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Resumen

RESUMEN

El voican Colima es el mas activo de Mexico. Antes de la erupcion de 1998-1999
fumarolas de alta temperatura, de hasta 830°C, surgieron en el crater del volcan a
una elevacién de 3900 m. Los gases volcanicos del Colima son altamente
oxidados debido a su mezcia con el aire dentro del edificio volcanico. Esto nos da
la oportunidad poco comun de estudiar el transporte de los metales y elementos
trazas por los gases volcanicos con alta fugacidad de oxigeno. La composicion de
los gases del Colima es tipica de los volcanes de las zonas de subduccion, pero
todas las especies reducidas son reemplazadas por otras oxidadas, a diferencia
de otros volcanes, que presentan también fumarolas de alta temperatura. Debido a
la alta fugacidad de oxigeno los compuestos de azufre oxidados depositados en
el Colima son completamenie diferentes de otros grupos de minerales mas
caracteristicos de las incrustaciones naturales precipitadas en la superficie en
contacto con el aire.

Usando técnicas como el ICP-MS, el SEM X-EDS y XRD se estudi6 la geoquimica
y la mineralogia de los precipitados depositados dentro de los tubos de silice
insertados en dos fumarolas de alta temperatura (600 y 800°C) del volcan Colima
en 1997. A diferencia de otros voicanes con gases reducidos, donde la halita,
silvita y los sulfuros metalicos enriquecidos en Mo y Cd son los minerales
principales, los gases del Colima depositan sulfatos de Na y K enriquecidos en Vy
Pb, suifatos de puro vanadio y sulfatos de mezclas de Cu-Zn-Pb-Fe, en lugar de
cloruros y sulfuros tipicos para los gases reducidos. Minerales de Mo y Cd estan
ausentes en los sublimados del Colima debido a que sus formas oxidadas son
altamente volatiles. Oro nativo, sulfatos de vanadio y sulfatos de telurio (un nuevo
minerat) precipitados en los tubos de silice del Colima son minerales nunca antes
observados en otros volcanes. En la interpretacion de los datos se aplicaron

modelos termoquimicos.
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1 INTRODUCCION

Los sublimados volcanicos son solidos formados directamente del enfriamiento de
los gases volcanicos y de la mezcla de estos con los constituyentes del aire que
estan en desequilibrio con las prevalecientes condiciones de presion y
temperatura. Estos sublimados son depositados en las paredes de las fisuras
subterraneas o precipitan como incrustaciones alrededor de las dreas de

descarga de gases.

Los sublimados e incrustaciones volcanicas representan menas concentradas con
grandes cantidades de metales pesados y elementos trazas tales como el Au, Ag,
Pb, Mo, V, In, entre otros. Los metales precipitan directamente de los gases de
muy alta temperatura, donde estos gases son estables en forma de especies
volatiles como: cloruros, fluoruros, sulfuros, 6xidos etc.. Durante el enfriamiento y
la oxidacidn en la superficie estas especies volatiles se vuelven inestables y
precipitan en forma de fases minerales estables. De esta forma el proceso de
precipitacion de minerales a partir de gases magmaticos de alta temperatura es
similar al proceso de formacion de algunos yacimientos minerales hidrotermales y
puede servir para establecer los modelos de formacion de elementos

constituyentes de minerales de menas.

Le Guern and Bernard (1982} desarrollaron el método del tubo de silice para
colectar los sublimados de las fumarolas volcanicas. Esta técnica consiste en
insertar un tubo de silice en las fumarolas y esperar varios dias por [a incrustacion
de los sublimados en las paredes del tubo. El experimento del tubo de silice es
un meétodo solamente cuantitativo para el estudio de la precipitacion de los

minerales a partir de los gases volcanicos bajo condiciones controladas.

En la literatura se reportan varios trabajos acerca del estudio de la geoquimica y
mineralogia de los gases, condensados y sublimados volcanicos para diferentes

volcanes del mundo como el Merapi (Le Guern and Bernard, 1982: Bernard, 1985;
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Symonds et al.,, 1887, Symonds, 1993), Kudryavy (Taran et al., 1995; Korzhinsky
et al., 1996; Wahrenberger, 1997), Momotombo (Quisefit et al.,, 1989), Mt. S.
Helens (Bernard, 1985), Mt. S. Augustine (Symonds et al., 1990), entre otros.

Todos estos trabajos mencionados anteriormente reflejan condiciones reductoras
de las fases fluidas, las cuales habitualmente estan cerca del bufer niquel-oxido de
niquel (NNQO), para los sublimados de alta temperatura y la interaccién gas
volcanico-atmosfera solo se da a temperaturas bajas y medias manifestandose a
través de aguas acidas ricas en sulfatos, derivadas de la condensacion natural del
gas volcanico o de la exposicion al aire de ias incrustaciones de minerales
alrededor de las ventilas fumarolicas (Stoiber and Rose, 1974: Kavalieris, 1994;
Symonds and Gerlach, 1996).

Symonds y Reed, 1993 en sus trabajos plantean modelos de precipitacion de
minerales en sistemas con condiciones predominantemente reductoras, de altas
temperaturas y baja presion, los cuales pudieran asociarse a depoOsitos
epitermales de baja sulfidacién (baja oxidacion del azufre, donde los sulfuros son
los minerales predominantes). De la misma forma a través de los modelos (Taran
et al., 2001 y este trabajo) de los procesos de precipitacidn de minerales en
sistemas abiertos altamente oxidantes (donde predomina la precipitacién de
sulfatos) y de baja presion, como es el caso de las fumarolas de altas
temperaturas del volcdn Colima, se puede predecir la formacion de los
yacimientos epitermales de alta sulfidacion (alta oxidacion del azufre, donde los

sulfatos son minerales predominantes).

Eil voican Colima constituye un raro ejemplo de un flujo de gas volcénico caliente
(cerca de 800°C) y altamente oxidado, debidc a que el domo de lava constituye
una estructura muy permeable que permite la mezcla del aire atmosférico con el
gas magmatico dentro de la parte superior del edificic voicanico, esto ocurre cerca

de la superficie donde a su vez se da la desgasificacion del magma.



Introduccion

L M S e et Pt T e g R RS I

Esta caracteristica un tanto especial de los gases del Colima nos ofrece la
oportunidad poco comun de estudiar el transporte de los metales y elementos
trazas por los gases volcanicos con alta fugacidad de oxigeno. L.a composicién de
los gases del Colima es tipica de [os volcanes de las zonas de subduccion (Taran
et al., 1989), pero todas las especies reducidas son reemplazadas por otras
oxidadas, a diferencia de otros volcanes, que presentan también fumarolas de alta
temperatura (Taran et al., 2001).

E! objetivo principal de este trabajo de tesis es el estudio del transporte de los
metales y elementos trazas por los gases volcanicos altamente oxidados del
Colima. Este objetivo se alcanz6é mediante la determinacion de la composicion
quimica y mineraldgica de los sublimados precipitados en los tubos de silice,
insertados en las fumarolas de alta temperatura del volcédn Colima, utilizando

varias técnicas analiticas y la modelacion Termoquimica.
La realizacion del presente trabajo se hizo en cuatro etapas:
a. Etapa Preliminar:

» Revision e interpretacion de la literatura existente acerca de la
geoguimica y mineralogia de los condensados y sublimados de alta
temperatura en diferentes volcanes del mundo, que descargan gases
tipicos de zonas de subduccion, como es el caso del Colima. Ademas
del trabajo previo realizado en el area de estudio por el Dr. louri Taran a
partir de 1996, como parte del proyecto de Monitoreo Geoquimico del
volcan Colima.

b. Etapa de campo:

= Muestreo de condensados y sublimados, en tubos de silice, en

fumarolas de alta temperatura de| volcan Colima
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c. Etapa de laboratorio:

Determinacion de la composicion quimica de los condensados y
sublimados de alta temperatura empleando la técnica analitica del
espectrometro de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS).

ldentificacion de minerales utilizando las técnicas de Difraccion de
Rayos X (DRX) y del Microscopio Electrénico de Barrido con
Microanalisis de Rayos X (SEM-EDS).

d. Etapa de interpretacion de los resuitados obtenidos:

Comparacion de los datos obtenidos con otros volcanes del mundo.

Modelacion Termoquimica para interpretar los limites de oxidacion-
reduccion y el transporte de algunas especies metalicas utilizando el
paquete de computo HSC (entalpia, entropia, capacidad calorifica),
Chemical reaction and equilibrium software with extensive

thermochemical database. Ver. 2.03 (Roine, A., 1994).
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I UBICACION GENERAL DEL AREA DE £STUDIO

El volcan Colima (19.51°N, 10361°W, 3855 m sobre el nivel del mar) es el mas
joven y el Unico cono andesitico active a lo largo del complejo volcanico
cuaternario de Colima, localizado en la porcion occidental del cinturén voicanico
Trans-Mexicano (CVTM), el cual es un arco continental relacionado con la

convergencia N-S de fas placas Norteamericana, Cocos y Rivera (Fig. 1A).

El presente cono activo comenzo a formarse durante los Gltimos 4000 afios (Luhr
and Carmichael, 1990a). Historicamente, el Colima ha sido el volcan mas activo de
México y uno de fos mas activos de América. De acuerdo con Luhr y Carmichael
(1990b), desde 1560 el volcan ha evolucionado a través de tres ciclos eruptivos
muy similares, el dltimo concluyd en 1913. La moderna historia eruptiva y los
productos eruptivos son descritos detalladamente por Luhr y Carmichael (1990a).
Varios domos de |lavas se han formado desde 1930 y actualmente sobre la cima
del volcan existe un sello de lava con pequefos crateres explosivos producto de

las recientes erupciones de 1891 y 1994,

La superficie de la cima, por encima del sello de lava, se compone de bloques de
lavas de diferentes tamafos. En el crater no estan bien expresados los campos
fumardlicos, sin embargo se puede apreciar en un area de 200 x 200 m un flujo
difuso de gases “insaturados”. Este crater puede ser dividido en varias zonas en
dependencia de la temperatura de las descargas de gases (Connor et al , 1993).
La de mas alta temperatura corresponde a la zona Z3, localizada en |a parte norte
del crater, en esta zona se observan aperfuras rojas incandescentes con
temperaturas de 700-800°C entre los bloques de lavas con incrustaciones verde
azulosas. Esta zona Z3 constituye el area especifica del estudio, donde se

muestrearon los sublimados a traves de los dos tubos de silice(Fig. 1B).

La morfologia del area del crater varia con el tiempo debido a nuevos

fracturamientos, pequefias avalanchas y deslizamientos de tierra, sin embargo la
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principal red de fracturas se mantiene generalmente inalterable desde 1990
{Connor et al., 1993), a pesar de las erupciones de 1991 y 1894 (Cortes et al,,
1998). La estructura del domo de lava provee de un flujo de gases volcanicos
muy calientes y altamente oxidados debido a su mezcia con el aire dentro del

interior del domo.
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Fig. 1 (A) Mapa de localizacion regional del volcan Colima. (B)
Esquema de ubicacion del area de estudio,Fumarola Z3 (tomado
de Taran et al., 2001).
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1 METODCLOGIA

3.1 Muestreo

Todas las ventilas del crater del Colima, con temperaturas de ebullicién por
encima de los 800°C, descargan gases con aito contenido de aire por lo gue no es
posible utilizar el método de Giggenbach (1975) para el muestreo de los gases. Se
utilizé un tubo de silice de 1.2 m de largo y se bombed el gas a través de dos o
tres trampas consecutivas, cada una con 30 mi de una solucién de NaOH 4-5N
enfriada con hielo. El gas seco fue colectado en jeringas de vidrio de 250 mi.
Los condensados fueron bombeados dentro de dos trampas de vidrio
consecutivas enfriadas por hielo (Fig.2). La coleccion de 20-30 ml de condensados

puros tardé mas de dos horas.

A la bomba

o) -
o J o-
30 ml 4-5N NaOH o

Hielo . o ~_Condensados

Fig. 2 Esquema de la recoleccion de los condensados del Colima.
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Las muestra de sublimados, que forman parte de este estudio, fueron
recolectadas en dos tubos de silice, de 1 m de largo y 35 mm de diametro cada
uno, incrustados en fumarolas de alta temperatura (826°C) de la zona Z3, &l
norte del crater. El tubo 1 permanecio en el lugar por mas de un mes y el tubo 2
fue recuperado tres meses después. La temperatura fue medida por un termopar
al iniciar y al finalizar el experimento. La distribucién de a temperatura depende de
la longitud, de la apertura del extremo frio del tubo y de las condiciones del tiempo
(Korzhinsky et al., 1996), por io tanto las temperaturas pueden cambiar durante el
experimento, por lo que nuestra distribucion final de la temperatura puede ser
considerada solamente como una cruda estimacion. El gradiente de temperatura
en el tubo 1 fue de 826-346°C y en el tubo 2 fue de 595-100°C.

En el laboratorio los tubos fueron cortados en siete y cinco piezas
correspondientes a igual numero de zonas de temperatura, respectivamente.
Posteriormente se hizo un analisis en el microscopio estereoscopico con el
objetivo de seleccionar las muestras mas representativas y de sefalar las fases

de interés para sus analisis posteriores.

3.2 Técnicas Analiticas

Los gases absorbidos fueron analizados por técnicas estandares (Giggenbach,
1975). Una porcion de puras condensados fue analizada por cromatografia ionica
y por Espectrometria de Absorcidon Atomica (AAS) para determinar los
componentes mayores (Cl, F, B, SO, y los alcalinos). Otra porcion fue analizada
por ICP-MS para determinar los elementos trazas. El gas seco de las jeringas fue

analizado por cromatografia de gases.

El empleo de la Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS) permitic determinar la composicion quimica de los condensados vy
sublimados y el uso de tecnicas como el Microscopio Electronico de Barrido con

microanalisis de rayos X (SEM-EDS) y la Difraccion de Rayos X (DRX} posibilité el
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estudio de la mineralogia de los precipitados depositados dentro de los dos tubos
de silice.

3.2.1 Espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).

Los sublimados contienen cantidades variables de muchos metales incluyendo
Na, K, Fe, Zn, Br, Ag, Co, Au, Pb, Se y Hg, los cuales se combinan con los
constituyentes mayores de los volatiles (cloruros, sulfuros y oxigeno) durante el
enfriamiento. Estos elementos estan presentes solamente en bajas
concentraciones (varios ordenes de magnitud menos gue l0s gases mayores), por
lo cual estas reacciones no alteran significativamente {a cantidad de los elementos
mayores que componen el sistema. Sin embargo el comportamiento de estos
metales trazas puede aportar informacion importante acerca de la naturaleza del

origen de la fase gaseosa y del iransporte de los metales a través de estos gases.

La espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductive (ICP-MS) es
una técnica analitica comparativamente nueva con un gran potencial en
geoquimica. Este método es capaz de medir la mayoria de los elementos de la
tabla periddica con muy bajos limites de deteccion y excelente precision. Los
elementos son medidos simultaneamente y se puede hacer un andlisis completo
en un tiempo de 2 minutos haciéndola asi, una técnica analitica extremadamente

rapida.

El plasma de acoplamiento inductivo, es un tipo de flama que alcanza
temperaturas mucho mas altas que flamas de combustion ordinarias.
Generalmente se trata de argon parciaimente ionizado. Su alta temperatura ( 6000
a 10000 K ) y gran estabilidad eliminan muchas interferencias y fuentes de error
gue se tienen con las flamas ordinarias. Debido a estas caracteristicas, el plasma
de acoplamiento inductivo empieza a sustituir a fas flamas de mecheros ordinarios
en técnicas de espectrometria de masas y de emision atomica. De esta manera,

en los Ultimos anos la espectrometria de masas con plasma de acoplamiento
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inductivo se ha desarrollado como una técnica de analisis multielemental
altamente sensitiva y rapida, que ha tenido gran impacto en analisis de elementos

trazas en diversos tipos de materiales.

El andlisis por medio de espectrometria de masas con plasma de acoplamiento

inductivo (ICP- MS) se basa fundamentalmente en dos principios:

lonizacion: Las temperaturas alcanzadas en el plasma permiten la
extraccién de un electrén de la capa exterior del atomo produciendo un idn con

una carga positiva mas un electron.
M=M +e

Deteccion: En el espectrometro de masas los iones (M*) producidos en el
plasma son separados y caracterizados. La separacion se lleva a cabo con un
filtro de masas y se basa en diferencias de ias trayectorias de los iones a través
de un campo eléctrico. El sistema de deteccidn provee una sefial eléctrica que es

proporcional a la cantidad de iones que salen del filtro de masas.

Esta técnica analitica se aplicé en una porcion de puros condensados
recolectados del tubo 1 y en siete porciones representativas correspondientes a

igual nimero de zonas de temperatura del tubo 1 (Z1, Z2, Z3, Z4, 25, Z6 y Z7).

Los precipitados de minerales fueron retirados cuidadosamente de cada porcion
del tubo de silice de forma mecanica, posteriormente fueron pesados. La digestion
de las muestras fue abierta y se lievo a cabo por medio de un ataque quimico de
agua regia al 100% (3 HCI ; 1HNO3) en vasos de teflon,

Las muestras en solucion fueron analizadas en el ICP-MS modelo PlasmaQuad 3

marca VGElemental del LUGIS del Instituto de Geofisica. Este modelo permite
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realizar la reduccion de interferencias por éxidos de Ba < 0.2% y de doble carga
de Ba (BaM ™"} < 3%.

3.2.2 Microscopio Electrénico de Barrido con Microanalisis de rayos X (SEM-EDS)

El microscopio electrénico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar,
en alta resolucion, la superficie de los sdlidos. El SEM explora la superficie de la
imagen punto por punto. Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con
un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz de
electrones por la pantalla de una television. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la apariciéon de electrones secundarios. Los
electrones perdidos y los secundarios son recogidos y contados por un dispositivo
electronico situado a los lados del espécimen. Cada punto leido de fa muestra
corresponde a un pixel en un monitor de televisién. Cuanto mayor sea el nimero
de electrones contados por el dispositivo, mayor serd el brillo del pixel en la
pantalla. A medida que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la
imagen de la misma en el monitor. Los microscopios electronicos de barrido
pueden ampliar los objetivos 100.000 veces 0 mas. La interaccidon del haz de
electrones con una muestra puede revelar informacion de la composicion de
ésta, asi como aspectos de topografia, cristalografia, del potencial eléctrico, del

campo magnético y de otras propiedades.

El microanalisis es una técnica capaz de hacer una correlacion a escala fina entre
el analisis quimico y la microestructura de la muestra, dentro de una regidn menor
de una micra de diametro. Al SEM puede adaptarsele facilmente esta técnica
analitica (un detector de rayos X caracteristicos de energia dispersiva, EDS).EI
analisis quimico en el microscopio electronico de barrido se lleva a cabo midiendo
la distribucion de [a energia y de la intensidad de la sefial de rayos X generada por

un haz de electrones enfocado.

11
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Las muestras mas representativas de cada zona de temperatura de ambos tubos
fueron recubiertas por una delgada pelicula de un elemento conductor, en este
caso se empleo carbdn. El analisis de las muestras se llevo a cabo en un SEM
modelo JSM 6400 marca GEOL con microanalisis EDS, localizado en el
Departamento de Geologia y Mineralogia del Instituito de Investigaciones

Metaldrgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Morelia.

El uso del microscopio electronico de barrido con microanalisis de rayos X, en
este trabajo, permitid conocer la composiciéon quimica y la morfologia de las fases
de interés, lograndose identificar pequeiios cristales de oro, del orden de 2-5 um,
de diferente geometria. Asi mismo se identificaron agregados de sulfatos de
vanadio, telurio; pequenos cristales de anglesita, etc... Estos analisis fueron

complementados con la difraccién de rayos X.
3.2.3 Difraccidn de rayos X (DRX).

La Difraccidn de rayos X, es la técnica uiilizada para identificar ios minerales
previamente estimados con el SEM-EDS. Las muestras representativas de cada
zona de temperatura de ambos tubos de silice fueron pulverizadas finamente y
colocadas en un portamuestras normal para el analisis. Estas muestras fueron
analizadas en el Difractdbmetro modelo SIEMENS 5000 con Radiacion
Meonocromatica de Cu y K-alfa con 30 KV y 20 MA del Instituto de Investigaciones
Metalurgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Morelia.

La aplicacidon de este método surgic de la idea de que en los cristales la
distribucion de las particulas atomicas es regular y que los rayos X tienen una

longitud de onda del orden del espacio cristalino.

lLLos cristales de los minerales poseen una estructura ordenada tridimensional con
periodicidades caracteristicas (periodos de identidad) a lo largo de los ejes
cristalograficos. Cuandc un haz de rayos X choca contra [a distribucion

ridimensional hace que los electrones que encuentra en la trayectoria vibren con
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una frecuencia de la radiacion X incidente. Estos electrones vibrantes absorben
parte de la energia de los rayos X y actuando como fuente de nuevos frentes de
onda emiten (dispersan} esta energia como radiaciéon X de la misma frecuencia y
longitud de onda. En general las ondas dispersadas interfieren destructivamente
perg en algunas direcciones especificas se refuerzan entre si para producir un
efecto de dispersion cooperativo que recibe el nombre de Difraccion (Hurlbut,
1991).

W. L. Bragg (1915), observo que aunque los rayos X, eran verdaderamente
difractados por los cristales, actuaban de tal manera como si se reflejaran en los
planos del cristal. Sin embargo de manera distinta a [a [uz ordinaria, los rayos X no
son reflejados de manera continua por un plano cristalino dado. Usando una
longitud de onda “A*, Bragg demostro que se produce una reflexién en una familia

dada de planos paralelos solo en ciertas direcciones. Estas condiciones deben
satisfacer la ecuacion:

nA=2dsend, donde:

n: es unentero(1,2,3, ...n)

7

longitud de onda

d: distancia entre los planos paralelos sucesivos

D

: angulo de incidencia y reflexion de los rayos X
El analisis consiste en hacer incidir radiaciones sobre la muestra con un angulo

conocido, la reflexion producida es recibida por un detector de centelleo, gue a su

vez produce pulsos eléctricos que se amplifican y son plasmados en papel grafico,

13
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estas representaciones graficas son conocidas como difractogramas. Cada

difractograma constituye un patrén caracteristico de esa sustancia.

El empleo de esta técnica de laboratorio conjuntamente con el uso del SEM-EDS,
para el estudio mineralégico de las muestras de sublimados de alta temperatura,
permitid conocer la distribucién de los diferentes minerales, fases amorfas y
agregados minerales a lo largo del interior de las paredes de los tubos de silice

insertados en las fumarolas de la zona Z3 de alta temperatura del voican Colima.

3.3 Modelaciéon Termoquimica

Actualmente disponemos de programas informaticos que permiten modelar los
procesos quimicos dindamicos de sistemas con varios componentes. Enlazando
una serie de calcuios individuales con cambios escalonados de temperatura,
presion y composicion se puede establecer modelos termoquimicos de procesos
de precipitacion de minerales por disminucion de la temperatura, por cambios en
el estado de oxidacion debido a la interaccién de los gases volcanicos con el aire,
etc... Estos programas nos permiten elaborar modelos, compararlos con nuestros
datos de observacion y establecer predicciones para otros depésitos del mismo

tipo como: fumarolas de alta temperatura, baja presion y alto grado de oxidacion.

Todos los calculos se realizaron con el programa HSC (Entalpia, Entropia y
Capacidad Calorifica) Ver. 2.03 (Roine, A., 1994) que incluye una base de datos
termodinamicos muy extensa, para mas de 7600 compuestos y el programa
SOLGASMIX (SGM) para calcular las composiciones en equilibrio de mezclas
heterogéneas (Eriksson, 1975). Dicho programa nos permite modelar la

precipitacion en equilibrio de minerales por enfriamiento en sistemas con mas de

25 componentes.

La metodologia de ta modelacién termoquimica en sistemas gas volcanico —

mineral es discutida detalladamente en varios trabajos: por Bernard (1985), Le
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Guern (1988), Symonds and Reed (1993) y Getahun et al. (1996). Estos trabajos
han mostrado que en sistemas gas volcénico — minerales con altas temperaturas,
se puede calcular las fases que van a precipitar. En general se ha observado una
concordancia de las previsiones con las observaciones siempre y cuando se
dispongan de todos los datos termodinamicos para los volatiles y fases sélidas
que intervienen en el sistema considerado.

Para el modelo de precipitacion de minerales a partir del enfriamiento y oxidacién
de los gases del Colima usamos como datos de entrada (‘raw material’) un
promedio de las concentraciones medidas de los diferentes componentes de la
fase gaseosa (fase 1), asi como para la cantidad de minerales precipitados se usa
un promedio de las concentraciones de los metales de los condensados del
Colima. Estos datos nos van a permitir calcular las concentraciones de otras
especies gaseosas y fases solidas (hasta 7 fases) en equilibrio con las anteriores
en un proceso de enfrlamiento gradual (200°C a 400°C) considerando que la
presion se mantiene a 1 atmosfera durante todo el proceso. Para fijar el estado de
oxidacion de la mezcla (sistema abierto) se adicionan a los datos de entrada
diferentes buferes solidos (se adiciona un mol de cada uno). Se plantean 3 (en

algunas ocasiones 4) casos diferentes:

o Sistema cerrado, en este caso no es necesario fijar el estado de oxidacion

del sistema ni introducir buferes.

o Sistema abierto reductor, en este caso se emplea el bufer Ni-NiO.

o Sistema abierto oxidante, en este caso usamos el blfer Fe,0O3 - FesOq4

hematita-magnetita (HM).

o Sistema abierto con condiciones altamente oxidantes, en este caso se fija

el estado de oxidacién con el bdfer Cu,QO/CuQ.

15
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4 1 Composicion Quimica de los gases y condensados de alta temperatura del

volcan Colima.

De los estudios previos realizados en el area de estudio, desde enero de 1996 a
mayo de 1998, por el Dr. louri Taran, se tomaron los datos obtenidos de los
analisis realizados a los gases volcanicos por métodos estandares de quimica por

via humeda y cromatografia de gases. Estos resultados se presentan en la tabla
1.

Tabla 1 Composicion quimica (componentes mayores) de los gases
volcanicos de las fumarolas de alta temperatura de ia zona Z3
del Colima (Taran et al., 2001).

Composicion quimica de los gases volcanicos de la zona Z 3 (mmol/mol}
Fecha| T°C H.0O CO, S tot HCI HF H, N, 02
01-96 | 740 | 9666 | 26.2 | 111 4.0 0.24
05-96 | 752 | 9726 | 185 53 3.1 0.51
0896 @ 820 | 977.3 | 136 5.6 3.4 0.15
09-96 | 801 | 9739 154 6.2 4.2 0.29
10-96 | 802 | 8918 923 | 10.8 46 0.41
12-96 | 742 | 9720 | 204 4.1 3.3 0.22
03-97 | 791 [ 9860 94 3.6 5.1 0.46
06-97 | 747 | 9551 | 224 | 181 3.7 0.19

06-97 | 747 45.2 5.5 754 195
08-97 | nd 9823 11.8 2.0 3.6 0.27
0897 | nd 356 2.4 794 168

11-97 | 782 | 9865 82 2.4 25 0.22
0398 | 763 | 950.8 | 154 | 279 4.9 0.19
05-98 | 789 | 97921 97 8.0 3.0 0.15
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Estos gases contienen alrededor del 95-89% de aire y a pesar de estar tan
contaminados presentan altas concentraciones de H,. Asi la mezcla de vapor
volcanico mas de aire es un sistema en desequilibrio conel Hy y el O, libre. La
concentracion de H, (fraccion molar alrededor de 107) corresponde
aproximadamente al bufer de Hematita-Magnetita (HM). La relacion N»/O, como
regla general, es un poco mas alta (4-5) que para el aire (3.7), lo cual refleja el
consumo de O, en los procesos de oxidacion dentro del sistema de ventilas. Los
compuestos de azufre en los gases se presentan como SO,y SO; El contenido
total de azufre es siempre mayor que la concentracion caiculada de SO,, lo que
evidencia la presencia de SO3 en las muestras.

Los resultados de los andlisis de los condensados volcanicos {componentes
mayores y elementas trazas) se presentan en la tabla 2. Como forma de
comparacion en esta tabla se muestra ademas la composicién guimica de los
condensados de los volcanes Merapi en Indonesia, Kudryavy en Las Kuriles y
Satsuma lwojima en Japodn.

Como se puede apreciar de la tabla 2, la quimica de los condensados del Colima
de forma general es similar a la de los otros voicanes. Para una mejor
interpretacién de la composicién quimica de los condensados volcanicos se
emplea el método de evaluacion del factor de enriquecimiento (EF). Este método
nos permite determinar las concentraciones andémalas de ciertos elementos.

El factor de enriquecimiento (EF) es calculado a través de la relacién:

EFi = (CiIR)vapor / (Ci"R)roca

Donde:
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C; — concentracion del elemento | en ambas fases, en el vapor de los

condensados y en ia roca encajonante de las ventilas gaseosas.

R - es un elemento de referencia no volétil elegido para normalizar (Zoller et al.,
1983; Symonds et al., 1987). En este caso elegimos como elemento de referencia
al magnesio, siguiendo el método de Symonds et al. (1990) y Taran et al. (1995).

Como fuente de rocas para el Colima utilizamos los elementos mayores y trazas
que componen las andesitas de este volcan (Luhr, 1993). &l contenido de Boro es
tomado de Hochstaedter et al. (1996). Para las concentraciones de los elementos
ausentes en la base de datos de Luhr (1893) empleamos valores promediados de
andesitas calcoalcalinas tomadas de Wedepohl (1969).

Para el caso del Kudryavy como fuente de rocas se utiliza |la composicion de
elementos mayores de las lavas basalto-andesiticas de este volcan (Ostapenko,
1970), las concentraciones de los elementos trazas fueron tomadas de Avdeiko et
al. (1992) de andesitas basalticas cuaternarias de las Kuriles meridionales. Para
unos pocos elementos carentes en la base de datos de Avdeiko et al. (1992) se
emplearon valores promedios de las andesitas basalticas de arcos de isla de la
base de datos de Popolitov y Volynets (1981).

La composicién promediada para las rocas del volcan Colima y def Kudryavy se
presenta en la tabia 3.

Los valores calcuiados del Factor de Enriquecimiento (EF) y su comparacion,
para las muestras de condensados del volcan Colima y del Kudryavy, se muestran

en la figura 3.
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Tabla 2 Composicion quimica de ios condensados de los volcanes
Colima (Taran et al., 2001), Merapi (Symonds et al.,, 1987),
Kudryavy {Taran et al., 1995} y Satsuma lwojima (este trabajo).
Las concentraciones de los componentes mayores se presentan
en ppm y la de los elementos trazas en ppb.
Volcan Colima Merapi Kudryavy Satsuma lwojima
(ICP-MS) {Activacion (ICP-MS) (ICP-MS)
Neutrénica)
Fecha 06-1997 01-1984 08-1992 10-2000
T°C 828 767 870 820
Especies mayores, ppm
Cli 7200 3800 15380 9000
50, 3992 2500 4320 3255
F 198 230 503 648
B 17.3 37 35.3
Na 24 26 39.2
K 26 6.8 29 6.9
Sio, | 160 238
%_ Elementos trazas, ppb
As 525 280 ! 1550 716
Au 0.1 \ 0.07 0.4
Ba 320 ' 74 441
Ca 1700 5500
Cd 740 80 580 43
Co <2 2 16 9 _
Cr 121 80 45 g
Cu 440 240 130 161
Fe 4240 7100 6300 551
Mg 1025 5000 1760 48
Mn 8 160 210 9
Mo 182 110 270 225
Ni 15 260 55 45
Pb 78 1500 580 5311
Sh 130 50 20 38
— Se 298 170 356 —
Sr 16 46 130 50
Ti 700 620 391
Ti 53 65 g7
v 1040 100 98 29 —
__ Zn 8140 11000 1000 321
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Composicion promediada de las andesitas del Colima (Luhr,
1993), determinada por Fluorescencia de raycs X y de las lavas
basalto-andesiticas del Kudryavy (Taran et al, 1395). lLas
concentraciones de los componentes mayores se expresan en %

peso y la de los elementos trazas en ppm.

Composicién promediada | Colima | Kudryavy |

Especies Mayores, % peso
Ca 4.3 6.3
Na 3.5 2.1
K 1.2 0.5
Fe 41 7.1
Mg 1.9 2.4
Mn 0.1 0.14
Ti 0.39 0.53
Si02 60 54.52
Elementos Trazas, ppm

As 2.5 24
Au 0.1 0.1
Ba 500 365
B 2.4 225
Cd 1 0.5
Co 17.8 29
Cr 37 117
Cu 20 54
Mo 1.5 1.2
Ni 22 16
Pb 3.2 3.2
Sb 1 06
Se 0.05 0.05
Sr 583 608
Tl 0.3 0.3
\'/ 107 361 |
Zn 62 106
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Fig. 3 Factor de Enriquecimiento (EF) normalizado con magnesio (Mg)
para ios condensados del volcan Colima y el volcan Kudryavy.
La distribucion de los elementos responde al orden creciente de
los valores del EF.

De la figura 3 se puede observar una tendencia general en el incremento de los
valores del Factor de Enriquecimientc para ambos voicanes. Esta misma
tendencia o muy parecida a ella se puede observar en otros volcanes
(Momotombo, Quisefit et al., 1989; Mt. S. Helens, Bernard, 1985; Mt. S. Augustine,
Symonds et al., 1990), lo cual sugiere un modo similar en el transporte de los
elementos a partir de la desgasificacion de magmas de baja (atmosférica) presion.

Las mismas diferencias sistematicas entre el Colima y el Kudryavy (Ba, V, Co,
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Zn) pueden ser causadas por la diferencia en el estado de oxidacion de los
magmas o como resultado de la mezcla con aire de los gases del Colima a aitas

temperaturas.

E! transporte de metales por gases volcanicos, como una posible fuente de
elementos trazas en los condensados de gases volcanicos es discutida

detalladamente por Bernard (1985), Le Guern {1988) y Symonds and Reed
(1993).

4.2 Geoquimica de los sublimados de alta temperatura del Colima. Distribucion
de los elementos a o largo del gradiente de temperatura.

Los resultados analiticos de la composicion quimica de las muestras de
sublimados del tubo 1, recolectado en tas fumarolas de altas temperaturas de la
zona 23 al norte del crater del Colima, se reportan en la tabla 4. Los metales
mayores como Na, K, Ca, Fe y aniones como SQ,, Cl, F no fueron determinados,
debido a que no se contaba con la suficiente cantidad de muestra. Las altas
concentraciones de Rb (como se aprecia en la tabla 4) son resuitado de Ia

abundancia de sulfatos de K en estos sublimados (sustitucion de K «> Rb).

La variacién en |la concentracion de fos elementos a lo largo del gradiente de
temperatura para el tubo 1 se muestra en los siguientes graficos (Fig. 4 y 5),
construidos de acuerdo con Jos grupos de la tabla periédica de los elementos. De
estos graficos se puede apreciar de forma general un comportamiento similar
entre ios elementos de un mismo grupo de la {abla periddica, los cuales se
encueniran bajo las mismas condiciones de oxidacion-reduccion. En la Fig. 5
correspondiente al grupo de las tierras raras las bajas concentraciones de estas
en los sublimados de alta temperatura esta dada seguramente por la poca

volatilidad de estos elementos.
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Tabla 4 Variacién de las concentraciones de los elementos trazas a lo
largo del tubo1(muestras z1 7273 4,75 76,z7) determinadas por ICP-MS.
Gradiente de 826 °C Enfrizamiento 346 °C N
tem peratura
i i i | I i
Zonas | {3s) abs. Z 1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7
Elem. ppb % Concentracion en ppm (£ 15 )
Zn 0023 7 4512 (x44) 8836 (2122} 5579 (x1364) 15205 (+4073) 8025 (+1439) 7407 (£1717) 4950 (£1549)
Cu Q 008 4 2516 (237) 5126 (£139) 8487 (£25T) 17077 {x755) 9574 (1357} 11812 (682} 9332 (1441}
Pb 0 G39 11 1890 (+27) 3177 (£28} 7432 {(#110) 8511 {(£31) 11636 (£231) 13182 (£61) 10695 (246)
Rb 0003 8 879 (28) 1857 {£36) 1167 (£12) 3479 (129) 1996 (+13) 2160 [£20) 912 (9}
v 0 006 6 750 (£25) 1930 (x50} 5351 (62) 21763 (£363) 7616 {£52) 11375 (£162) | 5610 (x75)
Mn 0 099 7 180 {(z4} 53 (z2) 20 {0 5} 14 {+1} 37 (£2) 43 (21} 33 (t1)
Li G126 10 183 (£8) 75 (£2) <LD 4 (10 5) 29 (x1}) 34 (22} 11 (&2)
Co 0007 a8 §5 (£25) 177 (257) 352 (+87) 323 (293) 122 (235) 126 (£38) 113 (x17)
Cs 0001 13 34 (1) 111 (+2) 298 (15) 1138 (24) STH {12} 544 (£5) 228 (+1)
Bi ¢ 197 42 33 (£1) 144 (x1) 251 (+8) 562 (£21) 403 (+4) 424 (x16) 232 (17)
Mo 1455 8 18 (+3) 227 (£871) 1586 (x188) 5956 (+421} 10385 (£549) 8495 {1812) 2372 (£203)
Ti 0.291 13 {+0.5) 6 (0 3} 4 (x0 3) 20 (1) 36 (22) &8 (+2) 230 (£8)
As 0 062 10 8 (+2) 12 (x4) 8 (£2) 50 (x24) 44 (+14) 223 (£62) 689 (x194)
TI 0.004 16 7 (£3) 146 (£42) 631 (x39) S463 (2204) 29556 (£262) 6115 (+108) 2052 (£37)
sr 0.011 17 7 &N 1 {+0.04) 01(2002) 4(x01) TC1) 5(+02) 33 (=0 2)
Ni 0108 2 3(x02) 7(x03) 116 (1) 5 (x0.2) 6 (£0 5} 15 (0 2} 36 (£1)
Co 0016 4 420 1) 2 {x0 5) 28 (20 2) 43 (1) 17 (1) 32 (20 3) 26 (20 4)
Ag 0 G15 15 3(x1) & (12) 3380 (£88) 479 (2138) 216 (£58) 150 (£38) 132 (17}
W G344 2(z001) 11 (1) 127 (22) 412 (£22) 256 (£5) 169 (£15) 77 (23)
Ba 0.01% 26 1{x0 02) 04 {x001) <LD 3 (10 2) 4 {0 05) 8ix03) 38 (x1)
Cr o097 2 1 (10 04) 36 (21) 108 (1) 431 (28) 170 (£5) 257 (£5) 109 (£4)
Te 0101 19 1(201) 58 {29) 194 (£3) 3024 (t57) 2614 (186) 3030 (£103) 812 (£18)
Au 0031 03{(x003) 1(x05) 7O (£7) 217 (z22) 32 (13} g4 (5} 146 (x11)
Sb o064 57 <L D 0.2 (£0.02) 21 [0 3} 78 (4} 77 (22) 96 (+£2) 91 {£3)
Concentracion en ppb [ 218 )
2r 0062 2 671 (£3) BT {25} <L D LD 205 (222) 327 (27} 1993 (£96)
Se G 492 53 160 (x15) 228 (+40) A7 (£5) 25 (23) 239 (£26) 826 (+70) 1322 (£380)
Nb 0039 23 157 (£12) 247 (124) <L D <L D 190 (£41) 130 (x11) 109 (£52)
Y 0 a0t g 85 (£2) 28 (1) 133 (x3) T4 (23) 95 (x1) 165 (£6) £04 (24)
Ta Q0711 55 (£19) 112 (£55) <L D <L D <LD <LD <LD
Nd Qa3 S PARE XM CREIN 49 {210) 132 (£23) 93 (£12) 147 (£31} 529 (+128)
Ho 0001 04 16 (£0 4) 7 (£1) 4 {206 1 (£0 4) 1(£02) 3(z1) 15 (£5)
U 0006 16 (£3) 3(x05) 22 (24) 8 (£3) 13 (£2) 32 (x11) 31 (212)
HT 0013 | 17 12 (£2) <L D <LD <L D <LD <LD <L D
Ce 0 001 2 8 (1) 5 (x1) 37 (17) 122 (+34) 85 {+14) 135 (+36) 722 (£71)
Gd 0003 4 7 (1) 2{x0 1) 18 (x2) 17 (23) 11 (x2) 29 (£7} 128 (£22)
sSm o002 G1 7 (1) 1(x03) 17 {22) 24 (26) 15 {£2) 36 (x7) 128 (x32)
Dy 0002 1 T (1) 2{(£02) 24 (x3) 12 (£4) 8 (x2) 25 (16) 98 (+24)
Er 0001 7 4 (0 4) 1{+0 1) 12 {+2) 6 (12) 4{(x07) 12 (43} 42 (x10)
Sc Doz 7 4 (0 4) 5(x04) 30 (x1) 40 (£7) 11 (0 3) g2 {17} 78 (x14)
Pr 0 001 2 (x02) 1{£0 2) 7 (x1) 17 (24) 11 (£2) 19 (15) 103 (x27)
Eu 0001 5 1 (x0 2} 03 (x001) <LD 2 (20 5) 2 (:05) 4 (x1) 21 (26)
Th Q002 7 1(201) 03 (£0 03} 3 (20 4) 2 {x0 5) 1{202) 305 13 (23)
La 0003 7 1{x01) 08 (z01) 14 {z4) 81 (£15) 40 {+8) 60 (217} 328 (279)
Lu 0001 7 04 (2005) <L D 02 (x0 05) <D <L D <L D 2{x09)
Tm 0601 7 0 4 (+0 CB) <L D 1(£03) <LD <LD 04(201) 3 (1)
Th 0 007 <LD <LG <LD <L D <LD <LD S {£1)

L D: Limite de deteccion. 1¢ © concentraciones reportadas con una desviacion estandar

“Error absoluto (%) = (valor certificado del estandar — valor medido del estandar / valor certficado del estandar) x 100

El resto de cada muestra corresponde a los metales mayores (Na,K.Ca,Fe)} y aniones (SQ,, Cl, F) no determinados
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de temperatura. (Continua).
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Fig. & Grafico de distribucion de las concentraciones de los

elementos de tierras raras de los sublimados del tubo 1 a lo

largo del gradiente de temperatura.

Los diagramas de zonificacion quimica de los precipitados del tubo 1 del Colima y
su comparacion con datos del Kudryavy (Korzhinsky et al., 1996; Wahrenberger
1996) se muestran en la Fig. 6.

En estos diagramas se puede observar que la zonificaciébn quimica de los
precipitados de alta temperatura a lo largo gradiente de térmico es diferente para

los dos volcanes objetos de comparacion.
Para el tubo 1 del Colima los elementos V y Te son los mas abundantes, lo que no

es el caso para el Kudryavy donde el Te se encuentra en menores cantidades y el

V se halla predominantemente por debajo del limite de deteccidn. E| Cd enlos
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precipitados del tubo1 del Colima es menos abundante en un orden de magnitud
que en los precipitados del Kudryavy. Para el Mo sucede lo mismo, pero aqui Ia
diferencia es de aproximadamente dos ordenes de magnitud. Sin embargo, a
pesar de que las concentraciones de Mo en los precipitados del Colima alcanzan
un nivel en donde los minerales de Mo ¢ el enriguecimiento en Mo de algunos
minerales deberian de ser observados, esto no sucede. La ausencia de tales
minerales en los precipitados del Colima probablemente se relaciona con la
dispersion del Mo debido a su coprecipitacion con ofros minerales, por ejemplo
anhidrita y otros sulfatos en forma de Mo (S04)y 0 CaMoQ, . Korzhinsky et al.,
(1996) sugieren la formacion de CaMoO,4 a nivel de superficie como la razén
principal para el reenriquecimiento en sulfuros de las incrustaciones naturales del
Kudryavy. El Au y la Ag se encuentran en concentraciones similares en los
precipitados de ambos volcanes, siendo un poco mas elevadas en los precipitados
del tubot del Colima. Para el resto de los elementos (Cu, Pb, W, Zn) en general
existe un comportamiento aproximadamente similar en la zonificacidn quimica
para los dos volcanes, pero |as concentraciones de estos elementos en los

precipitados minerales del Kudryavy son mayores.

Diagramas de zonificacidn quimica de los precipitados del tubo 1 del Colima y su
comparacion con precipitados de este mismo volcan analizados anteriormente

{Taran et al., 2001) se muestran en la Fig. 7.

La zonificacion quimica a lo largo del gradiente térmico de los precipitados de alta
temperatura del tubo 1 del Colima (Colima2) en general presentan una tendencia
relativamente similar a la obtenida por Taran et al., 2001 (Colima1), con excepcion
del intervalo de temperatura 800-700°C donde todos los elementos representados
muestran grandes diferencias en sus concentraciones, debido probablemente a
factores fisicos relacionados con la entrada del flujo magmatico al tubo de silice.

ParaV, Pb, W, Cu, Zn las concentraciones son mayores en los precipitados del

28



Resultados

Colima1, no asi para el Cd y el Au, que son superiores en el Colima2. Todas estas
diferencias se deben probablemente a cambios en la composicion quimica de ios
gases meses antes de la erupcion de 1998-99 (Taran et al, 2000). Los
precipitados de! Colima 2 (este trabajo) fueron recolectados en este lapso (17-03-
98) y los del Colima 1 (Taran et al.,2001) en 1997.
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Fig.7 Diagramas de zonificacion quimica de los precipitados del tubo1

del Colima {Colima2, linea gruesa) a lo largo del gradiente
térmico y su comparacion con precipitados de este mismo

volcan analizados anteriormente (Colima1, Taran et al., 2001).

29




Resultados

T AT AT, wnas % Gyt s Vg

S o L T T L R R T A T ST MR W e

4 3 Mineralogia de los sublimados de alta temperatura del Colima.

A diferencia de la quimica de los condensados del Colima, que es similar a la de
los condensados de [os otros volcanes estudiados, el grupo de minerales que
precipita de los gases volcanicos de alta temperatura dentro de los tubos de silice
del Colima difiere significativamente del conjunto de minerales que precipitan en
los otros volcanes. En la tabla 5 se muestra la distribucion de los minerales,

precipitados en los tubos 1 y 2 del Colima, en funcion de la temperatura.

Entre fas principales fases no silicatadas, que precipitan en los tubos del Colima,
se encuentran sulfatos de puro Na y sulfatos de puro K o la mezcla de estos,
enriquecidos en Zn, Cu y V {fotos A, B y C de la Fig. 8) a diferencia de otros
volcanes, donde la halita y la sylvita son las fases principales. Estos sulfatos estan
enriquecidos en V entre los 400 y 600°C, por encima de los sulfatos de puro V, los
cuales se presentan como agregados en forma de agujas de color amariilo de 10-
100 um como se aprecian en las fotos D y E de la Fig. 8. Minerales de Vanadio no
han sido reportados en experimentos con tubos de silice, sin embargo
Scherbinaita (V20s) ha sido encontrada en incrustaciones fumarolicas expuestas al
aire (Borisenko et al., 1970; Stoiber and Rose, 1974; Serafimova, 1979; Hughes
and Finger, 1983). Las fumarolas de alta temperatura de la zona Z3 del Colima
estan cubiertas por incrustaciones azules enriquecidas en V20s. Hay una interfase
bien definida, entre las incrustaciones azules expuestas al aire y las amarillas
enriquecidas en sulfato de V, dada por un nuevo mineral anhidrido con la siguiente

composicion (VO):S04 (Bernard et al,, in prep.).

La barita (BaSO,) (foto F de la Fig. 8) y la anhidrita (CaSQ4) son minerales
comunes, esporadicamente dispersos a lo largo del tubo, independientemente de
la temperatura. La anglesita (PbSO4) y la bunsenita {(NiO) se encuentran en la

parte mas caliente del tubo de silice.
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Tabla 5 Distribucion de los minerales precipitados en Jos tubos 1y 2 del
Colima en funcion de 1a temperatura.

* Tenardita Na,S0O,4 e i 5 :
= - o e b
Arcanita K;SO. e
= T 5 e Dil ek 5
NaKSO4(V,Cu,Zn) =
* S
(VO)50,

T
13 s,:f.m*c\k.ﬂ ot

‘— Anhidrita CaS0,
Barita BaSQ,
Calcocianita CuS04(Zn)

* Anglesita PbSO4(Zn)
(Na,K,Al)SO,
TexO0,(S0.); ?

Minerales que contienen Cl, F
Tolbachita CuCl; i e

CuZnCi,

[ Ca(Fe)(F.Cl)
Fluorita CaF»
Pb,Zn(S0,,Ch

Oxidos

* Cristobalita SiO,
Titanomagnetita Fe,0,(T1)
{(Fe, W)O
Bunsenita NiO
(W,Co)O
Rutilo TiO,

e

LA
R :‘m'ﬁ‘\j

* Litargio PhO . )
Metales Nativos

. oo |1 )

* Ver difractogramas en el anexo 1.
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Entre los cloruros, en el intervalo de 600-7/00°C, se encuentran pequefas
particulas de Cu, mezcla de (Cu, Zn) y minerales de (Ca, Fe). Agregados de sulfo-
cloruros de (Cu, Zn, Fe), deigadas agujas de sulfo-cloruros de Ti, asi como fases
raras de cloruros y fluoruros de (Ca, Fe) se encuentran por encima de la fluorita
pura, en las zonas 4-6 (450-600°C). Entre los dxidos la fase mas abundante, con
excepcion del SiO. (foto G de la Fig. 8), es la hematita (Fe»03), algunas veces
enriquecida en Ti. Pequefas y raras particulas de plattnerita (Pb0O,), rutilo (TiQ5,),
wolframita y ferberita (Fe, Mn)WO,, pequefios cristales hexagonales de litargio
(PbQ) (foto H de la Fig.8), asi como WQOs puro y oOxidos de {Cu, Zn) estan
presentes en la zona 3 (600-650°C).

Una caracteristica importante de ios precipitados minerales del Colima es la
completa ausencia de los sulfuros y minerales que contengan Mo y Cd. La
molibdenita (MoS,) y la greenockita {(CdS) son fases que comunmente precipitan
de gases volcanicos reducidos (Symonds and Reed, 1993; Bernard, 1985; Bernard
et al., 1990), y aunque las concentraciones de los condensados del Colima estan
en el mismo nivel caracteristico de los otros volcanes (tabla 2) estos metales no se
hallan en Ios sublimados de este volcan. El Cd probablemente pase por el tubo de
silice como CdCl, (Symonds and Reed, 1993) y se disperse en la atmosfera
debido a la ausencia de H,S en los gases altamente oxidados del Colima. Ei Mo
puede ser incorporado en la fase (Ca, Mo)SO, (Korzhinsky et ai., 1996) en
concentraciones bajas.

El dnico elemento nativo observado en el experimento del tubo de silice del
Colima es ¢l oro (foto | de la Fig. 8). El oro precipita en el tubo 1 en un pequefio
intervalo de temperatura {550-600°C), correspondiente a la zona 4, en forma de
pequefias y delgadas placas pentagonales, octagonales de 2-5 um. Todos l[os
cristales de oro son muy puros sin trazas de Ag ni de otras metales. E! tamafio y

ta morfologia de ios cristales de aro es similar a aguellos observados en los
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experimentos hidrotermales (Gammons et al., 1997), asi como también en los
experimentos de precipitacion de oro al vacio (ino, 1966). El encontrar estos
pequenos cristales de oro nativo en las muestras de sublimados del tubo 1 viene a
confirmar el primer hallazgo de Au en experimentos de tubo de silice en volcanes
(Taran et al., 2001). Cristales de oro han sido reportados en incrustaciones
naturales oxidadas del volcan Tolbachik en Kamchatka, Rusia (Vergasova et al.,
1982). Particulas de oro han sidc descubiertas en aerosoles del volcan Mt. Erebus
en la Antartica (Meeker et al., 1991), como agregados amorfos de electrum

similares al oro depositado de las soluciones hidrotermales en rocas alteradas.

En fa parte central de tubo de silice correspondiente a la zona 4 (550-600 °C)
precipita un mineral de Telurio con aproximadamente [a siguiente composicidn
Te0y(S04), ? nunca antes observado en otros volcanes (fotos J Ky L de la Fig.

8). El espectro que presenta este mineral es muy similar al de los sulfatos de Te
sintéticos.

Los difractogramas obtenidos de los analisis de difraccion de rayos X (DRX)
realizados a las muestras de sublimados de alta temperatura precipitados en {os

tubos de silice 1 y 2 del volcan Colima se muestran en el anexo 1.
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Fotografias del microscopio electrénico de barrido (SEM X-EDS)
con sus correspondientes espectres de algunos de los
minerales y agregados minerales precipitados en los tubos de
silice 1 y 2 del Colima. Suifatos de puro Na (A), sulfatos de Na-K
enriquecidos en V (B), sulfatos de Na-K enriquecidos en Zn,Cu y V
(C).
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Fig. 8 Fotografias del microscopio electrénico de barrido (SEM X-EDS)
con sus correspondientes espectros de algunos de los
minerales y agregados minerales precipitados en los tubos de
silice 1 y 2 del Colima. Sulfatos de Na-K enriquecidos en V por
encima delos sulfatos de puro V (agregados en forma de agujas) (Dy
E), Barita BaSQ, (F).
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\Y; DISCUSION

5.1 Comportamiento de los elementos de tierras raras de los sublimados de

alta temperatura del Colima.
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Fig. 9 Grafico (A) de elementos de tierras raras (REE) de las andesitas

del Colima {(Luhr y Carmichael, 1990a) normalizadas contra
condrita (Taylor y McLennan, 1985 en Rollinson, 1993). Grafico
(B) elementos de tierras raras (REE) de las muestras de
sublimados de las diferentes zonas de temperatura (Z1-826°C

Z7-343°C) normalizadas contra las andesitas del Colima.

El patron de tierras raras de las andesitas del Colima normalizadas contra condrita
(Fig. 9 A) muestra de forma general un enriquecimiento de las REE de las
andesitas con respecto a la condrita, siendo mayor en las ligeras que en las
pesadas. Todo lo contrario ocurre con las tierras raras de los sublimados de alta
temperatura precipitados en los tubos de silice del Colima, en donde estas se
encuentran empobrecidas con relacion a las REE de las andesitas, presentando
un patrén similar para las diferentes zonas de temperatura. En esta grafica (Fig. 9
B) se aprecia un ligero enriquecimiento de las tierras raras con el descenso de la

temperatura, esto se debe probablemente a una contaminacion con el poivo de las
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rocas que se encuentran cubriendo los tubos de silice. Al parecer las tierras raras
no tienen un comportamiento como 10s metales, los cuales se encuentran de
forma general en concentraciones abundantes en ios sublimados. Este
comportamiento diferente de las REE de ser poco volatiles explica el porque no
estan presentes 0 en muy bajas concentraciones en los sublimados a lo largo del

tubo de silice.

5.2 Comparacion de los datos Geoquimicos obtenidos de los sublimados
de alta temperatura del volcan Colima con la geoquimica de los
depdsitos hidrotermales de alta sulfidacion.

En la Fig. 10 se presenta una comparacion entre las concentraciones de algunos
elementos trazas de los precipitados depositados en el tubo de silice del Colima a
partir de gases magmaticos de alta temperatura y altamente oxidados con las
concentraciones tipicas de las rocas relacionadas con los depositos hidrotermales
de aita sulfidacion (Arribas et al., 1995).

Esta comparacién se hace debido a la posible similitud entre los procesos de
formacion de algunos yacimientos minerales del tipe hidrotermal de alta sulfidacion
y los procesos de precipitacion de minerales a partir de gases magmaticos de alta

temperatura.

La composicion quimica de los precipitados del tubo 1 insertado en fumarolas de
alta temperatura del volcan Colima indica la presencia de concentraciones
significativamente altas de Te, Au, Ag, Cu y Zn (como se aprecia en la Fig. 10)
comparables con las concentraciones reportadas para los depositos epitermales
de oro de alfa sulfidacion {Arribas et al., 1995).
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Grafico de comparacién entre las concentraciones promediadas
de los sublimados del Colima (este trabajo) y las
concentraciones tipicas de las rocas relacionadas con el
depdsito de oro Rodalquilar, en Espana {Arribas et al., 1995). La
distribucion de los elementos responde al orden decreciente de

las concentraciones en el depdsito hidrotermal.

A pesar que ambos procesos de depositacion de minerales se dan en condiciones

altamente oxidantes existen diferencias en las concentraciones. Estas se deben

probablemente a que los mecanismos de transporte de los metales para los

sublimados y los depésitos hidrotermales son diferentes (los metales en los

sublimados volcanicos son transportados por los gases y en los depositos

hidrotermales por las soluciones acuosas). Estos sublimados representan una

mena de muy alta calidad rica en Au, Zn, Cu y Ag.

40




Discusion

5.3 Calculaciones termoquimicas.

La modelaciéon termoquimica se realiza fundamentalmente para explicar porque
los gases de) Colima no precipitan halita, sylvita y minerales de Mo y Cd, sino
suifatos de V, Te y oro nativg, 10s cuales no han sido observados antes en gases
volcanicos reducidos.

Las condiciones de temperatura y fugacidad de oxigeno regulan la variacion en la
composicién de las incrustaciones fumarbdlicas. A través de las asociaciones
mineralégicas observadas en estas incrustaciones se puede estimar las
condiciones de temperatura y fugacidad de oxigeno que predominaron durante el
deposito o precipitacion de estas.

Los calcuios de los modelos, como se menciona anteriormente, se realizan con el
paqguete de computo HSC (Roine et al., 1994) que contiene una base de datos de
mas de 7600 compuestos e incluye el programa SGM para el calculo de la

composicion en equilibrio de mezclas heterogéneas complejas (Eriksson, 1975).
La tabla 6 muestra un promedio de Ias concentraciones medidas de l0s gases y de

los metales de los condensados del Colima, utilizada para modelar la deposicion

de minerales de los gases del voican Colima.
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(tomada de Taran et al., 2001).
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Composicién promedio de los gases y metales del Colima

P ”"C'pﬂzfjﬁi‘;"ffagssgases y | Datos ‘r’ﬁa‘f::i':?a (3% | Concentraciones medidas
Mol %

H,0 96.7 89.18 — 98.65
H, 0

0,*

H.S 0

SO, 0.90 0.20 - 2.79
S, 0

co, 220 0.82-9.23
co 0

cos 0

CHq 0

HCI 0.35 0.11-0.49
HF 0.024 0.006 — 0.051

pumaol/mol
I Na 232 188 — 288

K 100 79~ 120
Zn 17 13.9-22.9
Ca 0.64 0.54 - 0.77
Cu 0.21 0.12-026
v 0.47 0.058- 0.375
Mo 0.069 0.017 - 0.034
cd 0.0045 0.0072 - 0.12
Pb 0.0029 0.0068 — 0.042
Au 0.000002 0.000001 — 0.000046

~*Te 02

* Para un sistema abierto la fugacidad de oxigeno es controlada por diferentes biferes
solidos (adicionando 1 mol de cada uno a los datos de entrada). Para un sistema cerrado
con mezcla de aire se adicionan 10 mol% de O, a los datos de entrada. Para un sistema

cerrado la fn; es controlada por un “bafer de gas™ {(H>S(g) = SO,(g)) o no es necesario

introducir buferes.

** Concentracion de Te estimada a partir de los condensados de varios volcanes,
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Precipitacién de cloruros de Na y Kvs sulfatos de Nay K.

La ausencia de 1os cloruros de N3 y K en los precipitados del volcan Colima se
debe a las condiciones oxidantes del medio, donde el HCI y el SO, compiten en
las reacciones gas-gas y gas-sélido.

Bajo condiciones reductoras y una relacion tipica de S:Cl en gases volcénicos del
orden de 3 a 1 esta competencia conduce a Ia coexistencia de cloruros y sulfatos
en los minerales precipitados.

Modelo para minerales de Na en diferentes condiciones de oxidacion (Fig. 11.1):
o En un sistema cerrado, sin introducir buferes que controlen la fugacidad de
oxigeno la halita (NaCl) y la thernardita (Nax;S04) se encuentran

precipitando conjuntamente.

o Condiciones de oxidacion medias (bdfer HM). La thernardita es estable en
un rango de T° entre 400 y 800°C.

o Condiciones de oxidacion altas (bufer Cu,0/Cu0). Solamente precipita la
thernardita (Na.S0Q,).

Este mismo modelo se obtiene para los minerales de K.
En conclusién; la ausencia de cloruros de Na y K en los minerales precipitados de
los gases del volcan Colima se debe a las condiciones muy oxidantes del medio,

lo cual es consecuencia de la mezcia de aire con los gases magmaticos antes

de entrar en los tubos de silice.

43




Discusion

Minerales de Mo y Cd.

Los sulfuros de Cadmio (CdS) o las soluciones solidas CdS-ZnS son minerales
comunes en los experimentos de tubos de silice con gases volcanicos reductores
(Bernard, 1985; Symonds, 1993).

Modelo para minerales de Cd en diferentes condiciones de oxidacién (Fig. 11.2)

o Enun sistema cerrado, sin introducir biferes que controlen ja fugacidad de
oxigeno no precipita ningan mineral de Cd.

o Condiciones de oxidacién medias (bufer HM). El modelo indica que la
greenokita no precipita pero en el medio quedan CdClx{g) y Cd(g).

o Condicicnes de oxidacion altas (bufer Cu20/Cu0) vy libre de Q. El sulfato
de cadmio comienza a precipitar a los 450°C cerca de |a temperatura final

de enfriamiento de los experimentos realizados en este trabajo.

El sulfuro de molibdeno (molibdenita MoSz) es un mineral comdn en los
precipitados de gases volcanicos de alta temperatura (en experimentos de tubo de
silice © en incrustaciones naturales). La concentracion de Mo en los vapores de
alta temperatura del volcan Colima es del orden de 5.10° mol%, similar a las
reportadas en otros volcanes calco-alcalinos (Bernard, 1985; Symonds and Reed,
1993, Taran et al., 1995). La especie volatil mas estable en los vapores volcanicos
es HoMoO4(g) (Symonds and Reed, 1993). Para la modelacion de los minerales de
Mo hay que considerar la composicion de Ca, debido a que existe un compuesto
muy estable como es CaMoQ4 . Entre las fases sélidas anhidrita (CaS04),

powetita ( CaMoO4) y molibdenita (MoS;) existe una competencia por el Ca y el
Mo
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Modelos para minerales de Mo en diferentes condiciones de oxidacién (Fig. 11.3);

o En un sistema cerrado, sin introducir buiferes que controlen la fugacidad de
oxigeno el Mo se presenta como H2MoQ4(g) y menos abundante como
Oxidos y oxicloruros volatiles. La fase sélida mas estable es CaS0,.

o Condiciones de oxidacién bajas (bufer NNO). Gases volcénicos reducidos
transportan Mo principalmente como H2MoO4(g) a temperaturas mayores
de 800°C. Abajo de 800°C CaMoQ, comienza a precipitar y es reemplazada
por la molibdenita (MoS,) a temperaturas inferiores a 500°C. La fase sélida
mas estable es CaSQ4

o Condiciones de oxidacion medias (bdfer HM). La fase sélida mas estable es
CaS04 A los 450°C comienza a precipitar MoS,.

o Condiciones de oxidacion muy altas (bufer Cu,O/CuO) y en un sistema
cerrado con exceso de QO,, el Mo se presenta como H.MoQ4(g) y menos
abundante como dxidos y oxicloruros gaseosos. La fase sélida mas estable
sigue siendo CaS0O..

De tal forma que |a deficiencia de minerales de Mo, pero la presencia de Mo en ios
precipitados (anélisis quimicos) puede ser explicada por la dispersion de las partes

volatiles de las especies de Mo entre los minerales de Ca.

Minerales de Vanadio.

Minerales de V no han sido reportados en otros experimentos con tubos de silice
(Taran et al ., 2001) a diferencia de los sublimados del Colima, donde los sulfatos
de puro V y los sulfatos de Na-K enriquecidos en V son fases minerales
abundantes en las zonas Z4, 75 y 76 del tubo (fotos D y E de la Fig. 8).
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Los 6xidos de vanadio (V,0s) como fase solida y los oxicloruros volatiles de V son
estables a altas temperaturas y bajo diferentes condiciones de oxidacién (sin
bufer, HM, Cu,0/Cu0)- Fig. 11.4.

Los célculos muestran que los sulfatos de vanadio (VOSO4 - datos termoquimicos
solo se encontraron para esta especie) precipitan a unos 400-450°C en
condiciones de oxidacién muy altas(Cu.0/Cu0).

Oro.

Los calculos del modelo se hicieron para una concentracion inicial de oro de 0.2
ug/kg y fsoz = 0.01 bar.

Los resultados del modelo indican (Fig. 11.5):

o El Au comienza a precipitar a temperaturas mayores de los 800°C, cuando
la foz es alta.(Esto debe ocurrir antes de que el gas entre en el tubo de

silice).

o Con fuz= 10" bar (HM-bufer) el Au precipita entre 500 y 400°C; v si la fuz
es controlada por un buffer de gas el Au precipita a un poco menos de
400°C , que corresponde a la T° final de enfriamiento del experimento del
presente trabajo.

Minerales de Te.

Los Oxidos de telurio (TeQ) en general son estables a altas temperaturas y bajo
diferentes condiciones de oxidacion ( sin bufer, HM, Cu,0/Cu0)- Fig. 11.6 No se
pudo realizar modelos para otras especies de telurio {como los sulfatos de telurio
precipitados a unos 500-600°C del tubo 1, fotos J.KyL de ia Fig. 8)) por no contar

con los datos termoquimicos necesarios
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Minerales de Zn.

Para las soluciones sélidas de NaKSO4(V;Cu,Zn) presentes de forma abundante
en la segunda mitad del tubo 1 en un rango de temperaturas de 440-600°C (zonas
24,75 y Z6) no existen datos termoquimicos, por lo que los modelos para el Zn no
comprenden estas especies minerales.

Los modelos para minerales de Zn en diferentes condiciones de oxidacién se

muestran en la Fig. 11.7

o Enun sistema cerrado, sin introducir bGferes que controlen la fugacidad de
oxigeno no precipita ningdn mineral de Zn.

o Condiciones de oxidacion medias (bufer HM). E! modelo indica que el ZnS
comienza a precipitar a los 450°C.

o Condiciones de oxidacion altas (bufer Cux0/CuQ): El suifato de zinc

(ZnS04) comienza a precipitar a los 550°C (foto ¢ de la Fig. 8).

Minerates de Pb.

Los resultados del modelo para los minerales de Pb se muestran en la Fig. 118¢
indican que la anglesita (PbSQ,) precipita en general a altas temperaturas y en las
diferentes condiciones de oxidacion (sin bufer, HM, Cu,0O/CuQ), siendo mas
estable bajo condiciones de alta fugacidad de oxigeno. No se encontraron datos
termoquimicos que permitieran modelar especies como PbO (Litargio), la cual
precipita en los tubos a los 600-700°C (foto H de Ia Fig. 8).
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Fig. 11.2  Modelos para minerales de Cd en diferentes condiciones de

oxidacion: {A) sin buafer; (B) bufer Fe:03/Fe;04 y (C) bufer
Cu,0/CuQ.
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Vi CONCLUSIONES

1. El muestreo de los sublimados volcanicos en los tubos de silice permite
el estudio detalladc de la quimica y la mineralogia de los sublimados
formados en las fumarolas volcanicas. Este método es mas efectivo
cuando se multiplica con otros metodos como SEM-EDS, DRX, ICP-MS
y cuando la interpretacion de los datos obtenidos se combina y se

confirma con el modelado termoquimico.

2. Los gases volcanicos del Colima son altamente oxidados debido a su
mezcia con el aire dentro de la parte superior del edificio volcanico. La
composicion de los gases del Colima es tipica de los volcanes de las
zonas de subduccidn (Taran et al., 1989; Giggenbach, 1992), pero todas
las especies reducidas son reemplazadas por otras oxidadas, a
diferencia de otros volcanes, que también presentan fumarolas de alta
temperatura. Debido a la alta fugacidad de oxigeno los compuestos de
azufre oxidados depositados en el Colima son completamente diferentes
de otros grupos de minerales mas caracteristicos de {as incrustaciones

naturales precipitadas en la superficie en contacto con el aire.

3. A diferencia de otros voicanes con gases reducidos, donde la halita,
silvita y los sulfuros metalicos enriquecides en Mo y Cd son los
minerales principales, los gases del Colima depositan sulfatos de Nay
K enriquecidos en V y Pb, sulfatos de puro vanadio y suifatos de
mezclas de Cu-Zn-Pb-Fe, en lugar de cloruros y sulfuros tipicos para los
gases reducidos. Minerales de Mo y Cd estan ausentes en los
sublimados del Colima debido a que sus formas oxidadas son altamente
volatiles. Oro nativo, sulfatos de vanadio y sulfatos de telurio (un nuevo
mineral) precipitados en los tubos de silice del Colima son minerales

nunca antes observados en otros volcanes.,
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Las concentraciones de elementos traza en los gases del Colima, son
en general similares a las de la mayoria de las volcanes calco-aicalinos,
asi como la concentracion de Ios metales, excepto por su
enriguecimiento en V, Zn y Cu; sin embargo la composicién quimica de
los precipitados a lo largo del tubo de silice difiere significativamente de
la de otros volcanes: En los precipitados del Colima los elementos mas
abundantes son el V y el Te,y las concentraciones de Mo y Cd son

inferiores en varios ordenes de magnitud.

Las bajas concentraciones de las tierras raras en los precipitados del
Colima a lo largo del tubo de silice muestran un comportamiento poco
volatil de estos elementos a diferencia de los metales que si son

transportados por los gases volcénicos de altas temperaturas.

Los precipitados de oro nativo a partir del vapor de alta temperatura y
altamente oxidado del volcan Colima encontrados en el tubo 1, en un
rango de temperatura de 550-800°C en asociacion con sulfatos
enriquecidos en Na, K y V vienen a confirmar el primer hallazgo de oro
nativo en experimentos de tubo de silice en volcanes reportado por
Taran &t al., 2001.

Todas estas diferencias, de acuerdo con el modelado termoguimico son
el resultado de la alta fugacidad de oxigeno de ilos gases del Colima,
debido a la mezcla del gas magmatico con el aire de temperatura
cercana a la magmatica.
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Recomendaciones

RECOMENDACIONES

En este trabajo de tesis se estudid la geoquimica y mineralogia de los
precipitados depositados en los tubos de silice insertados en las fumarolas
de aita temperatura (826°C) y con gases altamente oxidados debido a su
mezcla con el aire dentro del edificio volcanico; estas fumarolas surgieron
en el crater del voican Colima antes de la erupcion de 1998-1999.
Actualmente han sido localizadas nuevas fumarolas igualmente de aitas
temperaturas, pero los gases volcanicos no se encuentran en interaccion
con el aire atmosférico, es decir predomina un ambiente reductor. Esta
situaciébn nos da la oportunidad de comparar los sublimados de alta
temperatura precipitados a partir de gases volcanicos de alta y baja
fugacidad de oxigeno del volcan Colima, por lo tanto es recomendable
aprovechar esta ocasion y llevar acabo experimentos con tubos de silice en
estas nuevas fumarolas.

Se recomienda determinar las conceniraciones de elementos trazas y la
mineralogia de las incrustaciones volcanicas naturales del Colima para
compararlas con la geoquimica y mineraiogia de los sublimados

precipitados en los tubos de silice.

Los experimentos con tubos de silice es una técnica de muestreo que
implica un amplio margen de error, en cuanto a la determinacién de las
zonas de temperatura dentro del tubo. Es recomendable seguir
esforzandose por mejorar esta tecnica para poder obtener un gradiente
térmico mas preciso con la finalidad de disminuir el margen de error y

obtener datos mas confiables.

La composicién de los condensados del volcan Colima en general es tipica

de los volcanes de zonas de subduccion con excepcion del vanadio, el cual
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se encuentra en concentraciones muy abundantes con relacién a los otros

volcanes. Seria recomendable estudiar el porque de esta situacion.

Para darle continuacién al presente estudio seria recomendable establecer
una comparacion entre los datos geoguimicos y mineralégicos de los
sublimados e incrustaciones volcanicas del Colima con la geoquimica y
mineralogia de los yacimientos hidrotermales de alta oxidacion del azufre,
debido a la similitud que existe entre los procesos de precipitacion de
minerales en sistemas abiertos altamente oxidantes y de baja presién y los
procesos de formacion de algunos yacimientos hidrotermales de alta
sulfidacién, y de esta forma establecer modelos de formacion de elementos

constituyentes de minerales de menas.

Actualmente disponemos de programas informativos que permiten modelar
los procesos quimicos dinamicos de sistemas con varios componentes.
Cabe sefalar que a pesar de que estos programas incluyen bases de datos
termodinamicos muy extensas, para miles de compuestos, a la fecha no se
cuenta con los suficientes datos termodinamicos para compuestos volatiles
de alta temperatura y para algunas fases solidas de Au, Te y V entre otras,
por lo tanto la obtencidon de datos termodinamicos experimentales de

calidad es fundamentai para obtener resultados correctos y mas completos.
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