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Resumen

Este trabajo consiste en una revision de los fundamentos para la interpretacion de los datos microtermomeétricos obtenidos a partir
del estudio de inclusiones fluidas con salmueras e hidrocarburos. Asimismo, se expone una novedosa metodologia de analisis que
permite determinar la composicion de los gases disueltos en la salmuera, asi como determinar el tipo de hidrocarburo atrapado en las
inclusiones fluidas, su densidad y, a partir de estos datos, reconstruir su isocora y su isopleta. Estos datos, de dificil obtencion hasta el
momento, permiten mediante el cruce de las isocoras, calculadas para dos liquidos insolubles (salmuera y aceite), y estimar con poco
grado de error las condiciones iniciales de presion y temperatura que imperaban durante el atrapamiento de las inclusiones fluidas.
Estos resultados son imprescindibles para (1) la reconstruccion precisa de las condiciones de migracion de los hidrocarburos, (2) para
dilucidar qué mecanismos son los responsables de los cambios de porosidad en un tipo dado de roca y de llenado de reservorios, (3)
para entender la hidrodindmica de los paleofluidos en cuencas relacionados con la generacion de yacimientos estratoligados, y (4) en
general, para entender mejor los procesos diagenéticos.

Palabras clave: inclusiones fluidas, salmueras, hidrocarburos, cuencas petroleras, MVT.

Abstract

This paper is a review on the principles for the interpretation of microthermometric data from brine- and hydrocarbon-bearing fluid
inclusions. Furthermore, a state-of-the-art analytical methodology is described, that allows to determine the composition of dissolved
gas in brines, as well as to determine the type of trapped hydrocarbon, its density and, from such data, to reconstruct its isochore and
isoplete. These data cannot be easily obtained to date but allow the crossing of isochores calculated for two insoluble liquids (brine
and oil), and to estimate with precision the initial pressure and temperature during the trapping of fluid inclusions. Such results are
necessary (1) to precisely reconstruct the conditions for hydrocarbon migration, (2) to determine the responsible mechanisms for
porosity changes in a certain rock type and for the filling of reservoirs, (3) to understand the hydrodynamics of paleofluids in basins
with associate formation of stratabound deposits, and (4) to better understand diagenetic processes.

Key words: fluid inclusions, brines, hydrocarbons, petroliferous basins, MVT.
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1. Introduccion

Las inclusiones fluidas son los Unicos testigos directos
de los fluidos que han circulado e interactuado con la cor-
teza, pero su interpretacion es posible siempre y cuando
se hayan comportado como un sistema cerrado desde su
atrapamiento, sin que su volumen y/o su composicion hayan
sufrido cambios con el tiempo.

En la corteza terrestre, una gran parte de las reacciones
que producen cambios mineraldgicos y/o texturales se pro-
ducen en presencia de fases fluidas. Estas son tipicamente
salmueras con composiciones y concentraciones diversas en
sales, gases y, en ocasiones, hidrocarburos (HC). Algunos
de estos gases, como el CH, y el CO,, pueden ser miscibles
en la fase acuosa, al contrario de la gran mayoria de HC.
La presencia de fases inmiscibles en la misma asociacion
de inclusiones fluidas, y con claras evidencias de tener un
origen comun, puede ser utilizada para poder determinar de
forma muy precisa (1) las condiciones bajo las cuales dichos
fluidos coexistian, y (2) las condiciones de atrapamiento
de las inclusiones fluidas en el “espacio” presién-volumen-
temperatura-composicion (PVTX). La estimacion de las
condiciones presion-temperatura (P-T) se ha llevado a cabo
tanto en yacimientos petroleros (Pironon y Barres, 1990a;
Pironon, 1991; Thiery et al., 2000; Goldstein, 2001; Muiiiz,
2001; Teinturier et al., 2002; Chen et al., 2003) como en
yacimientos minerales relacionados con la migracion de
salmueras en cuencas sedimentarias (Sverjensky, 1989;
Touray, 1989; Misra, 1995; Goldstein, 2001; Gonzalez-
Partida et al., 2002, 2003; Tritlla et al., 2004).

En este trabajo se presenta una revision sobre el
comportamiento termodindmico del agua, incluyendo
las salmueras, y de los HC, considerandolos como dos
sistemas independientes, y se utiliza un caso de evolucion
de fluidos comuin en la naturaleza para ejemplificar los
cambios de fase. La presencia de estos dos fluidos inmis-
cibles, salmueras acuosas ¢ HC, en un espacio discreto, las
inclusiones fluidas, se puede utilizar como un instrumento
para la reconstruccion de la variacion de las condiciones
de presion y temperatura bajo las cuales se dieron cambios
mineraldgicos, geoquimicos o texturales durante la historia
geologica de la zona en estudio. Asimismo, se presenta una
metodologia analitica recientemente desarrollada llamada
“metodologia Pironon” (Pironon y Barres, 1990a; Pironon
etal., 1991; Thiery et al., 2000), mediante la cual es posible
determinar los parametros termodindmicos necesarios para
lograr una buena estimacion de presion y temperatura.

2. Condiciones de presion, volumen, temperatura y
composicion (PVTX) de fluidos acuosos

Los fluidos corticales pueden estar constituidos por
compuestos puros (H,0, CO,, N,, etc.), pueden ser mezclas
de diversos fluidos, miscibles entre si total o parcialmente
(p.e., H/O+CH,) y, en el caso de fluidos acuosos, pueden

presentar sales en solucion (p.e., H,O+CO,+NaCl). Los
sistemas naturales suelen ser quimicamente muy complejos,
aunque en general su comportamiento puede ser reducido al
de algunos sistemas modelo estudiados experimentalmente.
El comportamiento de estos fluidos complejos esta regido
por su temperatura y presion, asi como por su volumen. En
la Figura la se representa el diagrama tedrico de entalpia
contra presion para el agua pura, representando una evo-
luciéon marcada por la trayectoria A-B-C-D. Partiendo del
punto A (condiciones iniciales de atrapamiento del fluido
en inclusiones), donde el fluido esta en fase liquida a una
presion de 600 bares y a una temperatura de 140°C, en
la trayectoria A-B-C-D-E-F, en donde se puede observar
sucesivamente un decremento de la presion, pasando de
600 bares a 100 bares (punto B), permaneciendo el agua
en estado liquido. Esta trayectoria continua hasta el punto
C, el cual se sitiia sobre la curva llamada “de punto de
burbuja” (bubble-point curve), apareciendo una porcion
infinitesimal de fase vapor. El aumento progresivo del vo-
lumen relativo de la fase vapor y de la entalpia (trayectoria
C-D-E) implica una disminucion igualmente progresiva del
volumen relativo de la fase liquida (notese que la presion
queda constante a 4 bares). El cambio de fase de la tltima
porcioén infinitesimal de liquido a vapor (punto E) se pro-
duce cuando la trayectoria intercepta la curva llamada “de
punto de rocio” (dew-point curve). Finalmente, el fluido
sigue una trayectoria E-F de descompresion relativamente
lenta. Como se observa en la Figura la, se pueden trazar
trayectorias similares a diferentes temperaturas, pero nunca
mas alla de la temperatura critica (Tc = 374°C). Mas alla
de la temperatura critica, las propiedades termodinamicas
de gas y liquido se igualan, presentandose un solo fluido
monofasico, conocido como supercritico. Al conjunto que
forman las curvas de “burbuja” y “rocio” se le denomina
“curva de saturacion”. Asi, todas las composiciones que
se sittian dentro de la zona bifasica (L+V; por debajo de
la curva de saturacion), como el punto D, presentan una
reparticion de masas entre liquido y vapor.

En la naturaleza, los fluidos atrapados en las inclusiones
fluidas presentan densidad y volumen constantes (de no
ser asi, las inclusiones no son aptas para su estudio), y los
cambios que registran en el espacio P-T estan representados
en la Figura 1b. En este caso, se visualiza la trayectoria P-T
de una inclusion fluida constituida por agua pura atrapada
a una temperatura de 140°C y una presion de 600 bares
(punto A). La descompresion progresiva de este fluido
a volumen constante, sefialada por la trayectoria A-B-C,
induce a la segregacion de una fase vapor (al llegar al
punto C), hasta su estado final (punto D). En este tltimo
punto la fase liquida representa el 90 % del volumen total
de la inclusion y la fase vapor el 10 % restante (Figura
la). Si esta inclusion es exhumada (puesta en superficie a
temperatura ambiente) y no sufre modificaciones durante
dicho proceso que afecten a su integridad o a su volumen,
ésta guardara el registro original de su formacion. Es decir,
preservara las condiciones de T-P-V-X bajo las cuales fue
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Figura 1. a) Diagrama que muestra las propiedades termodinamicas del agua pura, en que los puntos A-B-C-D-E-F representan la evolucion de un fluido
a temperatura constante (140°C). Claves: a-b = curva de punto de burbuja, b-c = curva de punto de rocio, CP = punto critico, Tc = temperatura critica,
Th = temperatura de homogeneizacion, TRA = temperatura real de atrapamiento, Pc = Presion critica, PRA = presion real de atrapamiento. b) Diagrama
general y esquematico P-T del agua pura donde se muestran las fases presentes. Modificado de Goldstein y Reynolds (1994).

atrapada (punto A). Los cambios de fase experimentados en
la inclusion, al ser ésta un sistema cerrado, son reversibles.
Asi, podemos reestablecer el estado original de la inclusion,
en el cual habia una sola fase, por medio de calentamiento
en el laboratorio (p.e. mediante una platina térmica). La
temperatura a la cual la inclusion vuelve a estar formada
por una sola fase se conoce como temperatura de homoge-
neizacion Th (corresponde a la temperatura del punto C) y,
si se trata de una inclusion de origen primario, provee una
estimacion de la temperatura minima de formacion para el
mineral que la contiene.

Dado que, en principio, tanto la masa como el volumen
en una inclusion no varian, tampoco varia su densidad, por
lo que su calentamiento y enfriamiento transita a lo largo
de isocoras. Una isocora es una linea univariante que rela-
ciona las temperaturas del fluido y sus presiones asociadas
a densidad constante. Asi, por ejemplo, cuando en un pozo
petrolero se recupera una muestra de nucleo que contiene
una inclusion fluida (punto A en la Figura 1b) y se lleva a
la superficie, el fluido “se desplaza” a lo largo de la isocora,
a través de temperaturas y presiones sucesivamente mas
bajas, hasta que éste alcanza las condiciones de la curva de
“punto de burbuja” (punto C). En este punto aparece una

burbuja de vapor de agua y, a medida que la muestra se si-
gue enfriando, el liquido se contrae y la burbuja se agranda
mientras la inclusion continua sobre la curva liquido-vapor
(L+V), hasta el punto D, que representa las condiciones
superficiales. Este proceso se invierte en el laboratorio
mediante el calentamiento de la inclusion hasta el punto C
(temperatura de homogeneizacion, Th), en el cual la burbuja
desaparece y el fluido pasa a estar constituido por una sola
fase, siguiendo entonces la trayectoria D-C-B-A.

Aunque en el laboratorio se reconstruyan de manera
inversa los cambios de fases que experimenta un fluido en
la naturaleza, quedan dos incdgnitas por determinar: las
condiciones iniciales de Py T (punto A, determinadas por
las temperaturas y presiones reales de atrapamiento, TRA'y
PRA), para lo cual normalmente se recurre a geoterméme-
tros o geobarometros independientes. La metodologia que
proponemos en este trabajo de “cruce de isocoras” suple los
geotermoémetros y presenta mayor grado de certidumbre.

3. Condiciones PVTX de los hidrocarburos

Los hidrocarburos naturales son una mezcla del tipo
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aceite/gas plurimolecular y su comportamiento puede
ser esquematizado en un diagrama P-V (Figura 2), con-
siderando una composicion determinada. En este mismo
diagrama se han representado las isotermas para asi facilitar
la visualizacion de la evolucion de los cambios de fase de
los HC.

Si partimos de una presion y una temperatura T, ini-
ciales (punto A), la mezcla se encuentra en estado liquido;
si aumentamos lentamente su volumen (trayectoria A-B)
se observa una caida rapida de presion, manteniéndose la
mezcla aun en estado liquido hasta el punto B, (punto de
burbuja), en donde aparece por primera vez una fase de gas.
Una vez cruzado el punto de burbuja, el volumen relativo
de la fase gaseosa va aumentando progresivamente a costa
de la fase liquida (trayectoria B-PR1). Este aumento volu-
métrico relativo de la fase gaseosa lleva a una consiguiente
disminucion de presion, si bien con un gradiente de presion
respecto al volumen mucho menor que en la trayectoria
A-B. La desaparicion del liquido se produce en el punto
PR1 o punto de rocio; a partir de este punto, si la presion
continia decreciendo (o el volumen aumentando), 1a mezcla
de HC permanecera en estado gas. Este comportamiento
sera similar en todo el campo delimitado por la curva
L+V, por debajo de la temperatura critica de condensado
(Tc). Por encima de la Tc, se produce otra secuencia en
los cambios de fase. Asi, si consideramos una fase gas
en estado supercritico (trayectoria Tx de la Figura 2) y la
descomprimimos al igual que en el caso anterior, de esta
mezcla condensa una fase liquida a partir del “punto de
rocio retrégrado” (PRR). A partir de este punto, la trayec-
toria es paralela a la del caso anterior, con un decremento
moderado de presion acompaiiado por la condensacion de
una fase liquida, hasta un maximo volumétrico a partir del
cual dicha fase empieza a decrecer hasta el punto PR2,

P*Tl <Te<Tx<Tcc

)

Presion o

Tee
S~ Tx

Te

PRI\~ ~ -
Liquido + vapor = -

>V

Volumen

Figura 2. Diagrama de fases para hidrocarburos presion-volumen
especifico. Clave: P=presion, Pc = presion critica, T = temperatura de la
mezcla, Tec =temperatura critica del condensado, V =volumen; PR1, PR2,
PRR, y Tx son discutidas en el texto. Modificado de Cossé (1988).

donde queda la ultima porcion infinitesimal del liquido,
pasando la mezcla de nuevo a estado gaseoso si la presion
continua decreciendo.

Es de destacar que la relacion de fases, es decir, la can-
tidad relativa de liquido y gas para una composicion y tem-
peratura determinada viene controlada por la presion. En
un diagrama P-T, la composicion de esta mezcla hipotética
de HC liquidos y gaseosos, se puede representar mediante
una isopleta constituida a partir de la union de la curvas de
punto de burbuja y de punto de rocio (también denominado
“punto de mojado™) en el punto critico (Figura 3). Es de
destacar que la Pcc (presion critica del condensado) y la
Tcc (temperatura critica del condensado) representan la
presion y la temperatura maximas respectivamente en la
que pueden coexistir liquido y gas para una composicion
fija de la mezcla. Asimismo, en la Figura 3 se representa
en sombreado el campo en el que es posible una conden-
sacion retrégrada térmica, siempre que se cumpla que la
temperatura de la mezcla se encuentre comprendida entre
la temperatura critica de la mezcla (Tc) y la temperatura
critica del condensado (Tcc). En cambio, la condensacion
retrograda barica, también en sombreado en la Figura 3,
aparece para una mezcla bajo condiciones de presion situa-
das entre la presion critica del condensado (Pcc) y la presion
critica de la mezcla (Pc). A partir de esta representacion,
podemos modelar los cambios de fase que se producen al
variar las condiciones de presion y/o temperatura. A partir
del analisis de la Figura 3 resulta evidente que, para una
temperatura dada, las presiones de los correspondientes
puntos de burbuja y rocio son sensiblemente diferentes.
Asimismo, la zona correspondiente a los fendmenos de
condensacion retrograda es lo suficientemente amplia como
para que sea posible exsolver un gas mediante una caida
de presion isotérmica en un sistema natural.

Este comportamiento termodinamico ha sido utilizado
por Cossé (1988) para proponer la clasificacion de los
diferentes tipos de yacimientos de HC: (1) yacimientos de
aceite, (2) yacimientos de gas con condensacion retrograda,
y (3) yacimientos de gas monofasico.

En los yacimientos de aceie con gas disuelto la tem-
peratura del yacimiento es inferior a la temperatura critica
de la mezcla de HC que contiene dicho yacimiento (com-
posicion del punto A en la Figura 3). Asi, si los HC son
inicialmente monofasicos u, otramente llamados, “aceites
sub-saturados”, y evolucionan de acuerdo a la trayecto-
ria sefialada A-B-C de la Figura 3, un decremento en la
presion del yacimiento provoca la separacion de una fase
gas cuando la trayectoria intersecta la curva de punto de
burbuja o de saturacion (punto B). Al seguir evolucionando
hasta el punto C, se produce un aumento en el volumen de
la fase gas por lo que el HC liquido se hace mas viscoso.
En general, se puede afirmar que la cantidad de gas libre
en un yacimiento va a depender de la presion de confina-
miento controlada, entre otros factores, por la profundidad
del yacimiento.

Los yacimientos de gas con condensacion retrograda
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Figura 3. Diagrama de fases presion-temperatura que muestra la clasificacion de los yacimientos de hidrocarburos segun criterios termodinamicos.
Zona I: zona con poca o nula contribucion de gas disuelto. Zona II: zona con una contribucion apreciable de gas disuelto y aceite volatil. Zona III: zona
retrograda con deposito de liquido en el yacimiento. Zona IV: zona con gas seco o himedo. Clave: Pc = presion critica, Tc = temperatura critica, Tcc =

temperatura critica del condensado. Modificado de Cossé (1988).

estan controlados por el intervalo de temperaturas a los que
se hallan sometidos, estando comprendidos entre la tempe-
ratura critica de la mezcla (Tc) y la temperatura critica del
condensado (Tcc). En la mayoria de los casos, la presion
inicial en el yacimiento estd proxima a la “presion de rocio”
retrograda, por lo que la explotacion del yacimiento, con la
consiguiente pérdida de presion, puede provocar una muy
rapida condensacion de HC liquidos en el yacimiento.

En los yacimientos de gas monofasico, la temperatura
del yacimiento es superior a la temperatura critica del
condensado de mezcla (Tcc).

Durante la explotacion de yacimientos naturales, la
mayor parte del gas obtenido se condensara en superficie,
dando lugar a lo que se conoce como “gas humedo”, cons-
tituido puramente por una mezcla de metano y etano. Asi,
los aceites y el gas contenidos en un yacimiento van a dar
en la superficie fluidos diferentes en volumen y calidad
a los originales. Los aceites ligeros (C, a C,) producen
mayor cantidad de gas en la superficie, mientras que los
aceites pesados (“hidrocarburos muertos”) practicamente
no produciran gas. El gas seco (CH,), da inicamente gas

en superficie y, por el contrario, el gas con condensacion
retrograda dara gran cantidad de HC liquidos ligeros en
superficie.

En la Figura 4 se muestra un diagrama P-T en el que
se han representado las isopletas para un conjunto de HC
genéricos, desde gas hasta aceites pesados. Si consideramos
inclusiones fluidas constituidas por aceite pesado (punto A
de la Figura 4), atrapadas inicialmente a presion y tempe-
raturas denominadas (PRA y TRA), al exhumarse siguen la
trayectoria A-B. Estas inclusiones, una vez atrapadas, si son
exhumadas de forma natural o mediante un sondeo presen-
tan una evolucion presumiblemente isocérica (conservando
volumen y densidad) hasta su interseccion con la curva
liquido-vapor de la isopleta (evolucion A-B; Figura 4). En
este punto se producird una burbuja de gas. Este cambio
de fases es reversible y la temperatura a la que ocurre se
conoce como temperatura de homogeneizacion (Th,, ), al
igual que en el caso de las inclusiones acuosas (Th). En
el laboratorio se puede reconstruir la trayectoria inversa
a partir de su temperatura de homogeneizacion (Th,,.)
y, conociendo la ecuacion de estado del sistema quimico
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Figura 4. Diagrama de fases presion-temperatura de cuatro tipos de hidrocarburos, donde se muestran la isocora e isopleta de un aceite pesado (linea A-
B), asi como sus condiciones iniciales de atrapamiento (punto A). Clave: PRA = presion real de atrapamiento, TRA = temperatura real de atrapamiento,
Th = temperatura de homogeneizacion, Th, . = temperatura de homogeneizacion de las inclusiones fluidas con hidrocarburos, Ths = temperatura de
homogeneizacion de las inclusiones fluidas de la salmuera. Modificado de Goldstein y Reynolds (1994).

concreto de trabajo, podemos trazar una isocora a partir del
punto B (trayectoria B-A). Si estas inclusiones presentan
evidencias convincentes de atrapamiento simultaneo con
inclusiones acuosas, es posible obtener una presion y una
temperatura real de atrapamiento (PRA y TRA) mediante el
cruce de las isocoras correspondientes (Figura 4). De este
modo se puede calcular una presion real de atrapamiento
de 600 bares y una temperatura real de atrapamiento de
140°C (punto A de la Figura 4). El procedimiento regular
en el laboratorio consiste en identificar la naturaleza del
HC, calcular una isopleta aproximada basada en datos de
HC naturales lo mas parecidos posibles, y determinar su
temperatura de homogeneizacion. A partir de estos datos,
y utilizando la ecuacion de estado correspondiente, se
construye la isocora para este sistema.

La presencia de los dos tipos de fluidos inmiscibles
(acuosos e HC), atrapados como conjuntos de inclusiones
fluidas con evidencias petrologicas de haberse atrapado
simultdneamente, como se muestra en la Figura 5, nos
permite reconstruir las condiciones iniciales de presion y
temperatura a partir del calculo y cruce de sus isocoras.
Estas presentan pendientes diferentes, y las temperaturas
de homogeneizacion de las inclusiones con hidrocarburos
(Th,,.) son sistematicamente menores a las temperaturas
de homogeneizacion de salmueras (Th ) que acompaiian
a los HC. Asi, para poder usar el cruce de isocoras para
determinar la presion y temperatura de atrapamiento, es
preciso (1) tener evidencias del coatrapamiento de los dos

tipos de inclusiones fluidas (Figura 5), y (2) determinar
con precision la composicion y la temperatura minima de
atrapamiento de las inclusiones.

Existen varios desarrollos metodologicos para poder
determinar las condiciones PVTX de salmueras e HC. Hasta
el momento el mas completo desarrollo metodoldgico ha
sido elaborado por investigadores del CREGU de Nancy,
Francia (Pironon y Barres, 1990a; Pironon 1991; Pironon
et al., 2000; Thiery et al., 2000; Teinturier et al., 2002), al
que podemos denominar “Método Pironon” (Figura 6). Este
procedimiento analitico, aunque costoso y complicado, es
una poderosa herramienta para la determinacién de cam-
bios en los regimenes de temperatura o presion en sistemas
geologicos con presencia de fluidos inmiscibles. Tal seria el
caso de la historia del llenado de reservorios de HC, de los
procesos de degradacion de HC, o de la formacion de ciertos
tipos de yacimientos minerales estratoligados (yacimientos
de Pb-Zn en rocas carbonatadas, de tipo Mississippi Valley
y asociados) y, en general, de procesos diagenéticos.

4. Descripcion de la metodologia (Figura 6)
4.1 Preparacion de las muestras
Una seccion pulida por ambos lados es el tipo de

preparacion que sirve de base para todos los estudios
comprendidos en el analisis de inclusiones fluidas. La
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confeccion de estas secciones es manual y se resume en

las siguientes etapas:

* Cortedeun area de 10x10 cm de muestra con minerales
en que sea factible el estudio inclusiones fluidas.

* Desbastado de una cara hasta dejarla plana, con termi-
nado de abrasivo # 1000.

* Pulido de calidad metalografica con alimina y sobre
pafio de nylon.

* Montaje de la muestra en un vidrio (generalmente de
40x40 mm), con pegamento NO epoxico y sobre la
cara pulida.

* Desbastado de la segunda cara, hasta lograr un espe-
sor de aproximadamente 100 a 120 micras (superior a
las 30 micras habituales de las laminas delgadas para
petrografia tradicional, con el objeto de contener una
mayor poblacion de inclusiones fluidas).

* Pulido metalografico de la segunda cara.

+ Desmontaje y limpieza de la seccion pulida usando
acetona

4.2. Petrografia de las inclusiones fluidas

El estudio de las inclusiones fluidas esta basado en el
analisis petrografico preliminar de los tipos de inclusio-
nes fluidas y su disposicion en un cristal determinado. La
mayoria de las inclusiones fluidas se pueden reconocer
por presentar sus limites un alto contraste con respecto al
mineral que las contiene. Esto es debido a una diferencia
significativa en el indice de refracciéon entre las inclu-
siones fluidas y el mineral contenedor. Las inclusiones
fluidas acuosas tienen indices de refraccion entre 1.33 y
1.45, mientras que los minerales en que tipicamente se
encuentran tienen indices de refraccion entre 1.43 y 3.22.
Los hidrocarburos liquidos, sin embargo, tienen indices
de refraccion que suelen ser similares a los del mineral
contenedor. Una inclusion fluida acuosa tipica (en el medio
geologico objeto de este estudio) contiene liquido claro
brillante que domina en proporcidén volumétrica sobre
una burbuja pequeiia de vapor o gas. La gran mayoria de
las inclusiones acuosas son incoloras, lo que contrasta
con algunos hidrocarburos liquidos (L), que presentan
coloraciones entre café rojizo y amarillo (Figura 5). En ge-
neral, los minerales diagenéticos de cristalizacion espatica
contienen las inclusiones mas utiles, en comparacion con
los minerales de grano fino. Los didmetros maximos de la
mayoria de las inclusiones en este tipo de minerales suelen
ser de 5 a 10 pm. El objetivo de la petrografia de inclusiones
fluidas es establecer las diferentes familias de inclusiones
presentes y determinar el tiempo de atrapamiento relativo
a la formacion del mineral que las contiene. Existen tres
categorias de inclusiones fluidas, segliin su origen dedu-
cido en base a criterios petrograficos: (1) primarias, (2)
secundarias, y (3) pseudosecundarias (p.e. Roedder, 1984;
Goldstein y Reynolds, 1994). Las inclusiones primarias
se forman durante las etapas de crecimiento del mineral y

contienen los fluidos que le dieron origen. Las inclusiones
secundarias se atrapan en fracturas posteriores a la forma-
cion del cristal, de modo que los fluidos que contienen no
tienen relacion con el origen del mineral. Las inclusiones
pseudosecundarias se atrapan en fracturas que se forman
antes de que termine el crecimiento del cristal contenedor,
por lo que sus fluidos estan relacionadas genéticamente
con dicho cristal. Las inclusiones primarias son las de
mayor importancia para estudios microtermométricos, y
se identifican comunmente relacionandolas con las zonas
de crecimiento del cristal. Las zonas de crecimiento se
evidencian petrograficamente por la distribucion de inclu-
siones fluidas o so6lidas o, en ocasiones, por variaciones
cromaticas en cristales coloreados, aunque también pueden
ser reconocidas por medio de técnicas como microscopia
electronica (imagenes de electrones retrodispersados),
catodoluminiscencia y fluorescencia UV.

Para que los datos microtermométricos de inclusiones
fluidas reflejen las condiciones iniciales de la formacion del
cristal deben de cumplirse las siguientes premisas:

a) Las inclusiones fluidas deben haberse atrapado ini-
cialmente como una fase inica homogénea,

b) deben conservar su densidad y volumen y no haber
interactuado con otros fluidos; esto Gltimo s6lo se cumple
si la cavidad de la inclusion no ha sufrido cambios post-
atrapamiento como son (p.e. Goldstein, 2001): (1) estran-
gulamiento o encuellamiento (necking down), (2) dilatacion
(stretching), o (3) decrepitacion o fuga de fluidos (leakage),
con o sin relleno con fluidos nuevos de la cavidad. Estos
fenomenos pueden, en principio, ser detectados a partir
de un buen analisis petrografico, de catodoluminiscencia
y fluorescencia UV, previo a la microtermometria, y a
posteriori por analisis de distribucion/dispersion de datos
en diagramas Th-salinidad.

4.3. Catodoluminiscencia (CL)

La catodoluminiscencia (CL) consiste en la emision
de luz de materiales cristalinos que han sido sometidos
a excitacion por un haz de electrones. Cuando este haz
es enfocado sobre la muestra, una parte de su energia es
absorbida, otra es transmitida, y otra es reemitida en forma
de particulas y ondas, que incluyen la luz visible en el caso
de los materiales luminiscentes. El efecto de CL en los
minerales puede deberse a la presencia de tierras raras u
otros elementos traza como elementos activadores, o bien
debido a defectos cristalinos que también pueden actuar
como centros emisores de CL. Por ello, con esta técnica
se pueden evidenciar crecimientos episodicos que se ma-
nifiestan por bandas concéntricas de diversa intensidad
y/o color de luminiscencia en los cristales, y que reflejan
cambios en la quimica de los fluidos, los cuales, en mu-
chos casos, son tan sutiles que sus efectos en la quimica y
propiedades del mineral no serian facilmente detectables
mediante otras técnicas.
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Figura 5 (a) Cristal de dolomita zonado y bordeado por calcita. Luz transmitida, nicoles paralelos, induccion de falso color con cuia de yeso. (b) detalle
de las zonas de crecimiento en el cristal anterior, en donde las zonas de crecimiento mas obscuras contienen inclusiones fluidas de hidrocarburos y
acuosas. Luz transmitida, nicoles paralelos. (¢) y (d) Inclusiones fluidas acuosas (incoloras) y de hidrocarburos (color café) en dolomita, que ejemplifican
la morfologia y relaciones de fases liquido y vapor, y la coexistencia en una misma asociacion de inclusiones fluidas de los dos tipos de fluidos. Luz
transmitida, nicoles paralelos. (e) Cristal de fluorita con zonacién de color pirpura e incolora, y con inclusiones fluidas primarias. Luz transmitida,
nicoles paralelos. (f) Inclusion fluida en fluorita que contiene salmuera acuosa e hidrocarburos. Las fotomicrografias A a D pertenecen a dolomitas del
Tithoniano de la Cuenca del Sureste, y las fotomicrografias E y F corresponden a yacimientos de fluorita de la Cuenca de Sabinas.
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4.3. Fluorescencia Ultravioleta (UVF)

La fotoluminiscencia es un fendmeno de luminiscencia
que se origina mediante la excitacion de la materia por
fotones en lugar de electrones (catodoluminiscencia), e
incluye la fluorescencia y la fosforescencia, que son térmi-
nos asignados para la emision de luz inmediata y retardada,
respectivamente. El equipo que se usa para los estudios de
fluorescencia consiste en un microscopio petrografico que
posee una lampara de mercurio como fuente de ilumina-
cion. La luz incide en la muestra provocando una luminis-
cencia del material. Se usa un filtro ultravioleta debido a
que los HC poseen la propiedad de fluorescer cuando son
expuestos a esta excitacion ultravioleta. El espectro de luz
emitida puede ser cuantitativamente determinado con un
espectrometro, o cualitativamente determinado por obser-
vacion visual del color de la luz fluorescente.

La composicion de los HC vy, por lo tanto, su fluores-
cencia dependen de su origen y madurez térmica, asi como
de aspectos de migracion y degradacion biologica (Barres
etal., 1987; Pironon y Barrés, 1992b). Las inclusiones que

contienen aceite por lo comun fluorescen bajo iluminacion
ultravioleta debido a la presencia de HC aromaticos y com-
puestos de nitrégeno, azufre y oxigeno. El color de fluo-
rescencia emitida varia con el grado API del HC (medida
de cuan ligero o pesado es un HC con respecto al agua),
pues los aceites y condensados de alto grado API tienen la
maxima emision a longitudes de onda cortas, y los de baja
y mediana grado API tienen su emision a longitudes de
onda mayores. Consecuentemente, las inclusiones de HC
emitiran colores de fluorescencia dependiendo de su com-
posicion general. Los HC de composicion mas aromatica
(HC pesados) emiten colores amarillos y naranja, mientras
que los de composicion mas alifatica (HC ligeros) se dirigen
hacia el extremo del azul o blanco.

4.4. Microtermometria
La microtermometria es el estudio previo indispensable

tanto para inclusiones fluidas acuosas como de HC, por
lo que es recomendable realizarlo con anterioridad a la
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Figura 6 Procedimientos y pauta analitica para el estudio y analisis de inclusiones fluidas en medios petroleros y diagenéticos, y en yacimientos
estratoligados epigenéticos del tipo Mississippi Valley, segun el método de Pironon (2004).
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aplicacion de los métodos espectroscopicos (UVF, FTIR,
Raman) o de analisis directo (crush-leach). Del analisis
microtermomeétrico en inclusiones fluidas se obtienen tres
tipos fundamentales de informacion: (1) Te o temperatura
eutéctica del sistema, (2) Tf o temperatura de fusion del
ultimo cristal de hielo dentro de una inclusion, y (3) Th o
temperatura de homogeneizacion de fases. Generalmente,
en inclusiones fluidas acuosas se observan estos tres pa-
rametros, pero en las de HC generalmente solo se puede
medir la Th.

El andlisis microtermométrico se realiza con un mi-
croscopio petrografico de luz transmitida al que se le
ha adicionado una platina térmica que permite el calen-
tamiento de especimenes hasta los 650°C, y un sistema
de enfriamiento a base de nitrégeno liquido que baja la
temperatura hasta cerca de -200°C. El método consiste en
provocar la solidificacion (bajo observacion microscopica)
de las fases fluidas mediante la disminucioén repentina de la
temperatura al ser sometida la platina a un flujo de nitrégeno
liquido. La temperatura de fusion o solidificacion de una
sustancia es funcion de su contenido salino, por lo cual su
determinacion permite la estimacion del contenido total de
sales disueltas en fluidos acuosos subsaturados en sales.
Una vez congelada la inclusion, comienza el calentamiento
hasta que comience la fusion del hielo; a la temperatura a la
que comienza esta fusion se le llama temperatura eutéctica,
Te, y su valor depende de la composicion de las sales. En
el caso de que la tnica sal presente sea NaCl la Te sera de
-20.8. La presencia de otras sales hace disminuir esta Te
(Crawford et al., 1981). La lectura de la temperatura de
fusion se toma cuando el tltimo cristal de hielo desaparece
mediante el calentamiento de una inclusiéon previamente
congelada. Por convencion, la salinidad es calculada a partir
de la Tf asumiendo que el fluido solo contiene agua y NaCl,
por lo que las salinidades son aparentes y se expresan como
“tanto por ciento en peso equivalente de NaCl” (wt.% NaCl
equiv). Sin embargo, dicha salinidad es aproximativa ya
que, aunque el NaCl es generalmente la sal mayoritaria en
solucion, los cloruros de Ca, Mg, K etc., asi como algunos
sulfatos, pueden ser relativamente abundantes. Dichas
sales, en altas concentraciones pueden llevar a puntos de
fusion del hielo bastante diferentes a las que se registrarian
con NaCl como Unico soluto. Cuando las salinidades son
bajas, el comportamiento del fluido es muy proximo al de
una salmuera de NaCl puro, pero no cuando la salinidad
es alta, proxima a la saturacion en NaCl.

El analisis microtermomeétrico a altas temperaturas con-
siste en homogeneizar las diferentes fases presentes en la
inclusion mediante calentamiento a temperaturas positivas.
La temperatura de homogeneizacion brinda informacion
sobre la temperatura minima de formacion del cristal.
Dicho proceso se efectia en las mismas inclusiones que se
analizaron a baja temperatura. Salvo en el caso de minerales
con exfoliacion (p.e. fluorita) es preciso realizar los analisis
de baja temperatura en primer lugar, ya que existe la posi-
bilidad de que se produzca decrepitacion de las inclusiones

por calentamiento durante el analisis a alta temperatura,
sobre todo cuando los fluidos son muy densos.

Finalmente es importante mencionar que los datos de
Tfy Th obtenidos deben de corregirse usando una curva
de calibracion para el equipo, construida con estandares de
puntos de fusiéon conocidos, con la finalidad de tener una
base de referencia para el manejo de los resultados. Los
equipos modernos ya presentan dicha correccion de forma
automatica en base a su calibracion.

4.5. Microsonda Raman

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la
interaccion de la radiacion incidente con los electrones
de una molécula iluminada. El resultado de la dispersion
Raman es un cambio en el estado vibracional de la
molécula. Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la
radiacion incidente debe inducir un cambio en el momento
bipolar, o un cambio en la polaridad molecular. La luz
dispersada contiene una pequeia porcion de la luz debida
a la dispersion Raman, ademas de la debida a la dispersion
Rayleigh normal. La dispersion Raman contiene lineas
Stokes y anti-Stokes, cuyas frecuencias corresponden a la
suma o diferencia de las frecuencias de la luz incidente y
vibracionales moleculares. Cuando los fotones interactiian
con una molécula, una parte de su energia se puede
convertir en varios modos de vibracion de la molécula. La
luz dispersada pierde la energia equivalente a la energia
dada a las vibraciones moleculares (efecto Raman Stokes).
Si la molécula se encontraba inicialmente en un estado
rotacional o vibracional excitado, es posible que la luz
dispersada tenga mayor energia que la incidente (efecto
Raman anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga
a un estado de menor energia que la del estado inicial.
Como normalmente la poblacion de los estados excitados
es mucho menor que la del estado basico, la dispersion
Raman Stokes es mucho mas intensa que la dispersion
Raman anti-Stokes.

Esta técnica se usa en la cuantificaciéon de moléculas
poliatémicas (esencialmente gases) en inclusiones fluidas
que no presentan fluorescencia (Wopenka et al., 1990). Las
inclusiones acuosas relacionadas con la migracion de HC
contienen frecuentemente cantidades detectables de gases
disueltos, como CH,, CO,, H,S y N,, cuyo contenido relati-
vo puede ser determinado por medio de la microsonda con
efecto Raman. La determinacion del contenido relativo en
estos gases y, en especial, de CH, y CO,, es fundamental en
la reconstruccion de las condiciones PVT de los fluidos.

4.6. Microespectrometria de infrarrojo y microscopia
confocal

El analisis mediante microespectrometria de infrarrojo
(FTIR) se aplica a inclusiones con HC. El procedimiento
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analitico para los analisis cuantitativos se basa en medir las
relaciones de CH,/alcanos y CH,/CO,, a partir de sus radios
de banda respectivos (Pironon y Barres, 1990a; Wopenka et
al., 1990; Pironon et al., 1991; Pironon y Barres, 1992a).
Este procedimiento permite obtener las concentraciones
molares de CH,, CO, y alcanos.

Sin embargo, la composicion de los HC contenidos
dentro de las inclusiones fluidas obtenida mediante FTIR
no es exacta, por lo que Pironon et al. (1998) desarrolla-
ron un procedimiento original basado en el volumen de
las inclusiones fluidas y de las fases contenidas en éstas.
Generalmente se considera que la relacion gas/HC en una
inclusion fluida a la temperatura ordinaria es caracteris-
tica “Gnica” de la composicion del HC. Sin embargo, el
porcentaje volumétrico de gas en una inclusion se puede
calcular de manera mas precisa midiendo el volumen del
HC liquido por medio de microscopia confocal de escaneo
laser (CSLM), e igualmente midiendo el didmetro del volu-
men esférico de la burbuja de vapor (Pironon et al., 1998).
Asi, mediante CSLM se puede determinar el volumen de la
cavidad de la inclusion de HC con una resolucion del 96%
en inclusiones de tamafio minimo de ~0.5 um.

4.7. Modelado

El modelado propuesto de las inclusiones fluidas acuo-
sas se basa en la ecuacion de estado de Duan et al. (1992),
y se requiere tener datos de Tf'y Th, obtenidos a partir del
analisis microtermométrico, asi como la concentracion
molar del CH,, determinada mediante microsonda Raman
(Pironon et al., 2000). El modelado de las inclusiones
fluidas con HC se basa en la ecuacion de estado de Peng-
Robinson (Pironon, 1991; Thiéry et al., 2000), para lo
que se requiere la Th y el porcentaje del volumen de gas,
obtenido mediante CSLM (Teinturier et al., 2002), y la
fraccion molar de los HC y gases. El software llamado
PIT (Petroleum Inclusion Thermodynamics; Pironon et al.,
2000; Thiéry et al., 2000; Teinturier et al., 2002) produce
diagramas P-T (presion-temperatura), que incluyen la
isopleta e isocora de los HC (Thiery et al., 2000). El cruce
de isocoras obtenidas a partir de la microtermometria de
inclusiones con HC y acuosas permite finalmente determi-
nar la presion y temperatura de atrapamiento de las mismas
y, por ende, las presiones y temperaturas de formacion del
mineral en estudio.

5. CONCLUSIONES

Lametodologia y secuencia de trabajo que se presentan
permiten determinar la composicion en gases de las sal-
mueras acuosas en inclusiones fluidas, determinar el tipo
de HC atrapados en las mismas, asi como reconstruir sus
isocoras e isopletas para asi establecer las condiciones de
presion y temperatura de dichos fluidos en el momento de su

atrapamiento. A partir de esta informacion se puede: (a) re-
construir los procesos de origen, migracion y acumulacion
de salmueras e HC, (b) modelar de cuencas sedimentarias,
asi como (c¢) comprender la génesis de depdsitos minerales
relacionados con circulacion de fluidos en cuencas sedi-
mentarias (p.e. tipo Mississippi Valley y similares) y, en
general, los procesos diagenéticos.
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