis de los espectros Raman y las relaciones espectrales. La Tabla 7.1 muestra la
dispersion de las relaciones espectrales de las muestras analizadas, y en la Figura 7.9 se
observan al menos 4 grados de Grafitizacion diferentes.

POSICION G R1 3 T °C

(Beyssac et al.2002)

Promedio 1575.050667  0.287973  0.368052 0.041476  166.59 477.21

Error () 4282263368  0.076435  0.05151 0.022116  67.33 22.92
Mina 1703-14 (El Porvenir)

Promedio 1576.580667  0.334773  0.382911 0.035455  154.03 470.60

Error (+) 3.255545969  0.162931 0.076742 0.025458  52.56 34.15
Mina 1703-09 (El Salto)

Promedio 1578.582 1.113651  0.55833  0.103858  76.83 392.54

Error () 4.4009911 0.366467 0.107575 0.042286  145.04 47.87
Mina 1603-05 (Mr. Kellogs)

Promedio 1578211333 0.682981 0.497859 0.113539  73.26 419.45

Error (+) 3.613223615  0.255049 0.066307 0.054822  26.95 29.50
Mina 1603-02 (Los Pocitos)

Promedio 1576.758 0.312447 0.387416 0.029753  156.73 468.6

Error (+) 4.598482648  0.11274  0.065691 0.024821  55.37 29.23
Mina 1603-02 (San José de Moradillas)

Promedio 1579.132667  0.118764 0.224306 0.038572  865.19 541.18

Error (+) 2.623845693  0.060592  0.08331  0.03162  1358.63 37.073
Mina 1703-02 (Tuquison)

Promedio 1579.344 0.532783  0.45119  0.11002  100.19 440.22

Error (+) 4.37607861 0.172357  0.08695  0.070936  68.94 38.69

Tabla 7.1.- Relaciones Espectrales Raman Calculadas.

Como se habia explicado anteriormente, el limite de R2 > 0,5 permite discriminar
entre materiales carbonosos poco cristalinos y grafito bien cristalizado (R2 <0,5). La
muestra 1703-09 (El Salto) es la unica que tiene un valor de R2 de 0.55 £ 0.10, siendo este
superior a 0.5. Esta muestra representa el cuarto grado de Grafitizacion, siendo el mas bajo
de este estudio (Figura 7.9). Se considera como un material grafitoso de bajo a moderado
ordenamiento estructural debido a los valores elevados de R1, R2 y R3, las caracteristicas
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de las bandas G, D1, D2, la falta de inclinacion en la banda S1 y el parametro “la”, siendo
el menor de todos, sugiriendo que se trata de capas aromaticas cortas con defectos
estructurales o grafenos independientes de grafito dentro del material amorfo. El agua
subterranea presente en la mina El Salto se descarta como factor para el poco ordenamiento
que presentan estas muestras, debido a que no se encontrd en los espectros la presencia de
la banda D3, la cual hubiera indicado algin dafio estructural posterior en estas muestras.
Sin embargo, se tiene evidencia de minerales hidratados dentro del manto de grafito,
pudiendo dar lugar a algun tipo de dafio natural debido a la friccidon y a la disolucion del
material carbonoso en el agua.

Figura 7.9.- Grado de Grafitizacion calculado por RAMAN para todas las muestras.

El tercer grado de Grafitizacion lo representan las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs)
y 1703-02 (Tuquison), siendo la primera de menor grado de grafitizacion en comparacioén
con la segunda (Figura 7.9), debido a que el valor de R2 para la muestra 1603-05 (Mr.
Kellogs) es de 0.49 + 0.06, estando en el limite de discriminacion para el ordenamiento del
grafito. La muestra 1703-02 (Tuquison) tiene un valor de R2 0.45 + 0.08. Puede observarse
que el valor de R1 en estas muestras es mayor que el de R2, esta diferencia es mas marcada
en la muestra 1603-05 (Mr. Kellogs). También se observa un valor de R3 relativamente
mas elevado que en la muestra 1703-09 (El Salto). La gran variabilidad en la banda D1
refleja un ordenamiento desigual de las capas aromaticas en diferentes puntos de las
muestras, pudiendo ser interpretado como capas aromadticas de diferente longitud dispuestos
de una forma semiordenada, debido a la presencia de la banda S2, el alto valor de R3, la
intensidad de la banda D1 y el valor del parametro “La” el cual presenta una gran
desviacion debido a la diferencia de valores. La ausencia de la banda D3 indica que no
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existen defectos estructurales fuera del plano de las capas aromaticas (Bassez y Rouzaud,
1985). Complementando esta interpretacion, se observa una banda S1 con cambios en
intensidad notables de espectro a espectro, lo cual esta ligado a la banda DI y a la
disposicion de capas aromaticas.

Ademas de la estructura triperiodica inferida por la deformacion de la banda S1, en
ocasiones esta banda se muestra ancha y es posible interpretarla como dos capas
aromaticas apiladas; en otras ocasiones esta banda se observa con mucha intensidad, que
puede ser debido a una sola capa aromatica (Ferrari et al., 2010). Las bandas S1 en la
muestra 1603-05 (Mr. Kellogs) se observan como bandas con mucha intensidad y poca
anchura en algunos espectros, asi como también bandas de intensidad relativamente menor
y con una marcada inclinacion a la derecha, pudiendo interpretarse como capas aromaticas
apiladas, aisladas e inclusive grafenos al tomar en cuenta la presencia de la banda S2. En la
muestra 1703-02 (Tuquison), sin embargo, se observan bandas S1 con las 3 caracteristicas
descritas anteriormente: El hombro hacia la izquierda, una gran intensidad y poca anchura y
también una vergencia de la banda hacia la derecha, sugiriendo que se tienen capas
aromaticas tanto aisladas como superpuestas, en algunos casos llegando a la estructura
triperiodica (Beyssac ef al., 2002).

El segundo grado de Grafitizacion de este estudio se observa en las muestras 1603-
02 (Los Pocitos), 1603-11 (El Cochi) y 1703-14 (El Porvenir) con un valor de R2 entre
0.36 y 0.38, siendo este grafito “bien cristalizado” al estar por debajo del valor 0.5. El valor
de R1 en todos los casos es menor a R2. Los valores de R3 son de los valores més bajos
obtenidos en este estudio (Figura 7.9). Los espectros de estas muestras tienen una similitud
notable: la banda D1 en estas muestras es de baja intensidad que no presenta grandes
variaciones entre los espectros, todos los espectros presentan la banda D3, la banda D2 se
observa como un hombro bien marcado pero de poca intensidad comparado con la banda G,
la banda S1 presenta una inclinacion leve a la derecha en la mayoria de los espectros si no
es que en todos. Todo esto sugiere que las muestras 1603-02 (Los Pocitos), 1603-11 (El
Cochi) y 1703-14 (El Porvenir) presentan capas aromadticas bien definidas con defectos
estructurales minimos, sin embargo la presencia de la banda D3 en estas muestras también
sugieren que estas capas no se encuentran completamente “apiladas” entre si, si no que
pueden tener un paralelismo moderado debido a algiin defecto fuera del plano aromatico o
un dafio artificial (el momento en el cual la muestra 1603-11 (El Cochi) fue molida) y
tratarse de al menos 2 capas aromaticas apiladas. Sin embargo, la interpretacion mas
factible es que la banda D3 se asocia a la transicion de carbon amorfo hacia nanocristales
de grafito (Roubin et al. 2005), siendo atribuida al pequefio tamafio de los cristales
(Nemanich y Solin, 1979). Esta interpretacion seria mas general y despreciaria la molienda
previa de la muestra 1603-11 (EI Cochi) y la presencia de la banda D3 en las muestras
1603-02 (Los Pocitos) y 1703-14 (EI Porvenir).
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La muestra 1603-08 (San José¢ de Moradillas) representa el grado de grafitizacion
mas evolucionado de este estudio, con un valor de R2 de 0.22 + 0.08, un valor de R1 de
0.11 £ 0.06 y un valor de R3 de 0.03 £+ 0.03 (Tabla 7.1; Figura 7.9). Los espectros de esta
muestra presentan bandas D1, D2 y D3 con una intensidad minima. La banda S1 en la
mayoria de los casos presenta la deformacion del hombro muy bien definida, la banda S2
no se encuentra bien definida en algunos espectros y la banda S3 se observa en la mayoria
de los espectros. La presencia de la banda D3 se asocia a nanocristales de grafito y a la
resonancia debido a su tamafio (Nemanich y Solin, 1979; Roubin et al. 2005). El parametro
“La” es el mas alto calculado en este estudio. El espectro Raman experimental mas
parecido al espectro tedrico proviene de esta muestra, lo cual nos indica que en la muestra
1603-08 (San José¢ de Moradillas) existen cristales de grafito de calidad analitica
comparables con grafitos artificiales “HOPG” (highly oriented pyrolytic graphite; Figura
6.4, a). Nemanich & Solin, 1979; Kawashima & Katagiri, 1995), sugiriendo un apilamiento
de mas de 50 capas aromaticas en algunos puntos de la muestra.

7.7.- Aplicacion del grafito como geotermémetro

El grafito puede ser utilizado como indicador del grado de metamorfismo en rocas
cuya composicion quimica no permita el desarrollo de minerales indices, y en rocas que
hayan sufrido polimetamorfismo o metamorfismo retrégrado (Tagiri et al., 2000). Este
hecho es debido a que la grafitizacion de la materia organica es un proceso continuo que se
incrementa de manera irreversible con el aumento de la temperatura y es independiente de
la presion (Tagiri, Beyssac, Yui, Lee, Tsu). Debido a que el proceso de grafitizacion es
irreversible, cualquier indicador del grado de metamorfismo basado en la cristalinidad del
grafito no serd afectado por procesos retrogrados, y solo registrard las condiciones de
maximas de metamorfismo alcanzadas, siendo, por consiguiente, mas significativo que
otros métodos geotermométricos (Beyssac ef al., 2002a,2002b).

La figura 7.10 muestra la tendencia de la temperatura dentro del area de estudio,
basandose en las calibraciones hechas por Beyssac ef al. (2002) y por Rhal ef al. (2005).
Los resultados de las temperaturas indican el grado de grafitizacion interpretado a partir de
las caracteristicas de los espectros y de las relaciones espectrales. La Uinica muestra con
temperaturas superiores a 500 °C para ambas calibraciones es la muestra 1603-08 (San José
de Moradillas), Las muestras 1603-02 (Los Pocitos), 1603-11 (El Cochi) y 1703-14 (El
Porvenir) muestran una diferencia en temperatura significativa para cada calibracion.
Usando la calibracion de Beyssac et al. (2002), se observa que las muestras anteriores se
encuentran en el rango de temperatura de 450- 500°C, estas muestras tienen temperaturas
similares cercanas a los 470 °C. Sin embargo, con la calibracion de Rhal et al. (2005) se
obtuvieron temperaturas en el rango de 400 a 450°C, estando esta alrededor de los 430 °C,
representando una diferencia de 50 °C entre ambas calibraciones. Asi mismo, usando la
calibracion de Beyssac ef al. (2002), las muestras 1603-05 (Mr. Kellogs) y 1703-02
(Tuquison) se encuentran en el rango de temperatura de 400-450 °C, siendo la muestra
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1703-02 (Tuquison) de mayor temperatura que la muestra 1603-05 (Mr. Kellogs). Con la
calibracion de Rhal et al. (2005) se obtuvo que la muestra 1703-02 (Tuquison) tiene una
temperatura de 400 °C mientras que la muestra 1603-05 (Mr. Kellogs) se encuentra por
debajo de los 400 °C, siendo la menor temperatura calculada con Rhal et al. (2005). Por
ultimo la muestra 1703-09 (El Salto) presenta temperaturas no mayores a los 400 °C para
ambas calibraciones, siendo la calculada con Beyssac et al. (2002) ligeramente mayor.

Figura 7.10.- Grafica de Temperaturas Calculadas para todas las muestras con la calibracion de Beyssac et al.
(2002) y Rhal et al. (2005).

Aunque hay diferencias de temperatura considerables entre ambas calibraciones, se
puede observar que la tendencia se comporta de una manera similar para ambas. La mayor
temperatura proviene de la localidad de San José de Moradillas, después van las localidades
de Los Pocitos, El Cochi y El Porvenir. Sin embargo también hay una diferencia muy
importante: La calibracion de Rhal et al. (2005) arroj6 como la temperatura mas baja del
estudio a la localidad de Mr. Kellogs, mientras que la calibracion de Beyssac et al. (2002)
calcula la temperatura menor en la localidad de El Salto. Teniendo en cuenta las relaciones
espectrales y el andlisis de los espectros Raman de cada localidad, en este estudio se
considera que los resultados obtenidos con Beyssac et al. (2002) son los mas
representativos de los espectros Raman analizados y los que mejor se ajustan al contexto
geologico del area.
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8.- DISCUSION

La figura 8.1 muestra las distribucion de temperaturas obtenidas mediante la
ecuacion de Beyssac et al. (2002). Solo se consideraron los datos puntuales de cada
localidad para la construccion de las isotermas. Como puede observarse, existe una
tendencia de la temperatura a incrementarse hacia el Distrito de Moradillas y a reducirse
conforme se aleja de ésta y se adentra en el Distrito de San Marcial. El grafito en el Distrito
de Moradillas, segun los datos de este estudio, se encuentra en forma de nanocristales de
Grafito que alcanzan hasta los 540 °C de temperatura, como se observa los analisis de las
muestras 1603-08 (San José de Moradillas), 1603-11 (EI Cochi) y 1603-02 (Los Pocitos).
La muestra 1603-05 (Mr. Kellogs), representa una excepcion, la cual es de menor
temperatura (420 °C) y evidencia una disminucién de la temperatura hacia el sur del
Distrito de Moradillas. Esto contrasta lo reportado en la literatura consultada (Vassallo,
1985; Montijo-Contreras, 2007) en donde el grafito es considerado como del tipo amorfo,
con una temperatura de formacion entre 350 y 250 °C. En el Distrito de San Marcial por el
contrario, se tiene grafito de menor calidad estando en el limite de discriminacién para
materiales grafitosos ordenados, representado por las muestras 1703-02 (Tuquison) y 1703-
09 (EI Salto), esta ultima considerada en este estudio como grafito amorfo.

Las temperaturas aqui calculadas se determinaron usando al grafito directamente,
ademads de comparar los resultados espectrales RAMAN con diagramas de DRX, y superan
por mucho a las temperaturas que se encuentran en la literatura y refutan la hipdtesis de que
el grafito en el centro de Sonora es del tipo cristalino, aunque también se confirmé la
presencia de grafito del tipo amorfo, como se pensaba anteriormente, en el Distrito de San
Marcial. Ademas, las temperaturas dadas aqui son mas confiables que los métodos
petrograficos ya que no se determinaron por minerales diagnostico, recordando que el
metamorfismo en el Grupo Barranca no dejo evidencias de asociaciones minerales que
definieran las facies metamorficas (Adabie, 1981; Vassallo, 1985; Montijo-Contreras,
2007), por lo que las temperaturas calculadas en trabajos anteriores eran tentativas.

Las distribuciones de temperaturas concuerdan, ademas, con el incremento de la
deformacion tectonica hacia el oeste como lo propone Vassallo (1985), indicando que las
primeras etapas de la grafitizacion estuvo relacionada en parte con la orogenia Nevadiana
que deformo el Distrito de San José de Moradillas (Vassallo, 1985), debido a que en la
region central de Sonora, especialmente en el Distrito de Moradillas, el grafito posee una
esquistosidad ondulante muy marcada que es paralela a las capas, el plegamiento y a los
planos de falla en donde ocurre el grafito. Estas estructuras fueron producto del
plegamiento y metamorfismo regional de bajo grado que sufri6 el Grupo Barranca durante
la orogenia Nevadiana, en el Jurasico Tardio (Adabie, 1981; Vassallo, 1985).
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Ademas, en Moradillas, los intrusivos Laramidicos afloran en los alrededores
rodeando al Grupo Barranca, mientras que en San Marcial no se observan intrusivos en
superficie, indicando que el Grupo Barranca en Moradillas se encuentra muy posiblemente
como techo colgante de los intrusivos Laramidicos, por lo que el grafito en esta area
alcanz6 temperaturas alrededor de 540 °C, enmascarando las temperaturas de
metamorfismo regional con las de metamorfismo de contacto. Los cuerpos intrusivos
fueron la principal fuente de calor para llevar a cabo el proceso de grafitizacion, y fueron
éstos los que permitieron que el proceso de grafitizacion en Moradillas sea mas
evolucionado que en San Marcial.

El primer y segundo grado de grafitizacion, calculados en este estudio, se encuentra
ligado a rocas metamorficas clasificadas como hornfels de andalucita (Vassallo, 1985). El
tercer grado de grafitizacion, el cual se compone de 2 muestras de lugares diferentes,
presenta afinidad tanto a hornfels de andalucita como a la facies de esquistos verdes
(Vassallo, 1985). El cuarto grado de grafitizacion esta ligado a rocas que no presentan un
metamorfismo evidente, mas sin embargo la temperatura calculada en este estudio es
propicia para asociarla a la facie de esquistos verdes (Vassallo, 1985).

La presencia del mineral andalucita, encontrado como cristales bien desarrollados
pero con una fuerte alteracion sericitica cerca de los mantos de carbon y grafito en el centro
del distrito de moradillas, se asocia en este estudio a la cercania de los intrusivos y a la
facies metamorficas de hornfels de andalucita (Vassallo, 1985), pudiendo ser utilizado en
cierta medida como un factor que ayude a discriminar o medir la calidad del grafito en
campo, ya que las muestras de grafito de mejor calidad se encuentran en o cerca de rocas
que presentan cristales de andalucita bien desarrollados. La temperatura obtenida para la
mina Tuquison puede significar el limite entre las facies de hornfels de andalucita y
esquistos verdes, ya que también se encontraron cristales de andalucita con las mismas
caracteristicas y el proceso de grafitizacion no fue tan intenso en esta localidad. Es muy
importante remarcar que el Grupo Barranca presenta localmente metamorfismo tipo
hornfels de andalucita (Vassallo, 1985) en el area de San José de Moradillas y en la
localidad de Tuquison, esto debido a las observaciones hechas en campo, y a las
descripciones de laminas delgadas que ponen de manifiesto la cercania de los cuerpos
intrusivos. La mina Mr. Kellogs, por otro lado, no presenta andalucita asociada, esta
muestra representa la parte de menor temperatura del tercer grado de grafitizacion y
posiblemente se encuentre en las facies de esquistos verdes. La temperatura registrada por
el grafito de la mina Mr. Kellogs puede representar tentativamente la temperatura ligada a
la deformacion del Grupo Barranca producto de la orogenia Nevadiana en el area de
Moradillas (Vassallo, 1985), o bien, la orogenia Oregoniana o Mesocretacica. Esto
evidenciaria que los intrusivos Laramidicos afectaron mas intensamente la parte norte del
area de Moradillas. Sin embargo se requiere mas estudio para apoyar esta hipotesis.
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Vassallo (1985) reportd la presencia de simillanita en el area de Moradillas,
especificamente en los alrededores de las minas Lourdes y Covalmar. En este estudio no
pudo confirmarse la presencia de este mineral en campo, sin embargo no se descarta la
posibilidad de que este mineral se encuentre presente en el area debido a las temperaturas
calculadas en este estudio y la cristalinidad del grafito aqui interpretada, ya que las
caracteristicas espectrales de la muestra 1603-08 (San José de Moradillas), en especial la
deformacion de la banda S1 hacia la estructura triperiodica, es considerada afin a la zona de
la simillanita por Beyssac et al. (2002). Otro factor a considerar es el alcance del
metamorfismo Laramidico sobre las rocas tridsicas. Ademés de lo mencionado
anteriormente, la identificacion de simillanita en el area de Moradillas es dificil debido a la
fuerte sericitacion producto de alteracion hidrotermal que sufre la andalucita (M.C. Patricia
Samano Tirado. Comunicacion personal, 2012). Tanto la andalucita como la simillanita son
alterados a sericita por hidrotermalismo y el reconocimiento en campo de esta ultima se
tornaria mas complicado.

Vassallo (1985) también reporta cianita o distena para el area de Moradillas. Sin
embargo se descarta la presencia de este polimorfo de la andalucita por la naturaleza del
metamorfismo (baja P, alta T).

70



9.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Como conclusiones de esta tesis se tiene que, en base a la interpretacion y al andlisis
de los espectros, se identificaron cuatro grados de grafitizacion en el area de estudio.

El grado mas evolucionado fue registrado por la muestra 1603-08 (San José de
Moradillas), siendo este del tipo cristalino, en forma de nanocristales de hasta 800 A,
presentando la estructura triperiodica y que en algunos casos llega a ser comparables con
grafitos artificiales en cuanto a caracteristicas espectrales. La temperatura media es de
541.18 °C, siendo esta la maxima temperatura calculada en este estudio.

El segundo grado fue registrado por las muestras 1603-02 (Los Pocitos), 1603-11
(El Cochi) y 1703-14 (El Porvenir), siendo estos del tipo cristalino en forma de
nanocristales de hasta 155 A con defectos estructurales minimos, registrando una
temperatura alrededor de 470 °C.

El tercer grado de grafitizacion fue interpretado de las muestras 1603-05 (Mr.
Kellogs) y 1703-02 (Tuquison), siendo la segunda ligeramente mas evolucionada que la
primera, ya que presenta en algunos espectros indicios de la estructura triperiodica. Este
grafito se encuentra entre el limite discriminador de grafito bien cristalizado (R2>0.5) y
grafito mal cristalizado o amorfo (R2>0.5). Este grafito presenta gran variacion espacial en
la longitud de capas aromaticas y defectos estructurales que disminuyen su calidad. La
temperatura media para este grado de grafitizacion es de 430 °C.

El grado menos evolucionado fue interpretado de la muestra 1703-09 (El Salto),
siendo del tipo amorfo de bajo ordenamiento estructural, tratindose de capas aromaéticas
cortas con defectos estructurales o grafenos independientes dentro del material amorfo. La
temperatura media alcanzada fue de 392.54 °C, siendo esta la menor temperatura calculada
en este estudio.

En este trabajo se interpreto que el Grupo Barranca se encuentra como techo
colgante de intrusivos Laramidicos en el area de Moradillas, ademas de presentar mas
deformacion estructural que el area de San Marcial.

Con este estudio se confirma la presencia de grafito del tipo micro cristalino en San
José de Moradillas, y grafito del tipo amorfo en San Marcial, en los depdsitos de Sonora
Central.

Para futuros estudios sobre la cristalinidad del grafito en Sonora Central, se
recomienda ampliar el muestreo en cuanto a cantidad y distribucion de muestras, asi como
también considerar los cuerpos intrusivos al momento de trazar las curvas de igual
temperatura. Esto con el fin de cuantificar mas eficientemente la evolucion de la
cristalinidad del grafito en esta region del estado.
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APENDICE IIL- DESARROLLO MATEMATICO DEL MODELO

El Cochi

1 1577.82 1412.58  6303.92 170280 322736 5026.01 377459 19245 0.22408 0.341899  0.048512  194.1274 488.855 440.3521

3 1579.05 1120.03  10249.3 139191 420284 571949 477043  99.0546  0.109279  0.225714  0.000208  398.0648  540.5573  530.5678

5 1570.6 3608.04 11965.5 496303 630980 190241 610626 20464.3 0301537  0.376694  0.032427  144.2609  473.3713 424.799

7 1571.95 217296  6431.66 268109 346491 29208.1 365951 226654 0337854 0.416442  0.058323 128.754 455.6831  392.1688

9 1570.6 22412  7441.16 258518 420654 22649 446415 11450.1 030119  0.368353  0.025008  144.4273  477.0828  433.6038

11 1577.16 2129.38  6009.07 285307 316390 96047.2 407261 36052.2 0.354361  0.408899  0.081324  122.7562  459.0399  404.5932

13 1579.45 1613.41  5768.06 170608 308730 9267.47 362389 22004.3 0279714 0349173  0.057244 1555157  485.6179  448.1833

15 1577.86 1730.66 544839 230755 319594 9703.45 277476 70959 0317646  0.412024  0.024935  136.9448  457.6494  391.4668

Desviacién Estandar 4.282263368 0.076435 0.05151 0.022116  67.33389  22.92203  35.31037



El Porvenir

1 1578.04 7026.75 922247 781668 505222 93216.6 413572 402287 0.761916  0.566382  0.088648  57.09289  388.9599  330.6573

3 1577.45 5866 9845.84 572343 554507 63808.9 532759 49066.2  0.595785  0.480694  0.084332  73.01296 427.091 386.9632

5 1581.14 318045 11927.2 330383 522135 35094.5 568857 15156.5 0.266655  0.372215  0.025952 163.132 4753642  419.9821

7 1577.69 2169.39  7000.2 236732 380503 8051.33 389160 9288.77  0.309904  0.378598  0.023312 140.366 472.524 425.0399

9 1580.25 1389 5910.68 142000 258581 19653.5 303674 401594 0.234998  0.337907 0.013052  185.1077  490.6316  447.7115

11 1571.29 1230.72  6402.54 157719 308630 51070.5 331614 3326.71 0.192224  0.304818  0.009932 2262988  505.3558  470.7638

13 1572.62 1389.65 6433.49 164395 342809 565549 407399 410291 0.216003  0.291605  0.009971  201.3865  511.2357  491.7102

15 1575.33 2055.6 600695 245022 301586 30062.1 324556 188383  0.342204  0.424891  0.054859  127.1173  451.9235 3843113

Desviacién Estandar 3.255545969 0.162931  0.076742  0.025458  52.56486  34.15003  43.39181



El Salto

1 1583.95 3487.98 378534 408959 281463 26594.8 265734 402022 0921444 0570362 0.131407  47.2085 387.189 355.949

3 1571.31 14390.3 126654 1.54E+06 1.03E+06 79070.6 1.08E+06 80773.8  1.13619 0.5815 0.069598  38.28585  382.2325 377.345

5 1582.17 8842.75  9525.69 944860 677753 935254 617263 143386 0.928305 0.550573  0.188505  46.85958  395.9949  378.2416

7 1574.33 8912.28  7370.27 891493 548392 56390.1 531579 52503.5 1.20922  0.595808 0.089891 35.97359  375.8653  371.7014

9 1581.55 949591  6238.73 883433 479030 412659 475277 453043  1.52209  0.629347 0.087026 28.57912  360.9404  367.4064

11 1574 8196.98  7834.83 819449 619367 465854 737808  86239.1 1.046223 0.551668 0.104653  41.57813  395.5076  396.1379

13 1581.23 8369.29  7595.4 827087 502003 62293.5 532833 81654  1.101889  0.594435 0.132882 39.47765 376.4764  358.7267

15 1581.12 10047.1  11938.6  1.17E+06  1.03E+06 2654.94 958136 144505  0.841564  0.53175  0.131054 51.68945 404.3712  382.8704

Desviacién Estandar 4.4009911 0.366467  0.107575  0.042286  145.041 47.87104  51.20459



Mr. Kellogs

1 1580.56 8208.8  8854.78 859215 490346 103193 453409 56019.1 0.927047  0.591439  0.109965  46.92317  377.8098  334.4227

3 1575.18 4552.83  9365.85 490588 499237 662234 618830 67449.8  0.48611 0.464551  0.098283  89.48598  434.2749 378.562

5 1574.27 4387.56 113362 453459 565693 620623 582757 24601.8  0.38704  0.419398  0.040506  112.3916  454.3679  401.9239

7 1575.63 2310.04 5166.17 177046 219967 39587.5 250157 18485.1 0.447147  0.40551 0.068809  97.28333  460.5479  431.9873

9 1582.44 5964.23  4910.62 444411 240451 72478.8 204793 58515 1.214557  0.586805 0.22223 35.81552 379.872 381.9779

11 1580.4 4577.5  5030.09 360572 224883 59091.1 212912 44808.6  0.910023  0.55942  0.173865  47.80096  392.0581  365.6456

13 1581.63 254937  6266.6 179105 213459 383383 287179 23420 0.406819  0.415651  0.075403  106.9272  456.0353  411.0027

15 1579.02 317826  4529.64 243588 183224 45079 191393 27271.7  0.701658  0.516195  0.124719  61.99598 411.293 371.9815

Desviacién Estandar 3.613223615 0.255049  0.066307  0.054822  26.95019  29.5068 23.30131



Los Pocitos

1 1575.73 3517.19 8067.95 440869 417634  62312.4 322819  4981.25 0.435946 0.478781 0.015196 99.78302  427.9424  351.0105

3 1577.53 3310.94 10223.6 359886 567033  30494.7 456570 15464  0.323853  0.375894  0.03276  134.3203  473.7272  431.6881

5 1581.78 2910.71 9678.64 319408 461300  38786.1 421254  12245.7 0.300735 0.389762  0.028248 144.6454  467.5557  410.6365

7 1580.83 1454.23 6202.42 164378 281444 10506.4 365045 72264  0.234462 0.360219 0.019412 185.5314  480.7027  423.7526

9 1580.4 2564.14 531843 266013 265425  26403.7 279891 11646  0.482123 0.476861  0.039947  90.22585  428.7968  364.4589

11 1579.11 2051.95 8565.67 243592 413355  15591.7 448504 837435 0.239555 0.362198 0.018329  181.5866  479.822  423.0807

13 1577.31 1669.23 7332.34 188719 348213 51648 390178 5909.23  0.227653  0.320634  0.014919  191.0802 4983177  464.0578

15 1571.77 2219.88 8372.88 279807 423480  29870.6 434984  9050.67 0.265127 0.381646  0.020383  164.0721  471.1673  409.4944

Desviacién Estandar 4.598482648 0.11274  0.065691  0.024821  55.37064  29.23248  42.29154



San José de Moradillas

1 1574.26 79.2186  436.67 7086.64 21359  312.645 30820.5 904.442 0.181415 0.246421  0.028509  239.7814  531.3427  529.9312

3 1576.13 418.115 8863.91 90408.8 345054 62119.3 526854 60686.1  0.04717  0.181696  0.103288  922.1867  560.1452  558.3877

5 1582.17 86.8944  11335.1 163459 393833 0 426931  0.0001  0.007666  0.039851  2.34E-10  5674.438  623.2665  697.2346

7 1578.11 1236.25  7215.67 124378 347995 8497.53 447984 225589 0.171329  0.258652  0.047942  253.8982 525.9 513.9309

9 1578.81 1040.1  6283.62 129892 317849 4306.29 344680 3704.73 0.165526  0.287342  0.010634  262.7992 513.133 481.6143

11 1578.56 950.742  6197.14 117183 296237 4293.13 338082 2895.07 0.153416  0.280535  0.008491  283.5423  516.1621  485.3029

13 1579.58 1421.66 70314 175991 326136 13171.2 397941  24552.7 0.202187  0.341532  0.058114  215.147 489.0181  434.4704

15 1579.09 610.067 653694 81329.8 255872 30067 332669 759211 0.093326  0.221445  0.000228  466.1076 542.457 530.2643

Desviacién Estandar 2.623845693 0.060592  0.08331 0.03162  1358.631  37.07317  72.17629



Tuquison

1 1580.94 7840.8  9816.25 846974 498707 134013 527707 89107.7  0.798757  0.572398  0.144464  54.45961  386.2829  331.4243

3 1583.29 2919.72 847427 233646 428570 17426.4 433228 27256 0.344539  0.343778 0.05919 126.2555  488.0189  471.4794

5 1582.71 5305.15  9687.25 599894 400058 110984 173530 86875.2  0.547643 0.53999  0.333615  79.43138  400.7046  312.6851

7 1582.02 132635 10519.4 120693 403274 38440.5 509841 4229.85 0.126086  0.214601  0.008228  345.0024  545.5027  547.5002

9 1581.83 5462.26  10091.3 459658 570303 50128 806906 111093  0.541284  0.425574  0.121016  80.36446  451.6195  433.2844

11 1571.87 4550.57 7814.49 452882 500554 35787.2 519565 69678.6  0.582325  0.457816  0.118251 74.7006 437.272 408.334

13 1575.48 3224.68 5730.99 325613 365462 17154.5 418514 22231.2 0.562674  0.459756 0.05044 77.3094 436.4084 401.772

15 1578.61 4433.01  5779.79 442113 343483  87214.6 396521 47419.1  0.766985  0.506539  0.106814  56.71561  415.5899  395.5112

Desviacién Estandar 4.37607861 0.172357  0.08695 0.070936  68.94835  38.69275  58.09903



APENDICE 1V.- DIAGRAMAS









