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RESUMEN

Trece nacleos de sedimento se recolectaron a través de muestreo directo con el
ROV Tiburon (MBARI) en la depresion sur de la Cuenca de Guaymas en marzo
del 2003. Los nudcleos se seccionaron cada 2.5 cm y se extrajo el agua intersticial
por centrifugacion para determinar la concentracion total de Fe, Mn, Cu, Pb, Zny
Ni por espectrometria de absorcion atomica de flama mediante aspiracion directa
de la muestra. El area de muestreo se clasificé en cuatro sitios de acuerdo a las
caracteristicas fisicas y quimicas de los sedimentos: el primero correspondié a un
nacleo recolectado a 385 m del campo hidrotermal. El segundo se caracterizo por
temperaturas maximas de 80° C y nucleos saturados con hidrocarburos. En el
tercero se observo la presencia de sulfuros en los sedimentos y temperaturas mas
elevadas (méximo 166° C). En el cuarto se observé la existencia de monticulos
formados por carbonatos superficiales. En la interfase agua de mar-sedimento la
concentracion de los metales en general fue alta, debido probablemente a la
precipitacion y/o sedimentaciéon de metales en forma de sulfuros que produce el
choque térmico entre el fluido hidrotermal caliente rico en metales y el agua de
mar fria. Entre los 5y 12 cm de profundidad se presenta una disminucion de la
concentracion lo que refleja el consumo por actividad biolégica. Al comparar las
concentraciones obtenidas entre cada sitio, no se observaron diferencias
contrastantes entre estos, en la zona de sulfuros existe una concentracion de Fe
(2.4-3.8 £ 0.3 pmol/kg), Cu (0.6-0.8 £ 0.1 umol/kg), Pb (1.2-1.5 £ 0.1 pmol/kg) y Zn
(0.4-0.5 + 0.0 umol/kg) semejante a la zona de hidrocarburos (Fe: 2.7-11.4 + 0.7
pumol/kg, Cu: 0.6-1.0 = 0.1 umol/kg, Pb: 1.2-2.2 + 0.3 umol/kg y Zn: 0.4-0.7 + 0.1
umol/kg); sin embargo, aqui se observaron los valores promedio y maximos de
mayor magnitud. Para probar la igualdad entre zonas, se realiz6 un MANOVA con
un o = 0.05, resultando diferencias significativas entre las mismas; con este
andlisis se confirmd la clasificacién establecida. El agua intersticial de la zona de
sulfuros posee la concentracién suficiente de Fe, Cu, Pb y Zn y las condiciones
fisicoquimicas adecuadas para la precipitacién de los sulfuros estables en las
fases sdlidas; analogamente las muestras que se encuentran en la zona de
hidrocarburos presentan mayor contenido de estos metales, aqui la concentracion
de H,S y las condiciones fisicoquimicas no favorecen la formacién de sulfuros, por
lo que los metales permanecen en solucion. A través de la modelaciéon de las
especies metdlicas en solucién a diferentes temperaturas se encontré que el pH 'y
la temperatura son factores determinantes en la especiacion de los metales
estudiados. Para este fin se utilizaron los programas EQBRM y SUPCRT92 para
calcular la concentracion, coeficientes de actividad y propiedades termodinamicas
de las especies acuosas; también datos experimentales de la concentracion total
metdlica, cloruro total, sulfuro total, alcalinidad de carbonatos y registros de pH
fueron incorporados. En forma general, se observé que Fe existe principalmente
como i6n libre y formando hidroxicomplejos, Mn como i6n libre y formando
clorocomplejos, Cu como CuHS® y Cu(HS),, Pb como PbCOs° y Zn formando
hidroxicomplejos.
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ABSTRACT

Thirteen sediment cores were collected through direct sampling with the MBARI/
ROV “Tiburon” in the southern trough of the Guaymas Basin in March 2003. Pore
water samples from regular 2.5 cm intervals of sediment cores were extracted
onboard by centrifugation. The supernatants were collected in clean polystyrene
vials and stored at 4° C until analytical work on shore. Dissolved Fe, Mn, Cu, Pb,
Zn, and Ni concentrations in extracted fluid samples were analyzed by direct
injection of flame atomic absorption spectrometry. Four zones in the hydrothermal
field were classified according to their physical and chemical characteristics. A core
located to 385 m from the influence of active vents was recovered as a background
site. The second zone is characterized by low temperatures (<80° C) and
sediments saturated in hydrocarbons. Sulfide formation and higher temperatures
(£166° C) were observed in the third zone. Precipitation of carbonates on top of the
sediment characterizes the fourth zone. Concentration of trace metals at the
seawater-sediment interface appears to be the highest, probably due to metal
precipitation from the hydrothermal plume, followed by diffusion into the pore
water. A decrease in concentration is observed among 5-12 cm depth, suggesting
that biological activity is consuming essential metals. Metal concentrations in zones
where sulfide phases are rich, exhibit similar values in pore water (Fe: 2.4-3.8 £+ 0.3
pmol/kg, Cu: 0.6-0.8 + 0.1 pmol/kg, Pb: 1.2-1.5 + 0.1 umol/kg, Zn: 0.4-0.5 + 0.0
umol/kg, and Ni: 3.4-4.4 + 0.3 pmol/kg) relative to samples located at hydrocarbon
sites (Fe: 2.7-11.4 + 0.7 pmol/kg, Cu: 0.6-1.0 + 0.1 pumol/kg, Pb: 1.2-2.2 + 0.3
pmol/kg, Zn: 0.4-0.7 + 0.1 pumol/kg, and Ni= 3.4-5.2 £ 0.5 pmol/kg). A MANOVA
was made to confirm the above with a confidence level of 95%, and the difference
between zones was significant. At sulfide zone, pH and Eh conditions help to
precipitate their stable sulfides as opposed to the hydrocarbon areas, where
conditions are not favorable for sulfide formation. Fe concentrations in pore water
are lower than that of Mn, very likely due to the easier precipitation and greater
stability of FeS relative to MnS. As an attempt to reconstruct predominant species
and their abundance in the system, aqueous chemical models were applied. The
codes EQBRM and SUPCRT92 were run with total concentrations to calculate
concentrations, activity coefficients, and thermodynamic properties of aqueous
species. Experimental data such as total chloride, total sulfide, carbonates, and
measured pH were used in the model. According to the prevailing conditions in the
Guaymas Basin, pH and temperature are important factors for metal speciation. In
general, iron exist mainly as free ion and hydroxy complexes, manganese as free
ion and chloro complexes, copper as CuHS®, and Cu(HS).’, lead as PbCO3°, and
zinc as hydroxy complexes.
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Capll'tulo |NTRODUCC|ON

La formacion de los sedimentos del piso oceanico, se debe a la sedimentaciéon de
particulas que caen de la columna de agua al fondo. Durante este proceso son
atrapadas moléculas de agua en los espacios que existen entre las particulas de
los sedimentos, constituyendo lo que se conoce como agua intersticial ("interstitial
water" o "pore water"). La concentracion de las especies quimicas presentes en
ésta y en la columna de agua no es la misma, debido a reacciones diagenéticas
de precipitacion, procesos de adsorcién, formacién de sulfuros y degradacion de

materia organica que se llevan a cabo en los sedimentos (Bufflap y Allen, 1995).

El agua intersticial es considerada como el canal de comunicacion entre la fase
sélida de los sedimentos y la columna de agua que estd sobre ellos (Lerman,
1988). Las particulas (organicas e inorganicas) que sedimentan, pueden cambiar
su composicion quimica al entrar en contacto con el agua intersticial, lo cual
produce un intercambio de masas que provoca que la concentracién y las
especies quimicas, sean diferentes en la fase sélida y en el cuerpo de agua
(Bjorlykke, 1994).

A través de la determinacion de metales en el agua intersticial, se pueden inferir
los procesos diagenéticos que sufren éstos y asi tratar de explicar su distribucién
en la columna sedimentaria (Klinkhammer, 1980). Por ejemplo, Morford y
colaboradores (2003), analizaron el contenido de U, Re y Mo en agua intersticial
con el fin de reconstruir las condiciones fisicoquimicas originales de los

sedimentos.

Muchos procesos geoquimicos tienen que ver con las reacciones que se llevan a
cabo entre las fases acuosas y minerales en un sistema. Estas reacciones son
causadas por cambios en las condiciones fisicoquimicas, en la temperatura y

presion del medio, o por la introduccion de nuevas especies quimicas en solucion,



lo que altera el equilibrio del sistema. La redistribucion resultante de los
componentes, es controlada por la composicién de la solucion acuosa y de la fase
mineral que reaccionan y del equilibrio quimico que se establece durante este

proceso (Helgeson, 1968).

Con el conocimiento de las condiciones fisicoquimicas de las especies metélicas
gue existen en solucién, se puede determinar si un mineral es estable o no (Wood
y Samson, 1998), su biodisponibilidad, su toxicidad y el papel que juegan en un
proceso geoquimico. La especiacion quimica de metales en el agua intersticial
depende de las condiciones 6xido-reductoras, del pH y la temperatura, asi como
de la actividad microbioldgica y de la cantidad de materia organica presente en los
sedimentos (Kot y Namiesiiik, 2000).

En este estudio se analizaron hierro, manganeso, cobre, plomo, zinc y niquel, en
el agua intersticial, para establecer si existen las condiciones de equilibrio quimico
en la fase disuelta de los sedimentos. El muestreo se realizé en la depresion Sur
de la Cuenca de Guaymas, area que se ha documentado ampliamente por su
intensa actividad hidrotermal (Gieskes et al., 1982b; Bowers et al., 1985; Lonsdale
y Becker, 1985; Scott, 1985; Scott, 1992; Simoneit, 1985a, b; Von Damm et al.,
1985; Simoneit, 1990; Simoneit et al., 1990; entre otros) y por la formacién de

hidrocarburos en los sedimentos marinos (Simoneit, 1985a, b).

Se seleccionaron estos elementos ya que se ha encontrado que algunos metales,
como es el Ni, estan presentes en la formacion de depdsitos de hidrocarburos
(Hunt, 1995) y como es sabido, en los sitios con actividad hidrotermal se presenta
la formacién de sulfuros polimetalicos, entre los que se encuentran pirita (FeS,),
pirrotita (FeS), calcopirita (CuFeS;), galena (PbS), esfalerita (ZnS) y muchos otros,
por lo que se analizaron Fe, Mn, Cu, Pb y Zn por estar asociados a estos sulfuros.



Objetivo general

Conocer la distribucion de Fe, Mn, Cu, Pb, Zn y Ni en agua intersticial de
sedimentos hidrotermales, con el fin de establecer las especies metalicas
existentes en la fase acuosa para los equilibrios quimicos propuestos e identificar
los procesos que controlan su concentracion en la columna sedimentaria de la

depresion Sur de la Cuenca de Guaymas.

Objetivos particulares

Determinar la concentracion total de los metales (Fe, Mn, Cu, Pb, Zn y Ni)
presentes en el agua intersticial, por medio de espectroscopia de absorcion

atomica de flama.

Identificar las posibles especies metalicas en solucion (Fe, Mn, Cu, Pb, Zn)
presentes en el agua intersticial, a través de un modelado teérico explicando su

coexistencia de acuerdo a los equilibrios quimicos propuestos.

Establecer qué condiciones fisicoquimicas deben existir para que las diferentes

especies metalicas presentes en el agua intersticial sean estables.



Capl"lt“'o GENERALIDADES

1. Actividad hidrotermal

Los fendmenos hidrotermales del piso oceanico son uno de los procesos mas
espectaculares que se han descubierto en el siglo XX, se presentan en zonas
asociadas a intensa actividad volcanica y tecténicamente activas, por ejemplo: la
dorsal del Pacifico Mexicano y del Golfo de California. De acuerdo al modelo mas
aceptado de circulacién hidrotermal (Fig. 1), su formacién es resultado de la
filtracion de agua de mar fria a través de fallas o fisuras del piso oceanico hasta
zonas profundas y calientes en la vecindad de cuerpos de magma. El fluido, que
llega a alcanzar temperaturas superiores a 400° C, interacciona con las rocas
adyacentes enriqueciéndose en metales, para posteriormente ser descargado en
el fondo marino como fase de vapor y agua caliente. El choque térmico, al
contacto con las aguas frias, provoca la precipitacion de minerales y la

consecuente edificacion vertical o formacion de chimeneas (Scott, 1985).

Los depdsitos hidrotermales se encuentran ampliamente distribuidos en el océano
de todo el mundo. Hacia los afios 90, se report6 que se habian localizado
alrededor de 40 sitios activos y 100 inactivos en el Océano Pacifico, seis en el
Océano Atlantico, uno en el Mediterraneo, uno en el Océano Indico y varios en el
Mar Rojo (Scott, 1992), en los ultimos afios se ha reportado la existencia de otros
sitios en la cordillera del Atlantico en los 14° 45’ y en el suroeste de Islandia
(Wright y Rothery, 2004; Fig. 2). Los depdésitos hidrotermales se pueden formar a
cualquier profundidad, se han encontrado a 3600 m; sin embargo, hay sitios que
se localizan muy cercanos a la costa, a tan sélo 30, 10 6 5 m de profundidad,
como es el caso de los que se encuentran en Punta Banda, Bahia de Concepcién
o Punta Mita, México (Prol, 2003; Prol et al., 2004), también se encuentran en el
continente como son los depdsitos del Parque Nacional de Yellowstone.
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Figura 1. Modelo clasico de circulacion hidrotermal (Modificado de Scott, 1985). ElI fendmeno
hidrotermal es resultado de la filtracion de agua de mar a través de fisuras del piso ocednico hasta
zonas profundas y cercanas al magma. El fluido alcanza temperaturas superiores a 400° C e
interacciona con las rocas adyacentes, enriqueciéndose con metales y posteriormente es descargado en
la superficie del piso oceanico como fase gaseosa y agua caliente. EI choque térmico al contacto con las
aguas frias provoca la precipitacién de minerales y la consecuente formacion de chimeneas.



-
" g

-l.....'

Figura 2. Localizacién de sitios hidrotermales activos en el océano mundial: 1. Reykjanes Ridge; 2. Menez Gwen, Lucky Strike y Rainbow; 3. Broken
Spur; 4. TAG; 5. Snake Pit; 6. MAR 14° 45’ N; 7. Explorer Ridge vents; 8. Juan de Fuca Ridge vents; 9. Gorda Ridge vents; 10. Guaymas Basin; 11.
EPR 21° N; 12. EPR 13° N; 13. EPR 11° N; 14. EPR 10° N; 15. Galapagos Ridge 86° W; 16. EPR 17° S; 17. EPR 18° S; 18. EPR 20° S; 19. EPR 21° S;
20. Lau Basin; 21. North Fiji Basin; 22. Woodlark Basin; 23. Manus Basin; 24. Mariana Trough; 25. Okinawa Trough (Modificado de Wright y
Rothery, 2004).



La Cuenca de Guaymas es una zona con intensa actividad hidrotermal, donde se
descargan fluidos mineralizados a temperaturas mayores de 315° C. Los fluidos
descargados son ricos en sulfuros y debido a la gruesa capa de sedimentos
abundantes en materia organica se forman hidrocarburos hidrotermales, lo cual a
su vez, permite la existencia de bacterias quimioautotrofas, como Beggiatoa sp.,
que utilizan especies quimicas reducidas como fuente de energia para la
reduccion de CO, a carbono orgénico (Jannasch y Mottl, 1985; Jannasch y
Nelson, 1989); asi como la presencia de organismos que viven en simbiosis con
bacterias quimiosintéticas, las cuales proveen de energia a estos organismos, por
ejemplo: Calyptogena pacifica (almeja) y el gusano tubicola Rifita pachyptila
(Cavanaugh, et al., 1981; Grassle, 1985; Grassle, 1986).

Las reacciones entre el magma y el agua de mar debajo del piso oceanico,
generan un fluido hidrotermal semejante al que se descarga en regiones
hidrotermales tipicas (v. g.: 21° N). Sin embargo, en la Cuenca de Guaymas, el
fluido hidrotermal antes de ser descargado, pasa a través de la gruesa capa de
sedimentos rica en materia organica y en carbonatos (Fig. 3), reaccionando con el
material sedimentario, lo que provoca la formacion de un fluido méas reductor con
altas concentraciones de CO, y Ca, pH de 6, concentraciones de metales pesados
relativamente bajas en comparacién con otros sitios hidrotermales (Bowers et al.,
1985; Scott, 1985; Von Damm et al., 1985) y la formacion de hidrocarburos
liquidos con la consistencia y el olor de petréleo crudo que saturan los monticulos

hidrotermales.

2. Agua intersticial

El agua intersticial esta formada por soluciones acuosas que ocupan los espacios
entre las particulas de la fase sdlida de los sedimentos. Su composicion es
producto de la naturaleza original de los componentes de los fluidos que

conforman la columna de agua en el momento de ser sedimentados; de las



reacciones entre las fases sélida y liquida de los sedimentos y de la migracion de

fluidos ya sea por conveccién o por difusion (Manheim, 1976).
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Figura 3. Modelo de circulacion hidrotermal en la Cuenca de Guaymas (Modificado de Simoneit,
1985b).

Se han realizado estudios sobre agua intersticial para entender mejor algunos
fendmenos geoquimicos como son: la formacion de petréleo y de gas natural, la
formacion de fases autigénicas como los nodulos polimetélicos ricos en
manganeso Y hierro de la dorsal del Pacifico, cuyo posible origen es hidrogenético.
También se ha encontrado que el agua intersticial puede influir en la formacion de
depdsitos metélicos de interés econdmico como los depdsitos de cobre, zinc, plata
y oro encontrados en el Mar Rojo o los de esfalerita y cobre nativo descubiertos en

el rift africano, entre otros (Bjorlykke, 1994).



La informacion que proporciona un estudio de agua intersticial es muy valiosa,
varios trabajos han probado su aplicabilidad en diversas lineas de investigacion,
por ejemplo en estudios sobre nutrientes (Jahnke et al., 1982), contaminacién
(Karuppiah y Gupta, 1996), geoquimica hidrotermal (Gieskes et al., 2002),
procesos de difusion (Morford et al., 2003), etc.; sin embargo, aun se sabe poco
sobre la composicion total de ésta y su relacién quimica con la fase soélida de los
sedimentos. En cuanto a la distribucién de metales en agua intersticial la literatura
disponible es alun menor; por ejemplo: Carrignan y su equipo (1985) midieron la
concentracion de Ca, Mg, Fe, Mn, Cr, Ni, Cu, Zn, Cd y C organico en agua
intersticial por dos técnicas diferentes: dialisis in situ y centrifugacién seguida de
filtracion, encontrando que para un estudio de metales traza la didlisis resulta ser
la mejor técnica si se quiere hacer la medicion de la concentracion de metales en
campo. Por su parte, Shaw y colaboradores (1990) estudiaron el ciclo de Fe, Mn,
Ni, Co, Cu, Cr, V y Mo durante la diagénesis, en sedimentos y agua intersticial de
cinco muestras localizadas en la costa de California, encontrando en los ciclos
metdlicos asociados a la diagénesis de los sedimentos, un desacople de los
procesos de transporte con los procesos de sedimentacion de los metales de
transicion estudiados. En otro trabajo se estudido la distribucion vertical de
elementos mayores y metales traza en agua intersticial de sedimentos metaliferos
localizados en The Atlantis || Deep (Anschutz et al., 2000). Uno mas es el estudio
geoquimico que realizaron Gieskes y su equipo (2002) con agua intersticial y fases
sélidas en dos sitios en Escanaba Trough para entender y explorar la magnitud,

génesis y evolucion de los sistemas hidrotermales descubiertos en este lugar.

Gieskes y colaboradores (1982a) realizaron, en la Cuenca de Guaymas, un trabajo
con agua intersticial, en el cual se estudié la interaccidon entre ésta y la fase soélida
de los sedimentos, sélo para iones mayores. En este trabajo se encontraron dos
sitios de particular interés; el sitio 477, localizado en la depresion Sur,
caracterizado por intensa actividad hidrotermal y el sitio 481 ubicado en la
depresion norte, cuyo hidrotermalismo se ha extinguido. En el sitio 477 se aprecia

la existencia de un sill baséltico de 50 a 100 m de profundidad, en donde el agua



intersticial muestra los efectos de las altas temperaturas y de la interaccion del
agua de mar con la capa magmatica, evidenciado en las altas concentraciones de
litio, potasio y rubidio encontradas a una profundidad mayor a 200 m. En cambio,
en el sitio 481, el sill se formé de 170 a 190 m, mostrando una distribucion de la
concentracion metélica bastante compleja en las muestras cercanas al sill,
caracterizada por altos niveles de litio, rubidio y estroncio, lo que sugiere que en
alguna época habia mayor temperatura en este sitio, posteriormente con el
enfriamiento disminuy6 la concentracion de litio y potasio, lo cual indica que la
sefal del hidrotermalismo puede desaparecer del agua intersticial con relativa
rapidez; sin embargo, en la fase sdlida de los sedimentos podria permanecer
(Gieskes et al., 1982a). Los estudios realizados en la Cuenca de Guaymas indican
que el agua intersticial puede ser util para la evaluacién de los procesos quimicos
que se llevan a cabo en la columna sedimentaria. Esta informacion a su vez puede
ser utilizada para evaluar cambios diagenéticos en sedimentos profundos, cuando
la sefal hidrotermal haya desaparecido del agua intersticial de los sedimentos
superficiales (Gieskes, 1983).

3. Modelacion geoquimica

Una de las preguntas que resuelve este tipo de estudios es precisamente la
cuantificacion de las diferentes especies que estan presentes en un sistema, el
cual se asume que se encuentra en equilibrio quimico para fines de reducir su
complejidad. Una de las técnicas mas utilizada con el fin de resolver esta
problematica, es el método de iteracion para sistemas simples, este procedimiento
es probablemente el mas utilizado y trabaja muy bien para sistemas que contienen

pocas especies en solucion (Anderson y Crerar, 1993).

De manera sucinta, los pasos que comprende el método de iteracién para

sistemas simples se describen como sigue:
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o

Definir el sistema de interés.

Escribir las especies quimicas mas estables y abundantes

Escribir todas las ecuaciones conocidas para las constantes de equilibrio
del sistema.

Escribir una ecuacion para el balance de carga.

Escribir todas las ecuaciones de los balances de masa conocidos.

Es necesario tener el mismo numero de ecuaciones como de especies
desconocidas. Dichas ecuaciones, se reducen por sustitucién algebraica
hasta tener una o dos ecuaciones y asi resolver las concentraciones
desconocidas. En principio, se considera que los coeficientes de actividad
son 1.0, asumiéndose que se trata de una solucion ideal.

Para corregir los coeficientes de actividad, se utilizan las concentraciones
estimadas en el paso f. En este caso, las incognitas son los coeficientes de
actividad y al igual que en el paso anterior, el sistema de ecuaciones se
reduce por sustitucion algebraica hasta tener una o dos de éstas y asi
resolver los coeficientes desconocidos.

Finalmente, se itera sobre los pasos f y g hasta que las variaciones sean

reducidas al minimo.

En la actualidad, con los recientes avances en quimica de soluciones, en
termodindmica y en computacion, es posible describir cuantitativamente los
equilibrios quimicos y la transferencia de masas entre minerales y soluciones de
electrolitos, que se llevan a cabo en procesos geoquimicos, involucrando una gran
cantidad de componentes, asi como a diferentes temperaturas y presiones
(Helgeson y Kirkham, 1974). Existen diversos programas disefiados para calcular
la concentracion de las diferentes especies metalicas, existentes en solucién y sus
propiedades termodinamicas al equilibrio quimico de sistemas complejos y de
multicomponentes como son: EQ3, WATEQ, SOLMIQED, GWB, EQBRM,
SUPCRT92.
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En este trabajo se utiliz6 el programa SUPCRT92 para calcular algunas
constantes de equilibrio, ya que es un software que permite definir las variables de
equilibrio de procesos geoquimicos de una amplia variedad de sistemas
geoldgicos, el cual se puede obtener sin costo alguno. Este programa esta escrito
en FORTRAN y permite calcular las condiciones de equilibrio de las reacciones de
formacion de minerales, gases, disolucibn de especies acuosas; asi como de
cualquier tipo de reaccion en funcion de la temperatura y la presion, utilizando la
ecuacion de Helgeson-Kirkham-Flowers. Este software fue disefiado con los
avances mas recientes para resolver problemas geoquimicos asociados a aguas
subterraneas, sistemas diagéneticos, depodsitos de oro hidrotermal, terrenos
metamorficos, etc., es por ello que se considerd apropiado para este estudio. Para
mas detalles acerca de este programa consultar Johnson y colaboradores (1992) y

el apéndice B.

Para calcular las concentraciones de las especies en solucion y coeficientes de
actividad, se utilizé el programa EQBRM, es un cédigo escrito en FORTRAN que
permite al usuario definir las reacciones y las especies de interés para cada
aplicacion. El programa se basa en la solucion de un sistema de ecuaciones no
lineal, en el cual las concentraciones o actividades al equilibrio se obtienen de
balances de masa y cargas, y de las constantes de equilibrio del proceso. El
sistema resultante de ecuaciones se resuelve utilizando el método numérico de
iteracion Newton-Raphson. Este programa es adecuado para sistemas
geoquimicos en los que no se tienen datos de energia libre y que consideran
pocas especies (menos de 30), ya que si el sistema tiene mas de éstas el
programa pierde validez. Es un cédigo de facil uso y se puede obtener del website
del autor, es Util para encontrar concentraciones al equilibrio de especies quimicas
disueltas en sistemas geoquimicos como rios, aguas subterraneas, sistemas
hidrotermales, etc. Para una descripcion mas detallada del programa consultar a
Crerar (1975). Un ejemplo del procedimiento de como se introducen los datos al

programa EQBRM se presenta en el apéndice A.
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Cafl’ﬁ“"’ AREA DE ESTUDIO

El Golfo de California se formé por la separacion del continente de lo que hoy es la
Peninsula de Baja California, formando una cuenca intracontinental denominada
“protogolfo”, debido a la expansién del piso oceanico que se inicid hace cuatro
millones de afios (Moore, 1973). La expansion de la corteza en el Golfo de
California se da en una serie de ejes dispersos y fallas transformes (“en echelon”)
que se conectan al Norte con el sistema de la falla de San Andrés y al Sur con la

Dorsal del Pacifico Oriental (Lonsdale y Lawver, 1980).

Algunas de las caracteristicas mas interesantes del Golfo de California son la
existencia de alta actividad hidrotermal y la formacién de hidrocarburos en la
Cuenca de Guaymas, la cual se localiza al centro del Golfo en las coordenadas
27° N, 111.5° O, tiene 240 km de largo por 60 km de ancho aproximadamente
(Fig. 4). Es una cuenca tecténicamente activa que forma parte del sistema de ejes
de expansion y fallas transformes, que se extienden desde la dorsal del Pacifico
Oriental hasta el sistema de la falla de San Andrés. La Cuenca de Guaymas esta
formada por dos depresiones, la depresion Norte y la depresion Sur, que estan
separadas por una falla transforme de 20 km (“en echelon”). Las depresiones
tienen 40 y 20 km de longitud, respectivamente; de 3 a 4 km de ancho y una
profundidad promedio de 2000 m (Lonsdale et al., 1980).

La Cuenca de Guaymas se distingue por una columna sedimentaria de 400-500 m
de espesor, rica en materia organica y carbonatos, a diferencia de otros sitios
hidrotermales, en donde existen escasas particulas de material sedimentario (v. g.:
21° N). Sin embargo, en este sitio hidrotermal también se encuentran
caracteristicas morfolégicas y quimicas propias de otros campos hidrotermales
marinos, por ejemplo: la presencia de chimeneas, anomalias térmicas y bajo

contenido de oxigeno.
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Figura 4. (A) Localizacion geografica de la Cuenca de Guaymas en el Golfo de California (27° N, 111.5° O). (B) Mapa batimétrico de la Cuenca de
Guaymas en el que se muestran las depresiones Norte y Sur (Modificado de Gieskes et al., 1982a).
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La tasa de sedimentacion es alta (1-2 m/1000 afios) y la materia organica que
constituye parte de los sedimentos estd formada principalmente por material
organico terrigeno y diatomeas con un promedio del 2-3% de carbono organico
(Simoneit, 1979, Simoneit, 1990), lo que hace evidente la alta productividad
biolégica de las aguas de esta zona. El contenido de materia organica terrigena es
relativamente bajo, debido a la zona de desiertos adyacente al Golfo de California.
El principal aporte de terrigenos lo dan los rios Yaqui y Sonora, los cuales estan
formados principalmente por material arcillo-limoso. Debido a la baja
concentracion de oxigeno disuelto existen condiciones reductoras que permiten
suponer cierta preservacion de la materia organica (Ortega-Osorio y Paez-Osuna,
1989). La materia organica de los sedimentos recientes est4d formada
principalmente por detritus, la cual es muy sensible a estrés térmico y es

facilmente transformada en productos formadores de petroleo (Simoneit, 1985b).

La formacién de hidrocarburos es debida a la rapida maduracién térmica de la
materia organica presente en la columna sedimentaria, dichos compuestos a su
vez son llevados a la superficie a través de los fluidos hidrotermales. La acciéon de
los procesos hidrotermales sobre la materia organica presente en los sedimentos
de la Cuenca de Guaymas, origina petrdleo casi “instantaneamente” en una escala
de tiempo geoldgico, formandose hidrocarburos de aproximadamente 4500 afios
de edad (Simoneit, 1985a, b; Simoneit, 1990) a diferencia de los depdsitos
convencionales de hidrocarburos que tardan millones de afios en formarse (Hunt,
1995). Simoneit (1985b) reporté que en la Cuenca de Guaymas se han encontrado

principalmente n-alcanos, gasolinas, olefinas e hidrocarburos aromaticos.

Stakes y colaboradores (2003) reportaron que en sedimentos ricos en
hidrocarburos el mineral predominante fue la barita; en cambio en los sedimentos
ricos en sulfuros encontraron la existencia de anhidrita, silice amorfo, barita,
pirrotita, galena, esfalerita, calcopirita y en menor cantidad pirita. Esta informacion
concuerda con los resultados presentados por Koski y su equipo (1985); Scott

(1985) y Ortega-Osorio y Paez-Osuna (1989), quienes citan la existencia de los
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mismos minerales en el estudio que realizaron en la depresién Sur de la Cuenca

de Guaymas.
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Caf\“/“"’ METODOS

1. Muestreo

Durante la campafia oceanogréfica “WF Expedition 2636 Leg 2" realizada del 1 al
8 de marzo del 2003 a bordo del R/V Western Flyer, perteneciente a Monterey Bay
Aquarium Research Institute (MBARI), fueron colectados 13 nucleos de sedimento
en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas (Fig. 5) a través de muestreo
directo utilizando el Remotely Operated Vehicle (ROV) Tiburon. Este ROV fue
desarrollado por MBARI es un sumergible que se utiliza en investigaciones
oceanograficas cuyas caracteristicas garantizan la recoleccibn de muestras y
datos eficiente, precisa y confiablemente, estd conformado por mddulos que
pueden intercambiarse segun el tipo de investigacion que se realice, cuenta con
videocamaras de alta resolucion, poderosos brazos mecanicos que permiten un
muestreo confiable, sistema de flotabilidad variable y sensores cientificos que
permiten integrar los datos rapidamente (ver:
http://www.mbari.org/DMO/vessels_vehicles/tiburon/tiburon.html).

La longitud de los nucleos fue variada, la maxima de 25 cm y se seccionaron cada
2.5 cm dependiendo de las caracteristicas del sedimento. De cada seccion fue
tomada una alicuota que se colocé en tubos de polietileno y se centrifug6 a 16 000
rom durante 20 minutos para obtener el agua intersticial de los sedimentos, el
sobrenadante fue guardado en frascos de polietileno de alta densidad (HDPE),
gue fueron lavados con HCI al 10%, agua destilada, HNO3; al 10% y agua
bidestilada; el material queda sumergido en cada disolucion por 24 hr y al final se
hace un ultimo lavado enjuagando con agua desionizada para eliminar cualquier
contenido metalico que pudieran tener los frascos. Las muestras de agua

intersticial se almacenaron a 4° C hasta su andlisis en tierra.
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En la tabla 1 se detalla la posicion y profundidad de las muestras, ademas de la
descripcion fisica de cada nucleo de sedimento y los parametros que se midieron
como son temperaturas superficial y de fondo de cada nucleo, pH y alcalinidad de

cada seccion.

2. Fundamento teodrico

Con el fin de determinar la mejor técnica analitica que se utilizaria para analizar
las muestras, se hizo una cuidadosa revision bibliografica sobre estudios con agua
intersticial encontrandose dos trabajos en los que se sugiere hacer una
preconcentracion de los metales antes de la determinacion por espectrometria de
absorcion atémica; uno realizado por Brooks y colaboradores (1968) en el que
propone hacer una preconcentracion con pirrolidinditiocarbamato aménico (APDC)
como agente quelante y metilisobutilicetona (MIBK) como disolvente, el
inconveniente encontrado en esta técnica es el volumen (250 mL) de muestra

requerido.

El otro fue hecho por Rivera-Duarte y Flegal (1996), en donde el volumen de
muestra no es limitante ya que se requieren 10 mL como maximo; ellos sugieren
usar como agente guelante una combinacion de APDC vy dietilditiocarbamato
dietilamonico (DDDC) y como disolvente cloroformo (CHCI3). La dificultad al
establecer esta técnica es la necesidad de trabajar en areas completamente

“limpias” de metales y material de laboratorio muy especifico.

Debido a que en este estudio sélo se contaba con una cantidad limitada de
muestra, asi como la falta de un laboratorio con condiciones tan especificas, se
recurrié a otra técnica basada en los trabajos realizados por Shaw y colaboradores
(1990), Williamson y Parnell (1994) y Nolting y su equipo (1996), quienes
analizaron metales “traza” por inyeccion directa de la muestra a un equipo de
espectrometria de absorcion atémica de flama (F-AAS) alcanzando a determinar

valores del orden de micromoles.
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TABLA 1. Localizacion y descripcidn fisica de nucleos de sedimento recolectados en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas para analisis de metales
“traza” en agua intersticial (Tomado de MBARI, 2003).

Inmersién | Nicleo Latitud Longitud Proflzrr:‘lc)ildad I;]%'l?ég’?c?nil Tem;()ceg;\tura Sefig:ﬂ;\es pH A(lrf_illqr}:%%d Descripcion del ntcleo
T521 PC1 27°00.83112' | 111° 24.43560" 2009 125 <50 0-2.5 7,4 6,6 Negro, olor a su!furq e hidrocarburo: con manto bacteriano.
11-12.5 7,3 51,4 Gris, sin manto bacteriano, duro
0-2.5 7.9 10,9 Negro y acuoso, manto bacteriano en la superficie del nicleo
2.5-5 7,7 17,6
PC3 | 27°00.62940 | 111° 24.40842' 2003 20 50-10 7.8 26,9 Olor a sulfuro
12.5-15 7,6 26,8 Verdoso, arcilloso y acuoso
15-17.5 7,7 24,4
17.5-20 7,5 22,2
T522 1-3.5 7,8 3,2 Espeso
PC12 | 27°00.64680' | 111° 24.41925' 2001 20 9.5-12 7,7 2,9 Duro en el fondo, mas arenoso, liquido amarillo/naranja (hidrocarburo)
13-15.5 7,8 2,9
1-3.5 7,6 18,7 Negro y acuoso
PC18 | 27°00.64644' | 111° 24.41952" 2000 25 11-13.5 7,5 26,6
18.5-21 7,7 27,0 Verdoso, arcilloso y menos acuoso
o o . Superficie:4.2
PC4 27°00.69636 | 111°24.24318 2008,2 15 ando: 49 5.5-10.5 8,1 7,6
2.5-8 7,5 4,3 Aceitoso, arenoso
8-10.5 7,6 3,3 Verde, con rastros de sulfuro e hidrocarburo, comienza a ser duro y amarillo a 10.5 cm
PC5 | 27°00.70854' | 111° 24.23904' 2008,3 25 65 10513 | 7.6 32 _ _Cristales de sulfuro, duro _
13-15.5 7,6 3,3 Tiene granulos, color violeta-naranja-amarillo
15.5-18 7,6 3,3 Mas arcilloso, ligeramente aceitoso
T526 18-20.5 7,7 3,2 Sedimento fino verde y suave.
0-2.5 7,6 11,8 Negro, acuoso, olor a sulfuro
10-12.5 7,5 30,6 Sulfuro negro
PC6 27°00.72782' | 111° 24.23778' 2009,5 25 12.5-15 7,6 29,3 Negro, duro con sulfuros
15-17.5 7,5 29,0 Rojizo con rastros de sulfuro
17.5-20 7,6 28,4 Olor a hidrocarburo
pc10 | 27°00.70128' | 111° 24.31188 2017 25 0-5 7,3 33,8 Olor a hidrocarburo, color marrén
7.5-12.5 7,1 33,0
. 0-2.5 7,3 3,0 Acuoso con manto bacterial esponjoso en la superficie, color negro con olor a hidrocarburo
PC3 | 27°00.66576" | 111° 24.30114" 2015 17 Squ:r:deég.s 255 73 4.6 Un poco duro y color negro
527 ) 5-12.5 7.0 20,9 Lodo negro
Superficie: 18 0-2.5 6,4 6,7 Aceitoso con granulos grandes
PC4 27° 00.66576' | 111° 24.30144' 2015 25 Fondo: 80 2.5-10 6,7 17,6
10-12.5 7,0 23,4 Arenoso, verde oliva
0-2.5 7,8 3,1 Esponjoso en la superficie, acuoso, ligero manto bacterial
PC7 27° 00.43356' | 111° 24.53448' 1993,9 21 2.5-10 7,9 4,0
12.5-15 7,9 4,6
T529 pcit1 | 27° 0067932 | 111° 24.37410° 2007 75 Superfi}:ie: 3 0-2 7,2 6,0 Con hidrocarburos, muy acuoso
Fondo: 166 2.3 7,0 6,2
L 2.5-5 7,6 8,0
PC12 |27°00.67302' | 111° 24.30264' 2007 16 S,‘:‘gﬁg('ﬁ'gé“ 575 7.6 19,9 Duro
10-12.5 7,7 19,3
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En espectrometria de absorcion atomica de flama, la muestra pasa a través de
una flama y es atomizada hasta su grado de oxidacion cero o estado basal, el
elemento atomizado absorbe luz de una longitud de onda caracteristica; de esta
forma se sabe cual es la concentracion del elemento en la muestra ya que es
proporcional a la energia absorbida. Dicho de otra manera, si un rayo de longitud
de onda caracteristica pasa por un vapor que contiene atomos en estado basal,
éstos absorben energia pasando al estado excitado: M + hv — M*, la cantidad de
energia absorbida permite determinar la concentracion del elemento de interés,
usando una curva de calibracion. Los atomos al regresar a su estado basal emiten
fotones de la misma longitud de onda de la que absorbieron (Clesceri, 1998):
M* —> M + hv.

En el método de absorcién atomica se presentan dos tipos de interferencias: 1) las
interferencias espectrales que se producen cuando la absorbancia de una especie
interferente se sobrepone o aparece muy proxima a la absorcion del analito; y 2)
las interferencias quimicas que se producen como consecuencia de diversos
procesos quimicos que ocurren durante la atomizacion y que alteran las
caracteristicas de absorcion del analito (Skoog et al., 2001). Las interferencias
quimicas son mas frecuentes que las espectrales, éstas pueden ocurrir cuando la
flama no es lo suficientemente caliente para disociar a las moléculas de analito o
cuando el atomo disociado forma compuestos que no se pueden disociar a la
temperatura de la flama aunque estos efectos pueden minimizarse escogiendo las
condiciones de trabajo adecuadas o agregando a la muestra elementos o
compuestos como agentes liberadores, agentes protectores o supresores de
ionizacion (Clesceri, 1998 y Skoog et al., 2001). Ramirez-Mufioz (1968) estudi6 las
interferencias que provoca la alta concentracion de sodio en agua de mar en la
determinacion de metales, encontrando que para K, Ca, Mg, Fe, Cu, Mny Zn la
sensibilidad, la precision y la exactitud de la técnica analitica no son afectadas
severamente, aunque admite que seria mejor realizar una preconcentracioén en la

muestra para mejorar estos parametros.
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La concentracion de los metales Fe, Mn, Cu, Pb, Zn y Ni en el agua intersticial se
determind por aspiracion directa de la muestra, con un equipo de absorcién
atobmica de flama Perkin-Elmer modelo 5000. Las condiciones de trabajo para
cada elemento se muestran en la tabla 2. Para preparar la curva de calibracion se
hicieron diluciones con agua desionizada de estandares Merck® de 1000 ppm para
absorcion atémica, el rango de trabajo de cada curva varia dependiendo del
elemento (Tabla 2).

30[M]

abs

El limite de deteccién se obtuvo usando la ecuaciéon LD = (Ramirez-Mufioz,

1968).

100‘[M ]

Y el limite de cuantificacién con la ecuacion LC = (Ramirez-Mufioz, 1968).

abs
Donde:
o: desviacion estandar de las lecturas obtenidas
[M]: concentracion del metal en ymol/kg

Xaps: Promedio de las lecturas de absorbancia

El rango de trabajo se determiné usando la ecuacion: L=ﬂ (Ramirez-
A

Mufioz, 1968).

Donde:

A,: absorbancia de la solucién de calibracién de concentracion mas alta.

An.1: absorbancia de la solucion de calibracion de la segunda concentracidbn mas
alta.

A;:: absorbancia de la solucion de calibracion de concentracion mas baja.

Ag: absorbancia del blanco.

La concentracion de cada metal se obtuvo aplicando la siguiente ecuacion a los

resultados de absorbancia obtenidos (Ramirez-Mufioz, 1968):
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Donde:

[M] es la concentracion del metal en umol/kg de muestra.

A, es la absorbancia de la muestra.

Ap1 es la absorbancia del patron uno.

Ap2 es la absorbancia del patron dos.

C,1 es la concentracion del patron uno en pmol/kg.

C,2 es la concentracion del patron dos en umol/kg.

TABLA 2. Condiciones de trabajo del equipo de absorcién atomica para metales “traza” en agua

intersticial de ndcleos de sedimentos de la Cuenca de Guaymas.

Parametro Fe Mn Cu Pb Zn Ni
Corriente de lampara 29 19 15 460 15 24
(mA)
'-O”Q'tlzgrg)e onda 249.3 2804 | 3255 | 2180 | 2149 233.0
Abertura (nm) 0.2 0.2 0.7 0.7 0.7 0.2
Intervalo de trabajo | g g 1786 | 3.6.00.9 | 3.1-78.1 | 2.4-48.3 | 1.515.4 | 8.5-169.5
(umol/kg)

Limite de deteccion 0.7 0.3 0.4 0.3 0.2 0.9
(umol/kg)
Limite de 292 0.9 1.4 0.9 0.7 3.2

Cuantificacién (umol/kg

Debido a que no se contaba con un estandar certificado de agua intersticial y a

gue la cantidad de las muestras era poca (<7 ml) no fue posible obtener la

exactitud y la precision del método; sin embargo, se obtuvo la precision haciendo

cinco determinaciones del estandar de minima concentracién usado en la curva de

calibracion para cada metal (Tabla 3; Miller y Miller, 2002).
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TABLA 3. Precision de la técnica analitica usada en la medicién de la concentracion de metales “traza”

en agua intersticial de ntcleos de sedimentos de la Cuenca de Guaymas.

Pardmetro Fe Mn Cu Pb Zn Ni
Promedio (umol/kg) 8.9 3.6 3.1 2.6 15 8.2
Coeficiente de variacion (%) 2.5 2.3 4.5 3.7 4.4 3.7

Limite de confianza al 95%

(n=5y t=2.78) +0.3 +0.1 +0.2 +0.1 +0.1 +0.02

Con el propdsito de verificar la validez de los datos obtenidos con F-AAS las
muestras se analizaron con espectrometria de emision O6ptica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES). Este andlisis se realiz6 en el laboratorio de
metalografia de la Facultad de Quimica de la UNAM con un equipo Perkin Elmer
Optima 4300 DV, segun el protocolo establecido en el laboratorio, utilizando
estandares internos y los limites de deteccién que ahi fueron proporcionados
(Tabla 4). La comparacién entre ambas técnicas analiticas se realizara en el

capitulo de resultados y discusion.

TABLA 4. Limites de deteccién obtenidos en el equipo de emision éptica para agua intersticial de la

Cuenca de Guaymas.

Fe Mn Cu Pb Zn Ni

Limite de Deteccion (umol/kg) 0.6 0.6 0.5 0.2 0.5 0.5

Modelacion geoquimica

En un proceso geoquimico hay un gran nimero de fases involucradas y lo ideal
seria considerarlas todas, pero debido a la carencia de datos termodinamicos a
altas temperaturas y presiones no es posible hacerlo, ademas se debe cuestionar

la estabilidad y abundancia de las especies que se forman (Wood y.Samson,
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1998). Por lo tanto para hacer un modelo es necesario escoger las especies que

mejor representen al proceso de interés (Anderson y Crerar, 1993).

En el supuesto de que las constantes de estabilidad han sido medidas
experimentalmente y los datos son confiables, con el poder de las computadoras,
seria una simple tarea incluir todas las especies en solucion de un metal; sin
embargo, se carece de un gran niumero de datos termodindmicos de especies
importantes, especialmente a elevadas temperaturas y presiones. Y en algunos
casos la estequiometria y aun la existencia de ciertas especies estan en duda.
Una especie dada puede contribuir en forma importante en la solubilidad de un
metal cuando: a) su concentracion estequiométrica es relativamente alta y b) la

especie tiene una constante de estabilidad grande (Wood y Samson, 1998).

Debido a la falta de informacion sobre constantes de estabilidad, para
determinarlas es posible hacer una valoracion cualitativa de las estabilidades
relativas de una especie usando la herramienta llamada HSAB (Hard-Soft Acid-
Base), la cual dice que en una situacion competitiva los acidos fuertes tienden a
reaccionar con bases fuertes y acidos débiles con bases débiles (Wood y Samson,
1998).

Barnes (1979) reporto que los ligandos formadores de complejos mas importantes
en sistemas hidrotermales son el ClI, HS o H,S y OH y que la formacién de
especies en solucién de los metales estd dada en mayor proporcion por la
actividad de dichos ligandos, que por la abundancia de los metales en las rocas
madre; ademas de que la actividad de estas especies metalicas esta en funcion de
su concentracion total analitica, temperatura, fuerza iénica en solucién del par
iGnico con otras especies acuosas, acidez de la solucién y del estado de oxidacién

de la solucion.

Los datos analiticos de fluidos en sistemas hidrotermales indican que Na*, Ca?",

K*y Mg®* son los cationes dominantes y que CI, HCO3 y SO4* son los aniones
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dominantes, aunque los iones Na" y CI" son cominmente los mas abundantes y
muchas de las propiedades de fluidos hidrotermales pueden entenderse en
términos de las propiedades de las soluciones en el sistema NaCl-H,O. Por lo
tanto en soluciones hidrotermales el efecto de solutos diferentes al NaCl puede
despreciarse sin ningun problema, ya que mezclas de KCI y NaCl en soluciones
hidrotermales se presentan en bajas presiones en el limite donde coexisten las
fases liquido-vapor-sal, de la misma manera ocurre si existen pequefas
cantidades de CaCl, y MgCl,, los efectos son minimos. Si aumenta la
concentracion de CaCl, y MgCl, podrian existir ciertas complicaciones ya que
empiezan a formarse sales hidratadas de estos metales pero afortunadamente el
intervalo de concentracion en que estos compuestos existen queda fuera del
intervalo de concentracion descrito para soluciones hidrotermales normales
(Holland y Malinin, 1979). Por otro lado, Barnes (1979) ha visto que el
apareamiento iénico entre el anién HS' y los cationes Mg®" y Ca®* es minimo por lo
gue en una modelacion geoquimica estas especies pueden despreciarse. Asi
como Holland y Malinin (1979) encontraron que la formacién de depoésitos
hidrotermales depende de procesos de solucién, deposicion y reemplazamiento de
minerales y cada uno de estos procesos depende de la solubilidad de los

minerales.

En el informe de la campafia oceanografica “WF Expedition 2636 Leg 2" (MBARI,;
2003) se reportd en el area de estudio la existencia de minerales como: calcita,
anhidrita, barita y sulfuros especialmente pirrotita y esfalerita; esta informacién
puede ayudar a disefiar el modelo geoquimico, tomando en cuenta la solubilidad

de estos minerales principalmente los que se forman con los metales de interés.

Tomando en cuenta las condiciones antes mencionadas para determinar las
especies metdlicas en agua intersticial se debe considerar la mineralogia del area
de estudio, ya que una fraccion de la concentracion de las especies disueltas
metalicas que el fluido puede transportar esta determinada por la solubilidad del

mineral que forma, asumiendo que hay equilibrio (Wood y Samson, 1998). En la
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Cuenca de Guaymas se ha reportado (Ver Capitulo 3) la existencia de pirrotita
(FeS) y en menor cantidad pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS,), galena (PbS) y
esfalerita (ZnS) por lo que se tomaron en cuenta cada uno de estos minerales

para llevar a cabo la modelacion.

También es muy importante considerar cuales especies en solucion puede formar
el metal con los aniones presentes en el sistema, en soluciones de sistemas
hidrotermales el ién cloruro (CI) es el mas abundante y forma complejos estables
en solucion; el segundo i6n en importancia es el bisulfuro (HS") y forma complejos
relativamente estables; el i6on hidroxilo esta siempre presente en soluciones
acuosas debido a la disociacion del agua y puede ser importante en el transporte
de metales a pH alto (Wood y Samson, 1998) y finalmente debido a que se ha
reportado la presencia de especies carbonatadas también se considera al i6n
bicarbonato (HCO3) y al carbonato (COs%).

Disefio de los equilibrios quimicos

Para realizar la modelacion geoquimica fueron planteados los equilibrios quimicos
de cada metal siguiendo el algoritmo descrito por Crerar (1975; Apéndice A). De
acuerdo con la informacién antes descrita sélo se consideraron las especies mas
abundantes y con una constante de estabilidad alta, las especies que se tomaron
en cuenta fueron: especies libres de cada metal, especies de sulfuros, especies de
cloruros, especies de carbonatos y especies de sodio en solucion. La simulaciéon
se hizo a tres temperaturas distintas: 25°, 100° y 200° C, a continuacién se

detallan los pardmetros utilizados para el disefio de dichos modelos.

Equilibrio de hierro (ll)
Especies en solucion (N = 29)
Fe?*, Fe(HS)", FeCl*, FeCl,°, FeOH", Fe(OH),°, FeHCO3*, HSO4, SO4*, HCO3,

CO3%, HS', S%, CI', OH", H*, Na*, H,S0,°, H,CO3°, H,S°, HCI?, Hygag), Oz, NaCl°,

NaOH®, NaHSO,4, NaSO,", NaHCO3:® y NaHS®.
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Una vez que se han determinado las especies mas representativas del sistema, se
establecen las ecuaciones de equilibrio que pueden formar entre ellas. En la tabla
5 se presentan las ecuaciones de equilibrio del hierro y logaritmo de las

constantes de equilibrio (log K) a diferentes temperaturas.

Balance de cargas
2[Fe®] + [Fe(HS)'] + [FeCl'] + [FeOH'] + [FeHCO3'] + [H'] + [Na'] = [HSO,] +

2[S0,4*] + [HCO3] + 2[CO4?] + [HS] + 2[S?] + [CI] + [OH] + [NaSO4]

Para establecer el nUmero de balances de masa necesarios para definir el sistema
se utiliza la ecuacion: Numero de especies en solucion (N) — Numero de

ecuaciones o constantes de equilibrio (M) — 1.

Balances de masa (N-M -1 =5)

[ZFe] = [Fe*"] + [Fe(HS)'] + [FeCI'] + [FeCL"] + [FeOH"] + [Fe(OH),"] + FeHCO3"]

[£S] = [Fe(HS)] + [HSO4] + [SO4*] + [HS] + [S?] + [H2S0."] + [H2S°] + [NaHSO,]
+ [NaSOy4] + [NaHS?]

[ZCI] = [FeClI'] + 2[FeCl,°] + [CI + [HCI°] + [NaCI’]

[£CO3] = [FeHCO3"+ [H.CO3"] + [HCO3] + [COs%] + [NaHCO4]

10~
H* |=
[H°] .
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TABLA 5. Ecuaciones de equilibrio de especies en solucién (M = 23) de hierro (11) y logaritmo de las

constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y presion de vapor de agua saturada.

Reaccion Log Kr

25° C 100° C 200° C
1. FeS) + 2H" = Fe™ + H,S 3.27° 2.29° 1.55
2. FeSs + HoS"(aq) = FeSas) + Hagag) 2.42° 1.14" -0.01°
3. FeSye + 2H" + Hy0 = Fe®™ + 2H,S ) + %02 -37.52° -31.97° -24.5°
4. Fe”" + HS = Fe(HS)" 5.10" 4.07° 3.21°
5. Fe”" + CI = FeClI’ -0.16" 0.21" 1.09"
6. Fe*" + 2ClI = FeCl,’ -2.45" -1.78" -0.17"
7. Fe’" + H,0 = FeOH™ + H' -7.30° -6.63° -5.86"
8. Fe*" + 2H,0 = Fe(OH),’ + 2H" -16.12° -14.69° -13.0°
9. Fe" + HCO; = FeHCO;" 0.87° 1.74° 2.9
10. H,O =H" + OH’ -14.00° -12.16° -11.27°
11. H,S0,° = H" + HSO, 417 2.98" 1.28"
12. HSO, = H" + SO, -1.99° -2.99° -4.49°
13. H,CO5’ = H" + HCOy -6.35° -6.45° -7.08°
14. HCOz=H" + CO5™ -10.32° -10.16° -10.68°
15. H,S" = H' + HS’ -6.99° -6.63° -6.96°
16. HS = H" + S* -13.90° -10.62° -9.57°
17.HCP=H" + CI 6.10° 2.90° 0.06°
18. NaCl’ = Na* + CI 0.13° 0.02" -0.25"
19. NaHSO, = Na' + HSO, -0.70" -1.07" -0.25"
20. NaSO4 = Na' + SO~ 2.54° 0.09" -1.59"°
21.NaHS’ = Na' + HS 0.13° 0.02" -0.25"°
22. NaOH’ = Na" + OH 0.13° 0.02" -0.25"°
23. NaHCO;’ = Na" + HCO3 0.13% 0.02" -0.25"

! SUPCRT92 (Johnson et al., 1992)

2 Extrapolacion de Ohmoto et al., (1983)
® Ohmoto et al., (1983)

* Luther Il et al., (1996)

T
5 Se Utiliz6 la ecuacion: 10Q K; = [Tr log K7 ; donde : K; = Constante de Equilibrio a la Temperatura deseada,

K+ = Constante de Equilibrio a la Temperatura de Referencia, T, = Temperatura de Referencia, T = Temperatura deseada

(Wood y Samson, 1998)
® Extrapolacién Wood et al., (1987)
" Wood et al., (1987)
8 Helgeson, (1969)
° Extrapolacién de Ohmoto y Lasaga, (1982)
® Ohmoto y Lasaga, (1982)
! Extrapolacion de Ohmoto et al., (1994)
2 Ohmoto et al., (1994)
13 Se considero el mismo valor que el log Ky de NaCl
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Equilibrio de manganeso (II)
Especies en solucion (N = 26)
Mn%*, Mn(HS)*, MnCI*, MnCl,°, Mn(OH),°, MnCO3°, HSO,, SO4*, HCO3, CO3%,
HS', S%, CI, OH’, H, Na*, H.S0,°, H,CO3%, H,S°, HCI°, NaCI°, NaOH®, NaHSO.’,
NaSO4, NaHCO;:® y NaHS®.

Las ecuaciones de equilibrio de especies en solucion del manganeso y logaritmo
de las constantes de equilibrio a diferentes temperaturas se presentan en la tabla
6.
Balance de cargas

2[Mn?'] + [Mn(HS)*] +[MnCI*] + [H'] + [Na'] + = [HSO4] + 2[SO,*] + [HCO3] +

2[CO35%] + [HS] + 2[S?] + [CI] + [OH] + [NaSO4]

Balances de masa (N- M -1 =5)
[ZMn] = [Mn%] + [Mn(HS)*] + [MnCI*] + [MnCl,°] + [Mn(OH),°] + [MnCO3]

[ZS] = [Mn(HS)*] + [HSO4] + [SO4*] + [HST] + [S*] + [H2S°] + [H2S0,°] +
[NaHSO,%] + [NaSO.,] + [NaHS] +

[ZCI] = [MnCI*] + 2[MnCL,°%] + [CI] + [HCI?] + [NaCI°] +

[ECOs3] = [MNCO3°] + [H,CO5% + [HCO3] + [CO5?] + [NaHCO3?]

10~
H* |=
[H°] .
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TABLA 6. Ecuaciones de equilibrio de especies en solucion (M = 20) de manganeso (I1) y logaritmo de

las constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y presion de vapor de agua saturada.

Reaccién Log Kr

25°C 100° C 200° C
1. MnS) + 2H" = Mn** + H,S 6.59" 5.10" 4.03"
2. Mn™ + HS™ = Mn(HS)" 4.78° 3.82° 3.01°
3. Mn** + CI'= MnCI’ -0.61° 0.58° 2.16"
4. Mn”* + 2CI = MnCl,’ No Existe -1.21° 0.58"
5. Mn™ + 2H,0 = Mn(OH),’ + 2H" -18.54° | -17.34° -16.08°
6. Mn™ + CO5” = MnCO3° 4.97° 5.38° 5.31°
7.H,0 =H" + OH -14.00° | -12.16° -11.27°
8. H,S0,” = H" + HSO, 417’ 2.98° 1.28°
9. HSO, =H" + SO,~ -1.99° -2.99° -4.49°
10. H,CO4’ = H* + HCO3 -6.35° -6.45° -7.08"°
11. HCO;= H™ + CO5™ -10.32° -10.16° -10.68™
12. H,S" = H' + HS’ -6.99° -6.63° -6.96°
13.HS = H" + S* -13.90° | -10.62° -9.57°
14. HCP =H" + CI 6.10° 2.90° 0.06°
15. NaCl’ = Na* + CI 0.13’ 0.02° -0.25°
16. NaHSO, = Na" + HSO, 2.54" 0.09" -0.25"
17.NaSO, = Na' + SO,~ -0.70" -1.07° -1.59°
18. NaHS® = Na* + HS’ 0.13’ 0.02° -0.25°
19. NaOH’ = Na* + OH’ 0.13’ 0.02° -0.25°
20. NaHCO,? = Na* + HCO3 0.13% 0.02% -0.25"7

! SUPCRT92 (Johnson et al., 1992)
2 Luther Il et al., (1996)

T
® Se Utiliz6 la ecuacion: Iog KT = [Tr Iog KT ; donde : Ky = Constante de Equilibrio a la Temperatura deseada,
r

Kt = Constante de Equilibrio a la Temperatura de Referencia, T, = Temperatura de Referencia, T = Temperatura deseada
(Wood y Samson, 1998)
* Gammons y Seward, (1996)

® Wo
® Hel

" Extrapolacién de Ohmoto y Lasaga, (1982)

Ifram y Krupp, (1996)
geson, (1969)

° Ohmoto y Lasaga, (1982)

° Ext

rapolacion Wood et al., (1987)

¥ wood et al., (1987)

11 Ex

trapolacion de Ohmoto et al., (1994)

2Ohmoto et al., (1994)

'3 Se considero el mismo valor que el log Ky de NacCl

31




Equilibrio de cobre (1)
Especies en solucion (N= 27)
Cu*, CuHS?, Cu(HS),, CuCl°, CuCly, CuCls®, HSO4, SO4%, HCO3, CO3%, HS', S%
, CI', OH', H*, Na*, H,S0,% H,CO3°, H,S° HCI°, Oy, NaCl’, NaOH®, NaHSO,°
NaSO, NaHCO-° y NaHS®.

Las ecuaciones de equilibrio de especies en solucién del cobre y logaritmo de las
constantes de equilibrio a diferentes temperaturas se presentan en la tabla 7.

Balance de cargas
[Cu'] + [H'] + [Na'] = [Cu(HS).] + [CuCl,] + 2[CuCl5*] + [HSO,] + 2[SO4*] +

[HCO3] + 2[CO3%] + [HST] + 2[S*] + [CI] + [OH] + [NaSO4]

Balances de masa (N-M -1 =5)
[ECu] = [Cu] + [CuHS®] + [Cu(HS),] + [CuCI’] + [CuCl,] + [CuCl5*]

[£S] = [CUHSY] + 2[Cu(HS),] + [HSO4] + [SO4*] + [HST] + [S*] + [H2S°] + [H2S0.°]
+ [NaHSO,] + [NaSO4] + [NaHS?] +

[ECI] = [CuCI°] + 2[CuCl,] + 3[CuCls*] + [CI] + [HCI’] + [NaCI]

[ECO3] = [HoCO5%] + [HCO3] + [CO3?*] + [NaHCO3?]

10~
H* |=
[H°] .
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TABLA 7. Ecuaciones de equilibrio de especies en solucién (M = 21) de cobre (1) y logaritmo de las

constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y presion de vapor de agua saturada.

Reaccién Log Kr

25°C 100° C 200° C
1. CUFeSy) + H' + %0, = FeSy) + Cu™ + %2H,0 8.59" 7.62 6.4°
2. 8CuFeSy) + 10H™ + SO,” = 8FeS,) +H,S" + 8Cu” + L ] )
1,0 -31.04 -24.52 -15.4
3.Cu’ + HS = CuHS" 13.03° 11.2° 9.6°
4. Cu’ + 2HS = Cu(HS), 15.72° 14.7° 12.5°
5.Cu" + CI' = CcuCl’ 3.30" 3.35 3.39"
6. Cu” + 2CI' = CuCl,’ 5.57 5.01° 5.18"
7. Cu" + 3Cl = CuCl;* 4.86" 2.23° 1.59"
8. H,0 =H" + OH -14.00° | -12.16° -11.27°
9. H,SO," = H" + HSO, 417° 2.98’ 1.28'
10. HSO, = H" + SO, -1.99° -2.99° -4.49°
11. H,CO5’ = H' + HCOy -6.35° -6.45° -7.08°
12. HCO3= H" + CO5™ -10.32° | -10.16° -10.68°
13. H,S" = H' + HS -6.99° -6.63° -6.96°
14.HS =H" + S~ -13.90° | -10.62° -9.57°
15.HCI=H" + CI 6.10° 2.90° 0.06°
16. NaClI’ = Na" + CI 0.13° 0.02’ -0.25'
17. NaHSQ% = Na* + HSO, -0.70° | -1.07" -0.25"
18. NaSO, = Na' + SO,~ 2.54° 0.09’ -1.59"
19. NaHS’ = Na® + HS’ 0.13° 0.02’ -0.25'
20. NaOH’ = Na" + OH 0.13° 0.02’ -0.25'
21. NaHCO;’ = Na” + HCO3 0.13% 0.02% -0.25"

! Extrapolacién de Ohmoto et al., (1983)

2 Ohmoto et al., (1983)

® Mountain y Seward, (1999)

* Xiao et al., (1998)

® Helgeson, (1969)

® Extrapolacién de Ohmoto y Lasaga, (1982)
" Ohmoto y Lasaga, (1982)

8 Extrapolacion Wood et al., (1987)

° Wood et al., (1987)

1% Extrapolacién de Ohmoto et al., (1994)

" Ohmoto et al., (1994)

'2 Se considero el mismo valor que el log Kt de NaCl
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Equilibrio de plomo (11)
Especies en solucion (N = 29)
Pb?*, Pb(HS).’, PbCI*, PbCl,°, PbCly", PbCl,%, PbOH*, Pb(OH).°, PbCOs°, HSOy,
S0,%, HCO3, CO5% HS, S%, CI, OH, H, Na*, H;S0.°, H,COs%, H,S° HCP,
NaCl°, NaOH®, NaHS0,°%, NaSO,,NaHCO4° y NaHS®.

En la tabla 8 se presentan las ecuaciones de equilibrio de especies en solucién del
plomo y logaritmo de las constantes de equilibrio a diferentes temperaturas.

Balance de cargas
2[Pb?] + [PbCI'] + [PbOH*] + [H'] + [Na'] = [PbCls] + 2[PbCl*] + [HSO4] +
2[S0,4?%] + [HCO3] + 2[CO3%] + [HS] + 2[S?] + [CI] + [OH] + [NaSO4]
Balances de masa (N-M -1 =5)
[EPb] = [Pb?*] + [Pb(HS),] + [PbCI*] + [PbCL,?] + [PbCl5] + [PbCl4*] + [PbOH"] +

[Pb(OH),°] + [PbCO3"]

[£S] = 2[Pb(HS),"] + [HSO4] + [SO4*] + [HS] + [S*] + [H2S] + [H2S0,% +
[NaHSO,4] + [NaSO4] + [NaHS?]

[ZCI] = [PbCI'] + 2[PbCL,°] + 3[PbCls] + 4[PbCl,*] + [CI] + [HCI?] + [NaCI’]

[ECO3] = [PbCO5"] + [H2CO3°] + [HCO5] + [CO5%] + [NaHCO3"]

10~
H* |=
[H°] .
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TABLA 8. Ecuaciones de equilibrio de especies en solucion (M = 23) de plomo (I1) y logaritmo de las

constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y presion de vapor de agua saturada.

Reaccién Log Kr

25° C 100° C 200° C
1. PbS( + 2H™ = Pb*" + H,S’ ) -7.87" -5.65" -3.64"
2. Pb™ + 2HS = Pb(HS),’ 10.66° 11.56° 13.01°
3. Pb™ + CI'= PbCI’ 1.60" 1.73° 2.64"
4. Pb** + 2CI = PhCl,’ 1.78" 2.04° 3.97"
5. Pb™ + 3CI = PbCl5’ 1.68" 2.13° 3.947
6. Pb™ + 4CI" = PbCl,” 1.38" 2.05" 3.527
7. Pb”* + H,O = PbOH" + H* -6.15° -4.86° -3.78°
8. Pb™ + 2H,0 = Pb(OH),’ + 2H" -18.04° | -14.42° -11.37’
9. Pb™ + H,CO3° = PbCO;’ + 2H" -3.83° -4.82° -6.28°
10. H,O =H" + OH’ -14.00" | -12.16" -11.27°
11. H,SO,” = H" + HSO, 417° 2.98° 1.28°
12. HSO, = H" + SO, -1.99" -2.99° -4.49"
13. H,CO5’ = H' + HCOy -6.35° -6.45° -7.08°
14. HCO3=H" + CO5™ -10.32° | -10.16° -10.68°
15. H,S° = H' + HS’ -6.99" -6.63" -6.96"
16. HS = H" + S* -13.90" | -10.62° -9.57°
17.HC’=H"+CI 6.10" 2.90° 0.06"
18. NaCl’ = Na" + CI 0.13° 0.02° -0.25°
19. NaHSQ% = Na* + HSO, -0.70° | -1.07" -0.25"
20. NaSO4 = Na™ + SO,~ 2.54° 0.09° -1.59°
21.NaHS’ = Na' + HS 0.13° 0.02° -0.25°
22. NaOH’ = Na" + OH 0.13° 0.02° -0.25°
23. NaHCO;’ = Na” + HCO3 0.13% 0.02% -0.25"

tsu

PCRT92 (Johnson et al., 1992)

2 Extrapolacion Wood et al., 1987
® Wood et al., 1987

* Helgeson, 1969

® Tugarinov et al., 1975

T
® Se Utilizé la ecuacién: Iog KT = (Tr Iog KT ; donde : Ky = Constante de Equilibrio a la Temperatura deseada,
r

K+ = Constante de Equilibrio a la Temperatura de Referencia, T, = Temperatura de Referencia, T = Temperatura deseada
(Wood y Samson, 1998)
" Wood y Samson, 1998
8 Extrapolacién de Ohmoto y Lasaga, 1982
° Ohmoto y Lasaga, 1982
10 Extrapolacion de Ohmoto et al., 1994
" Ohmoto et al., 1994

12 se considero el mismo valor que el log Kr de NaCl
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Equilibrio de zinc (I1)
Especies en solucion (N = 29)
Zn?*, Zn(OH)(HS)., Zn(HS),°, ZnClI*, ZnCl,°, ZnCls, ZnCls*, ZnOH*, ZnHCO3",
HSO,, SO4%, HCOs, COs%, HS', S%, CI, OH, H*, Na*, H,S0.°, H,CO4°, H,S°,
HCI°, NaCI°, NaOH?, NaHS0,°, NaSO, NaHCOs° y NaHS".

En la tabla 9 se indican las ecuaciones de equilibrio de las especies del zinc y
logaritmo de las constantes de equilibrio a diferentes temperaturas.

Balance de cargas

2[Zn*] + [ZnCI] + [ZnOH'] + [H'] + [Na'] + [ZNnHCO5'] = [Zn(OH)(HS).] + [ZnCl5]

+ 2[ZnCl,%] + [HSO4] + 2[SO4*] + [HCO3] + 2[CO35%] + [HS] + 2[S?] + [CI] + [OH]
+ [NaSO,]

Balances de masa (N-M -1 =5)
[£Zn] = [Zn*] + [Zn(OH)(HS),] + [Zn(HS),°] + [ZnCI*] + [ZnCl,°] + [ZnCl3] +

[ZnCl,*] + [ZnOH'] + [ZNHCO3"]

[£S] = 2[Zn(OH)(HS),] + 2[Zn(HS)."] + [HSO.] + [SO4*] + [HST] + [S?] + [H2S?] +
[H2S0,4°%] + [NaHSO,] + [NaSO,] + [NaHS]

[ZCI] = [ZnCI*] + 2[ZnC1,°] + 3[ZnCl5] + 4[ZnCl4*] + [CI] + [HCI’] + [NaCI]

[ECO3] = [ZNHCO5™] + [H2CO3%] + [HCO3] + [CO5*] + [NaHCO3?]

10"
H* =
[H°] .
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TABLA 9. Ecuaciones de equilibrio de especies en solucion (M = 23) de zinc (I1) y logaritmo de las

constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y presion de vapor de agua saturada.

Reaccidn Log Kr

25°C 100° C 200° C
1.ZnS + H =Zn"" + HS -11.44" | -10.37 -9.91°
2.ZnS) + H,0 + HS = Zn(OH)(HS), -4.47 -4.1° -4.6°
3.Zn" + 2HS = Zn(HS),’ 8.81° 10.53° 12.9°
4.7Zn"" + ClI = znCI" 0.43° 1.82° 3.9°
5.Zn"" + 2Cl' = ZnCl," 0.61° 2.13° 4.4°
6.Zn"" + 3CI' = ZnCly 0.53° 2.23° 4.8°
7.Zn"" + 4CI = ZnCl,~ 0.20° 2.14° 5.0°
8.Zn"" + H,0 = ZnOH* + H* -4.84° -3.87° -2.67°
9. Zn"* + HCO4 = ZnHCO;" 1.04° 1.56° 2.71°
10. H,O=H" + OH’ -14.00° | -12.16° -11.27°
11. H,SO," = H" + HSO, 417’ 2.98' 1.28°
12. HSO, = H" + SO,~ -1.99° -2.99° -4.49°
13. H,CO;’ = H® + HCO3 -6.35° -6.45° -7.08"
14. HCO;= H® + CO5™ -10.32° -10.16° -10.68"
15. H,S"= H" + HS -6.99° -6.63° -6.96°
16. HS = H" + S* -13.90° | -10.62° -9.57°
17.HCP =H" +CI 6.10° 2.90° 0.06°
18.NaCl’ = Na* + CI 0.13’ 0.02° -0.25°
19. NaHSQ" = Na* + HSO, -0.70° -1.07° -0.25"°
20. NaSO, = Na' + SO~ 2.54" 0.09° -1.59°
21.NaHS’ = Na’ + HS’ 0.13’ 0.02° -0.25°
22. NaOH’ = Na" + OH’ 0.13’ 0.02° -0.25°
23. NaHCO3’ = Na" + HCO3 0.13" 0.02™ -0.25™

' SUPCRT92 (Johnson et al., 1992)

% Hayashi et al., (1990)

® Extrapolacién de Wood et al., (1987)

* Wood et al., (1987)
® Barnes, (1979)
® Helgeson, (1969)

" Extrapolacion de Ohmoto y Lasaga, (1982)

& Ohmoto y Lasaga, (1982)

° Extrapolacién de Ohmoto et al., (1994)

 Ohmoto et al., (1994)

! Se considero el mismo valor que el log Kt de NaCl
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Para realizar la simulacidbn geoquimica se utilizaron los siguientes datos
experimentales: concentracion total de cada metal [ZM], cloruros totales [ZCI],
sulfuros totales [2S], alcalinidad de carbonatos [>CO3] y registros de pH, que se
alimentaron al programa EQBRM para determinar la concentracion de las

especies en solucion de cada metal estudiado.

Los datos de XCl fueron determinados por titulacion utilizando una solucion
estandar de nitrato de plata 0.014 N como titulante y una solucion de cromato de
potasio como indicador (Clesceri, 1998). Los valores de XS (principalmente SO,)
se obtuvieron a través de plasma acoplado inductivamente con espectrometria de
emision éptica, esta informacion fue proporcionada por J. Seewald (comunicacién

personal).

Libes (1992) reporta que la alcalinidad del agua de mar esta dada por la ecuacion:
Alcalinidad Total = 2[CO5%] + [HCO3] + [OH] - [H'] + [B(OH)3] + [H3SiO4] +
[HPO4*] + [NH3]

Debido a que la concentracion de los iones carbonato y bicarbonato es
aproximadamente 1000 veces mayor que la de los otros iones, la alcalinidad del

agua se puede representar con la ecuacion:

Alcalinidad de Carbonatos = 2[CO3*] + [HCOs]
La alcalinidad de carbonatos se puede determinar titulando una muestra de agua
de mar con un acido fuerte, como HCl y generalmente se reporta como

miliequivalentes de carga en un litro de de solucion (meg/L).

Los valores de pH y la alcalinidad fueron medidos a bordo a través de una
titulacion de la muestra con HCI 0.100 N. Con la informacion mencionada en el
parrafo anterior se asume que el valor de la alcalinidad de cada seccién de
sedimento es igual a la XCO3 que se utiliza en los balances de masa para disefiar

los modelos geoquimicos.
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Cap\"}u'o RESULTADOS Y DISCUSION

1. Comparacion de resultados entre F-AAS e ICP-OES

Los resultados obtenidos en el andlisis de metales “traza” en agua intersticial
realizado por espectrometria de absorcion atomica de flama (F-AAS) y por
espectrometria de emision optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
se muestran en la tablas 10 y 11 respectivamente. La concentracion de la mayoria
de las muestras analizadas por ICP-OES estuvo por debajo del limite de deteccién
del equipo; dicho estudio se realiz6 18 meses después a la recolecta de las
muestras por lo que se intuye que la “pérdida” de metales fue debida a un proceso
de adsorcién e intercambio i6nico en las paredes del recipiente de HDPE o bien
por actividad microbioldgica ya que las muestras no fueron acidificadas en el
momento de la recolecta (Clesceri, 1998; y Moliner et al., 2003). Actualmente
existen un sinnimero de estudios que demuestran este fenbmeno y sugieren el
tiempo adecuado de almacenamiento de las muestras sin la pérdida de metales
(Batley y Gardner, 1977; Subramanian et al., 1978; Helmers, 1997; Sekaly et al.,
1999 y Moliner et al., 2003). Estos autores coinciden en que este fenémeno esta
determinado por la naturaleza de las muestras y por la capacidad misma de los
metales a ser hidrolizados. Por lo que respecta al tiempo de almacenamiento
existen diferencias: algunos autores dicen que hay pérdidas desde las primeras
horas de la recolecta, mientras que otros recomiendan no almacenar las muestras
mas de seis meses, algunos otros apoyan la idea de que se pueden almacenar

hasta dos afnos cuando la muestra se ha acidificado.

Con base en la revision de la literatura disponible, se intuye que las diferencias de
concentracion entre las dos técnicas analiticas son debidas a la adsorcion de
metales en las paredes de los frascos donde se almacenaron y la diferencia de

tiempo entre los andlisis, ya que el de F-AAS se realizo seis meses después de la
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recolecta y el de ICP-OES 18 meses después de la misma. Sin embargo, se
observo cierta consistencia en los resultados entre ambos analisis, tal es el caso
del Fe y Mn, que presentaron mayor concentracion con ambas técnicas (Tabla
11).

Con el propésito de corroborar la situacién antes descrita, se analiz6 una muestra
problema por los dos métodos analiticos (Tabla 12). La muestra problema se
preparé haciendo un multiestandar a partir de estandares Merck® de 1000 ppm
para absorcidon atomica, dicha muestra contenia todos los elementos analizados
en el presente estudio. Para Cu, Pb y Ni se encontraron diferencias de
concentracion entre los dos métodos < 6 %, Fe de 14 %, Mn de 47% y Zn de 52%;
aunque los dos andlisis se realizaron con un lapso de tiempo de una semana entre
cada uno, para el caso de Mn y Zn la diferencia de concentracion entre cada
técnica analitica es considerable, se piensa que esta situacion fue debida muy
probablemente a que la muestra problema se contamind en el laboratorio donde
se hicieron los andlisis de ICP-OES, ya que la concentracion metalica por esta

técnica fue mayor que la de F-AAS.

Considerando los resultados obtenidos se puede decir que el tiempo de andlisis entre
una técnica y otra fue suficiente para que los metales se adsorbieran en las paredes
del frasco contenedor y que la diferencia de concentracién entre ICP-OES y F-AAS de
las muestras de agua intersticial, es debida al tiempo de almacenamiento de las
muestras y a que los metales se adsorbieron en las paredes de los recipientes

contenedores, ocasionando una aparente pérdida en la concentracion.

2. Zonas en el area de estudio

Considerando la localizacion geografica y las caracteristicas fisicas de los sedimentos
se observé que en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas se presentan diversas
condiciones medioambientales que permiten establecer arbitrariamente cuatro

regiones (Fig. 6):
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TABLA 10. Concentracién en [umol/kg] de metales “traza” en agua intersticial de nucleos de

sedimento recolectados en la Cuenca de Guaymas y analizados por espectrometria de absorcion

atomica de flama (F-AAS).

Inmersién | Nucleo | Seccién (cm) Fe Mn Cu Pb Zn Ni
1521 PC1-1 0-2.5 8.6 23.1 0.8 1.4 0.5 4.3
PC1-2 11-12.5 4.4 70.0 0.8 15 0.5 4.7

PC3-1 0-2.5 3.8 27.1 0.8 1.4 0.5 4.4

PC3-2 2.5-5 3.2 2.8 0.7 1.3 0.4 4.4

PC3-3 5.0-10 2.9 0.5 0.6 1.3 0.4 4.1

PC3-4 12.5-15 2.7 0.6 0.6 1.3 0.4 4.3

PC3-5 15-17.5 2.9 0.5 0.6 1.3 0.4 4.1

T522 PC3-6 17.5-20 3.0 0.6 0.6 1.2 0.4 4.3
PC12-1 1-3.5 2.7 242.9 0.6 1.4 0.5 4.0

PC12-2 9.5-12 3.2 108.8 0.7 1.3 0.5 3.8

PC12-3 13-15.5 3.2 121.2 0.6 15 0.4 3.8

PC18-1 1-3.5 3.0 0.7 0.7 15 0.5 4.1

PC18-2 11-13.5 2.9 0.6 0.6 1.4 0.5 4.0

PC18-3 18.5-21 2.9 0.6 0.6 1.2 0.4 3.7

PC4-1 5.5-10.5 3.0 2.8 0.8 1.6 0.5 3.8

PC5-1 2.5-8 3.0 6.1 0.8 1.7 0.5 3.8

PC5-2 8-10.5 2.9 1.9 0.6 15 0.4 3.8

PC5-3 10.5-13 2.7 1.9 0.7 1.3 0.4 4.0

PC5-4 13-15.5 3.0 1.8 0.6 1.3 0.4 4.0

PC5-5 15.5-18 2.9 1.8 0.6 14 0.4 3.4

T526 PC5-6 18-20.5 2.9 14 0.7 1.2 0.5 3.7
PC6-1 0-2.5 3.3 37.2 0.8 14 0.4 3.7

PC6-2 10-12.5 3.0 0.6 0.6 15 0.5 3.8

PC6-3 12.5-15 3.5 0.6 0.6 15 0.5 4.3

PC6-4 15-17.5 3.2 0.6 0.7 1.6 0.5 4.3

PC6-5 17.5-20 3.2 0.6 0.7 1.3 0.5 4.4

PC10-1 0-5 4.5 1.3 0.8 15 0.5 4.4

PC10-2 7.5-12.5 3.6 0.7 0.8 1.7 0.6 4.4

PC3-1 0-2.5 7.1 64.5 0.7 1.4 0.5 3.7

PC3-2 2.5-5 11.4 67.4 0.6 1.4 0.4 3.4

T527 PC3-3 5-12.5 3.5 13.2 0.8 1.6 0.5 3.5
PC4-1 0-2.5 4.2 105.2 1.0 1.7 0.6 4.6

PC4-2 2.5-10 4.8 22.6 0.8 2.2 X 5.2

PC4-3 10-12.5 4.5 8.4 <0.4 2.0 0.7 5.0

PC7-1 0-2.5 2.7 161.7 <0.4 1.5 0.5 3.2

PC7-2 2.5-10 2.8 290.0 0.7 1.3 0.5 3.5

PC7-3 12.5-15 2.7 229.5 0.7 15 0.4 3.5

T529 PC11-1 0-2 2.9 28.7 0.6 1.2 0.4 3.7
PC11-2 2-3 3.1 25.8 0.8 15 0.5 3.8

PC12-1 2.5-5 3.7 185.3 0.6 15 0.5 3.4

PC12-2 5-7.5 2.4 3.4 0.6 X X 3.7

PC12-3 10-12.5 2.7 15.0 0.7 1.4 0.5 4.0

Maximo 114 290.0 1.0 2.2 0.7 5.2

Minimo 2.4 0.5 0.6 1.2 0.4 3.2

Promedio 3.6 44.8 0.7 1.5 0.5 4.0
Desviacion Estandar 0.6 0.9 0.1 0.2 0.1 0.4

NOTA: x = Muestra Insuficiente




TABLA 11. Comparacion de resultados en [umol/kg] obtenidos por F-AAS e ICP-OES de metales

“traza” en agua intersticial de nucleos de sedimento recolectados en la Cuenca de Guaymas

Inmersién NGcleo ICP-OES FAAS ICP-OES FAAS
Fe Fe Mn Mn
T521 PC1-1 0.8 8.6 19 23.1
PC3-1 <0.6 3.8 17 27.1
1522 PC12-1 <0.6 2.7 173 242.9
PC12-2 <0.6 3.2 81 108.8
PC12-3 <0.6 3.2 90 121.2
T526 PC5-2 <0.6 2.9 1 1.9
PC6-1 <0.6 3.3 21 37.2
PC3-1 1.6 7.1 39 64.5
T527 PC3-2 1.9 11.4 40 67.4
PC4-1 <0.6 4.2 71 105.2
PC7-1 <0.6 2.7 116 161.7
PC7-2 <0.6 2.8 211 290.0
T529 PC7-3 <0.6 2.7 169 229.5
PC11-1 <0.6 2.9 23 28.7
PC11-2 <0.6 3.1 15 25.8
PC12-1 <0.6 3.7 133 185.3
Limite de Deteccion 0.6 0.7 0.6 0.3

técnicas analiticas.

TABLA 12. Concentracion en [umol/kg] de metales “traza” de la muestra problema analizada por dos

Técnica Analitica Fe Mn Cu Pb Zn Ni
F-AAS 20.0 7.8 17.5 5.6 6.9 19.3
ICP-OES 23.4 11.5 17.3 5.3 10.5 20.5
% de Diferencia 14 47 1 5 52 6
Area 1. La primera corresponde al nucleo T521PC1, recolectado

aproximadamente a 385 m del campo hidrotermal y la mas distante de todas, es

por ello que esta muestra se consideré como nucleo de referencia.

Area 2. Muestras proximas a la fuente hidrotermal “Theme Park”, se recolectaron
tres nucleos completamente saturados en hidrocarburos (T526PC10, T527PC3 y
PC4) y en “Cathedral Hill” tres mas (T526PC4, PC5 y PC6), cuyo contenido de
hidrocarburos es aparentemente menor a los anteriores. Debido a que la

presencia de hidrocarburos es una caracteristica constante y no obstante la
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presencia menor de sulfuros, a esta regién se le clasific6 como “zona de
hidrocarburos”. Aqui se observé una temperatura maxima en el fondo del nucleo
de 80° C.
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Figura 6. Mapa de zonas en el area de estudio segun caracteristicas fisicas y localizacion geografica de

los nacleos (Modificado de MBARI, 2003).

Area 3. Una de las caracteristicas mas importantes de las muestras recolectadas
cerca de “Rebecca’s Roost” y “Shattered Shroom” fue que se observo la presencia
evidente de sulfuros en los sedimentos junto con los registros de temperatura en el

fondo del nldcleo mas elevados (maximo 166° C); a este sitio se le denominé “zona
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de sulfuros” y esta formado por los nacleos de sedimento T522PC3, PC12 y PC18
y T529PC11y PC12.

Area 4. Finalmente, en el sitio hidrotermal “Toadstool” se recolecté un nucleo
(T529PC7) en donde se observo la existencia de monticulos formados por

carbonatos superficiales, por lo que a este lugar se le llamé “zona de carbonatos”.

3. Distribucidn vertical de metales “traza” en agua intersticial

En la Tabla 10 se muestra la concentracion obtenida en el analisis de las muestras
de agua intersticial. En las muestras T527PC4-3 y T529PC7-1 la concentracion de
cobre estuvo por debajo del limite de deteccién (0.4 umol/kg) y en el caso de las
muestras T527PC4-2 y T529PC12-2 la cantidad disponible fue insuficiente, por lo

gue no fue posible determinar Pb y Zn.

En las Figuras 7 a 18 se muestra el patron de distribucion vertical que present6
cada uno de los metales estudiados en agua intersticial de los sedimentos
hidrotermales en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas, igualmente se

muestran los valores de pH y de alcalinidad.

Hierro

El hierro es el segundo metal mas abundante en la corteza terrestre y es
importante en los procesos bioldgicos. Se ha reportado que la concentracién
normal de Fe total en mar abierto va de 0.1 a 2.5 nmol/kg (Bruland, 1983). En
agua de mar oxigenada el estado de oxidacién estable es Fe (lll) se encuentra
formando Fe(OH):® y Fe(OH),". Por otra parte el Fe (Il) es una especie
termodinamicamente  estable en condiciones andxicas, se encuentra
principalmente como i6n libre y también formando el complejo FeCl® (Bruland,

1983). En este estudio el intervalo de concentracion encontrado del hierro total fue
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de 2.4 a 11.4 umol/kg con un promedio de 3.6 + 0.6 umol/kg; el valor maximo se
encontré en la seccion T527PC3-2 localizada en la zona de hidrocarburos y el
minimo en la T529PC12-2 ubicada en la region de sulfuros (Tabla 10; Figs. 7 a
18).
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Figura 7. Concentracion de metales “traza” en agua intersticial (umol/kg), pH y alcalinidad (mmol/kg)

del ndcleo T521PC1, recolectado en la zona de referencia.
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En la tabla 13 se muestran las concentraciones de hierro en agua intersticial
obtenidas por diversos autores, se puede observar que en la mayoria de dichos
trabajos el contenido de este elemento es menor que el que se encontré en el
presente estudio; con excepcion de los datos presentados por Brumsack y
Gieskes (1983) quienes realizaron su investigacion con agua intersticial de
sedimentos laminados recolectados al N de la Cuenca de Guaymas, Golfo de
California y Klinkhammer (1980) que utiliz6 muestras de agua intersticial de
sedimentos recolectados al E del Pacifico ecuatorial.

Manganeso

En solucién el manganeso tiene un estado de oxidacion de 2" y tiende a formar
complejos relativamente débiles, principalmente existe como Mn?* y como MnCI*
(Bruland, 1983). La concentracién normal en agua de mar es 0.2-3.0 nmol/kg, la
concentracion obtenida en el agua intersticial de la Cuenca de Guaymas en este
estudio fue de 0.5 a 290.0 umol/kg, que es =280 veces mayor a la reportada para
el agua de mar; el promedio fue de 44.8 + 0.9 umol/kg. La concentracidon maxima
se reportd en la seccion T529PC7-2 hallada en la zona de carbonatos y la minima
en las secciones T522PC3-3 y 5 localizadas en la region de sulfuros (Tabla 10;
Figs. 7 a 18).

Al comparar con los datos presentados en la tabla 13 se observa que ninguno de
los autores reporta concentraciones mayores a las que mostraron las muestras

analizadas en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas, Golfo de California.

Cobre

En medio acuoso el grado de oxidacion estable del cobre es Cu (I) teniendo un
intervalo de concentracion de 0.5-6.0 nmol/kg, las principales especies que se han
reportado en agua de mar son CuCOs°, Cu(OH)" y Cu®** (Bruland, 1983). La
concentracion del cobre total en agua intersticial de nucleos de sedimento de la
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Cuenca de Guaymas fue de 0.6 a 1.0 umol/kg con un promedio de 0.7 + 0.1

umol/kg; el dato minimo se encontré en varias secciones de sedimento de toda el

area de estudio y el maximo en la secciéon T527PC4-1 perteneciente a la zona de
hidrocarburos (Tabla 10; Figs. 7 a 18).

En el caso del cobre, sélo en el estudio de Williamson y Parnell (1994) realizado

en un lago alcalino (Lago Pacheta) ubicado al S de Arizona, Nuevo México, se

observaron valores ligeramente mayores a las reportadas en este trabajo (Tabla

13).

Tabla 13. Concentracion de metales “traza” en agua intersticial en [pmol/kg], agua de mar en

[nmol/kg] y sedimentos marinos de diversos estudios.

Referencia Fe Mn Cu Pb Zn Ni Lugar de muestreo
Plataforma continental al
Brooks et al., 1968 0.010 - 0.342 0.011 - 0.245 0.018 - 0.595 S de California
Klinkhammer, 1980 0.060 - 21.000 | 0.020 - 62.000 | 0.007 - 0.047 0.010 - 3.380 Al E del Pacifico ecuatorial
Brumsack y Gieskes, 1983 | 0.105 - 37.998 | 0.035 - 1.811 Golfo de California, al N
de la Cuenca de Guaymas
- Lago Pacheta, lago alcalino localizado
Williamson y Parnell, 1994 0.239 - 20.386 | 0.037 - 1.534 0.015-1.145 al S de Arizona-Nuevo México
Nolting et al., 1996 0.034 - 7.411 | 0.051 - 15.243 0.001 - 0.109 Rio Lena y Mar Laptev (Oceano Artico)
Chester, 2000 0.050- 0.066 | 0.014-0.073 0.257 - 0.296 Arcillas del Pacifico central
Gooddy et al., 2002 0.103-11.468 | 0.017 - 1.982 0.001 - 0.018 En un acuifero al Sr de Inglaterra
Lee et al., 2002 0.054 - 0.212 0.299 - 0.725 Costa ubicada al N de Chile
. Depresién Sur de la Cuenca de
Este trabajo, 2003 24-114 0.5-290.0 0.6-1.0 1.2-22 0.4-0.7 3.2-5.2 Guaymas, Golfo de California
Agua de Mar 0.10-250 | 0.20-3.00 | 050-6.00 |5.00-175.00| 0.05-9.00 | 2.00-12.00 Promedio mundial
(Bruland, 1983)
Arcillas del mar profundo " " ’ .
(Chester, 2000) 1.056 0.105 3147 965 1835 3408 Promedio mundial
Carbonatos del mar profundo 0.158* 0.018* 787 43 535 596 Promedio mundial

(Chester, 2000)

Nota: * = Concentracién en mol/kg

Plomo

Los datos experimentales del plomo total fueron de 1.2 a 2.2 umol/kg con un

promedio de 1.5 + 0.2 umol/kg; el valor maximo se encontré6 en la seccion

T527PC4-2 perteneciente a la zona de hidrocarburos y el minimo en las secciones
T522PC3-6; T522PC18-3 y T529PC11-1 ubicadas en la zona de sulfuros (Tabla

10; Figs. 7 a 18). El intervalo de concentracién del plomo total en mar abierto es

de 5.0-175.0 pmol/kg, su distribucion en el océano es afectada por las actividades

50




humanas. Se encuentra principalmente formando PbCOs°, Pb(COs),* y PbCI*
(Bruland,1983).
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Figura 11. Concentracion de metales “traza” en agua intersticial (umol/kg), pH y alcalinidad (mmol/kg)

del ndcleo T526PC5, recolectado en la zona de hidrocarburos.
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Gooddy y colaboradores (2002) analizaron la concentracién de plomo total en
agua intersticial de sedimentos recolectados en un acuifero localizado al S de
Inglaterra, el intervalo de concentracion que ellos encontraron fue 0.001 a 0.018
umol/kg, que es menor al que se obtuvo en el presente estudio que estuvo entre
1.2y 2.2 umol/kg (Tabla 13).

Zinc

El zinc tiene una distribucion vertical tipo nutriente parecida a la del silicato, se ha
reportado que su concentracion normal en agua de mar es de 0.05 a 9.0 nmol/kg.
Las especies en solucién acuosa que forma el zinc son Zn**, ZnOH*, ZnCO3° y
ZnCl* (Bruland, 1983). En el presente estudio la concentracion obtenida (0.4 a 0.7
umol/kg) es =290 veces mayor que la reportada para agua de mar, el promedio
encontrado fue 0.5 + 0.1 umol/kg. La concentracion minima se reportd en varias
secciones de nucleos de sedimento del area de estudio y la maxima en la
T527PC4-3 hallada en la zona de hidrocarburos (Tabla 10; Figs. 7 a 18).

En la tabla 13 se presentan los resultados de varios estudios realizados en agua
intersticial, en dicha tabla se observa que soOlo en el trabajo realizado por
Williamson y Parnell (1984), el intervalo de concentracion del zinc en agua

intersticial fue mayor que el obtenido en este estudio.

Niguel

El intervalo de concentracién del niquel total en este estudio fue de 3.3-5.2
umol/kg con un promedio de 3.2 + 0.4 umol/kg; el valor médximo se obtuvo en la
seccion T527PC4-2 ubicada en la zona de hidrocarburos y el minimo en la
T529PC7-1 perteneciente a la zona de carbonatos (Tabla 10; Figs. 7 a 18). Se ha
citado que el niquel existe en el océano como ion libre (Ni**) y formando complejos
clorados y carbonatados, su concentracién normal en agua de mar es de 2.0-12.0
nmol/kg. Al igual que el zinc, su distribucion vertical en la columna de agua es tipo
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nutriente, cuando es regenerado a profundidad somera es parecida a la del fosfato

y a profundidad a la del silicato (Bruland, 1983).
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Figura 15. Concentracion de metales “traza” en agua intersticial (umol/kg), pH y alcalinidad (mmol/kg)

del ndcleo T527PC4, recolectado en la zona de hidrocarburos.
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del ndcleo T529PC12, recolectado en la zona de sulfuros.
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Klinkhammer (1980) analizé niquel en agua intersticial en muestras recolectadas
al E del Pacifico ecuatorial y Lee y colaboradores (2002) en muestras
provenientes de la costa N de Chile, obteniendo un intervalo de concentracion de
0.01 a 3.38 umol/kg y 0.299 a 0.725 umol/kg respectivamente, en ambos casos el
intervalo reportado fue menor al que se encontré en las muestras recolectadas en
la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas que estuvo entre 3.2 y 5.2 umol/kg
(Tabla 13).

La mayoria de las muestras que se localizan en la parte superficial del nucleo
(interfase agua de mar-sedimento) presentan una concentracibn mayor con
respecto a las muestras que se encuentran a profundidad, debido muy
probablemente al fendmeno que ocurre durante el choque térmico cuando el fluido
hidrotermal caliente entra en contacto con el agua de mar fria, provocando que los
metales que se encuentran en solucion precipiten en forma de sulfuros. Al mismo
tiempo, a medida que la nube hidrotermal cubre un area mayor, el material
particulado (MP) que se encuentra en dicha nube, se sedimenta. Las situaciones
antes descritas inducen un enriqueciendo de los sedimentos con metales traza, lo
cual a su vez provoca que el agua intersticial presente concentraciones mas
elevadas, debido a la difusién (ley de Fick) que se origina entre las fases sélida y
liquida de los sedimentos (Morales-Villafuerte y Ortega-Osorio, 2004a y Morales-
Villafuerte et al., 2004).

Principalmente, entre 5 y 12 cm de profundidad de los nucleos se presenta una
disminucién de la concentracion en donde muy posiblemente se refleja la actividad
biolégica, ésta idea se apoya en el informe de la campafa oceanogréafica “WF
Expedition 2636 Leg 2" (MBARI, 2003), en el que se reporté la presencia de
algunos organismos en los sitios de muestreo; como son almejas, gusanos
tubicolas, mantos bacteriales, entre otros. Ruelas-Inzunza y su equipo (2005)
estudiaron gusanos tubicolas (Riftia pachyptila), encontrando que la trofosoma y el
vestimentum acumulan metales tales como el Fe, Zn, Cu, Hg, Ni, Mn, Cr, Co, Pby

Cd. Otro estudio realizado con almejas (Vesicomya gigas) también reporto la
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acumulacion de metales pesados en tejidos de éstas (Ruelas-Inzunza et al.,
2003); ambas investigaciones se realizaron con organismos recolectados en la
Cuenca de Guaymas. Con base en la informacion obtenida en el muestreo y en
los estudios mencionados con anterioridad, se sugiere que la disminucion de la
concentracion metalica con la profundidad, es debida a la acumulacion de metales

en los tejidos de los organismos representativos de la cuenca.

En algunos nudcleos como el T526PC5, T526PC6 y T529PC11 se observa un
enriguecimiento de los metales traza a una profundidad de 12.5 a 15 cm
aproximadamente, lo cual se podria explicar a través de los flujos difusos
ascendentes que estan aportando mayor concentracion de metales a los
sedimentos y a su vez al agua intersticial; esta propuesta se fundamenta en las
observaciones de campo que se reportan en el informe de la campafa
oceanografica “WF Expedition 2636 Leg 2" (MBARI, 2003).

Al comparar las concentraciones obtenidas entre cada zona, no se observaron a
simple vista diferencias contrastantes entre las mismas; no obstante, de acuerdo
con la figura 19 las muestras de agua intersticial localizadas en la zona de sulfuros
presentaron menor concentracion de Fe (2.4-3.8 + 0.3 umol/kg), Cu (0.6-0.8 + 0.1
umol/kg), Pb (1.2-1.5 + 0.1 pmol/kg) y Zn (0.4-0.5 + 0.0 umol/kg) que las muestras
que se encuentran en la zona de hidrocarburos (Fe: 2.7-11.4 + 0.7 umol/kg, Cu:
0.6-1.0 + 0.1 umol/kg, Pb: 1.2-2.2 + 0.3 umol/kg y Zn: 0.4-0.7 + 0.1 pmol/kg),
siendo esta zona en la que se observan los valores promedio y maximos de mayor

magnitud.

Con el proposito confirmar diferencias significativas entre las zonas identificadas
en el area de estudio con respecto a la concentracion de los metales analizados,
se realizé un analisis multivariado de la varianza (MANOVA) de dos factores con el
software STATISTICA 6.0. Se escogid este método ya que permite probar la
igualdad de dos 0 mas medias de poblacién analizando varianzas de muestra para

el caso de mas de una variable dependiente (Triola, 2000). En la tabla 14 se
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presentan los resultados obtenidos de la F calculada utilizando un nivel de
confianza del 95 % (a = 0.05); ademas de la F teorica, la cual tiene un valor de
Foossaz = 2.839. El analisis se realiz6 tanto multivariado como univariado,
obteniéndose para el primer caso una F caculada > F tesrica, POr 10 que se concluye
que las cuatro zonas identificadas en el area de estudio son significativamente

diferentes al 95 % de confianza.

Tabla 14. Valores de la F jcuiadar @plicando un MANOVA de dos factores con un nivel de confianza del
95% (o = 0.05)

Fe Mn Cu Pb Zn Ni pH | Alcalinidad | Multivariado FF Tedrica

0.95, 3, 37

Zona |5.508F|17.107*|1.750% | 2.709°% | 1.034 % | 3.721 % | 7.033 ¢ 2.114° 4311 2 839
Nicleo | 3.346* | 2.957* | 0.138%|0.605°%|1.099° | 2.4003 | 9.258 | 2.408Y 3.028¢ '

Nota: a p<0.001,B p<0.01,x p<0.03,6 p=0.05

Una vez realizado el MANOVA se puede decir que los resultados obtenidos
concuerdan con la clasificacion establecida inicialmente, ya que las muestras de
agua intersticial localizadas en la zona de sulfuros poseen la concentracion
suficiente de Fe, Cu, Pb y Zn y las condiciones fisicoquimicas adecuadas para la
precipitacion de los sulfuros estables en las fases sélidas. Y que las muestras que
se encuentran en la zona de hidrocarburos presentan mayor concentracion de
estos metales, ya que aqui la concentracion de H,S y las condiciones
fisicoquimicas no favorecen la formacion de sulfuros, por lo que los metales
permanecen en solucion (Morales-Villafuerte y Ortega-Osorio, 2004a y Morales-
Villafuerte et al., 2004).

La concentracion de hierro disuelto en el agua intersticial, en todas las muestras,
fue menor que la obtenida para el manganeso; lo anterior es debido a que el FeS,
presenta una constante de equilibrio mayor que la Kequii del MnSs), por lo tanto la
estabilidad del primer mineral es més grande que la del segundo, lo que origina
que el FeS precipite a la fase sdlida de los sedimentos y su concentracion

disminuya en la fase liquida y el manganeso permanezca en solucién como ién
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libre o formando complejos con los aniones CI, HS", COs* y OH", por lo que su

concentracion es mayor en el agua intersticial (Duchart et al., 1973).
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Figura 19. Comparacion de los promedios, maximos y minimos de los metales traza obtenidos en cada

una de las zonas identificadas en la Cuenca de Guaymas.
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Por otro lado, en algunas muestras se observd una disminucidn en la
concentracion de niquel, principalmente en nudcleos localizados en la zona de
hidrocarburos; este escenario tiene dos posibles explicaciones: la primera es que
en sedimentos con condiciones reductoras, el niquel es removido del agua
intersticial para precipitar a la fase solida de los sedimentos en forma de
carbonatos o sulfuros (Brooks et al., 1968). La segunda explicacion es que durante
la diagénesis, las moléculas de tetrapirrol pierden el atomo de magnesio que
tienen en el centro de su anillo, formando el grupo de petroporfirinas que se
encuentran en sedimentos y petréleo crudo; cuando niquel, cobre o vanadio
ocupan el espacio que dejo el Mg se forma el tipo de petroporfirinas encontradas
en kerégeno, bitumen y petrdleo (Louda y Baker, 1986 y Hunt, 1995); debido a que
el decremento en la concentracion de Ni se observd principalmente en las
muestras localizadas en la zona de hidrocarburos, se cree que este elemento es
atrapado por los hidrocarburos presentes en la Cuenca de Guaymas durante su

formacion.

4. Modelacion geoquimica

Los resultados obtenidos a través de la simulacién geoquimica se representan en
graficas de pH vs. abundancia relativa (AR), ésta Ultima se calcul6 obteniendo el
cociente de la concentracién de cada especie metdlica entre la concentracion total

del metal (Anderson y Crerar, 1993).

Hierro

En la figura 20 se muestra la abundancia relativa de las especies de hierro (Il) en
solucion en funcién del pH a distintas temperaturas (25°, 100° y 200° C), los
resultados obtenidos con la modelacién reflejan que a 25° C, una de las especies
que se encuentra en mayor proporcion es el Fe?*, presentando un intervalo de
estabilidad de 7.6 < pH < 7.9 y 0.4 < AR < 0.5; seguida de la especie FeHS",
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resultando mas estable con un pH < 7.6 y AR > 0.4. En segundo lugar,
predominan los complejos que forma con el i6n hidroxilo, en la grafica se observa
que la abundancia relativa del FeOH" es mayor a 0.4, si el pH > 7.9; es decir, la
concentracién aumenta con el pH; el i6n Fe(OH),? mostré una abundancia relativa
maxima (0.15) cuando el pH = 8.1, siendo el complejo monohidroxilado el mas
abundante. Finalmente, en mucho menor magnitud, se observo la formacion de
FeCl" y FeHCOs", observandose que el complejo monoclorado es mas estable a
pH’s bajos, siendo la maxima abundancia relativa (0.05) a un pH = 7.3. En el caso
del complejo bicarbonatado se pudo observar un maximo en la abundancia (0.02)
a pH = 7.4. En la figura 20 se aprecia que las especies de hierro mas estables

pueden coexistir en un intervalo de pH que va de 7.4 a 8.0 aproximadamente.

A 100° C las condiciones descritas con anterioridad cambian, ya que la
concentracion del FeHS" disminuyd considerablemente, presentando con pH =
6.4, una ARnax = 0.1, la situacion antes descrita se debe a que este complejo es
menos estable a mayor temperatura por lo que probablemente tiende a precipitar
formando FeS. Referente al FeOH", se observé un predominio de dicha especie a
7.3 <pH < 7.8y una 0.4 < AR < 0.5, condicién en la que seguramente es mas
estable; posterior a este intervalo comienza a decrecer su abundancia
probablemente porque precipita formando oxihidroxidos de hierro que son mas
estables a pH mas alto (Fig. 20). En cuanto a la especie Fe*", se observa que ésta
predomina cuando el pH < 7.3 presentando una abundancia relativa mayor a 0.4.
Referente al FeCl™ se reporta un maximo (AR = 0.1) cuando el pH es 6.4 y con
respecto al FeHCO3" una ARmax = 0.15 a pH = 7.3. Las especies mas abundantes
a 100° C, pueden coexistir en un intervalo aproximado de pH entre 7.2 y 7.8 (Fig.
20).

A 200° C, se encontr6é que la concentracion del ion libre es menor que la que se
obtuvo a 25° y 100° C, con un pH mayor a 6.6 la abundancia relativa es mayor a
0.3. En cambio, los complejos hidroxilados son mas abundantes, con un pH > 6.6

predomina el Fe(OH),", presentando una AR > 0.3. Con respecto al FeOH", se
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observa que el intervalo de estabilidad es con un 6.6 < pH < 6.8, presentando una
0.3 < AR < 0.35. Al igual que a 100° C, el FeOH" muestra un maximo en su
concentracién a pH = 7 y el Fe(OH).° un méaximo a 8.1 unidades de pH, lo que
hace suponer que ademas de que precipitan formando oxihidroxidos, también
existe una competencia entre estos dos complejos (Fig. 20). Los complejos
monoclorado y bicarbonatado también aumentan su concentracion, esta situacion
indica que el incremento en la temperatura favorece su formacion, siendo el
maximo (AR = 0.23) del FeCl" a un pH = 6.4 y el FeHCO3" a pH 7.3 mostré un AR
= 0.15 (Fig. 20). En este caso el intervalo de coexistencia de las especies mas
estables disminuyd, siendo con un pH de 6.6 a 7.0 aproximadamente (Morales-
Villafuerte y Ortega-Osorio, 2004b y Morales-Villafuerte et al., 2004).

El complejo que forma con el bisulfuro (FeHS™) practicamente ya no existe, debido
a que la constante de equilibrio de dicha especie disminuye cuando aumenta la
temperatura, lo que muestra que la estabilidad de este complejo es menor (Tabla
15). Por otro lado, la constante de formacion de la especie FeS) aumenta cuando
se presenta un incremento en la temperatura, indicando que este compuesto es
mas estable (Tabla 15); sabiendo que a pH < 7 predomina el H,Sq sobre el HS
se asume que el FeHS precipita para formar pirrotita (FeS), sulfuro de hierro que
prevalece en la Cuenca de Guaymas (Koski et al., 1985; Ortega-Osorio y Paez-
Osuna, 1989 y MBARI, 2003).

Los resultados obtenidos concuerdan con el estudio realizado por Crerar y su
equipo (1978), ya que ellos sugieren que a temperaturas mayores a 200° C el ién
libore y el FeHS' no resultan importantes en la especiaciéon de sistemas
hidrotermales y que el hierro (II) se encuentra formando hidroxicomplejos vy

FeHCOs", cuando la concentracion de bicarbonatos es grande.
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Tabla 15. Constantes de equilibrio de las especies FeHS™ y FeSy) a diferentes temperaturas.

T(°C) | Fe* + HS - FeHS" | ¥ Fe* + H,Spq o FeSi + 2H"
25 V1,26 x 10° 5.37 x 10
100 21.17 x 10* 5.13x 10
200 % 1.62x 10° 2.80 x 10

T
Y Luther lll et al., 1996; 2 log K, = (Tr log K (wood y Samson, 1998); ¥ SUPCRT92 (Johnson et al., 1992)

En el caso del complejo bicarbonatado se observa un maximo en su concentracion
en el intervalo de pH de 7 a 7.5, considerando las tres temperaturas, lo cual
concuerda con las muestras en donde se encontré mayor alcalinidad y con el

rango de pH en el que el HCO3™ es mas estable (Libes, 1992).

Manganeso

Las especies dominantes de manganeso (Il) a 100° C son: el i6n libre Mn?*, el cual
predomina cuando se encuentra en un 7.4 < pH < 7.8 con una abundancia relativa
de 0.4 a 0.6 y el complejo MNnHS", que aumenta su concentracion cuando el pH <
7.4, presentando una AR > 0.4. En segundo lugar, se asocio con el ibn carbonato,
para esta especie en solucion se observa una abundancia relativa maxima (0.45)
cuando el pH = 7.7. En menor grado forma un complejo monoclorado (MnCI),

observandose una ARmax = 0.2 cuando el pH = 7.7 (Fig. 21).

En cambio a mayor temperatura (200° C), la especie mas estable fue el complejo
que formo con el i6n cloruro, siendo la abundancia relativa maxima (0.85) cuando
el pH = 6.37. El i6n libre y el complejo de HS™ disminuyen su concentracion,
presentando a pH = 7.8 una ARnax = 0.15 y a pH 7.4 una ARnax = 0.15
respectivamente (Fig. 21; Morales-Villafuerte y Ortega-Osorio, 2004b y Morales-
Villafuerte et al., 2004).
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Aparentemente este comportamiento no depende del pH ya que la concentracion

de las especies no presenta patron de distribucion alguno; sin embargo, estos

resultados concuerdan con los obtenidos por Gammons y Seward (1996), que

reportan que el Mn?* predomina sobre la especie MnCI* a 100° C; mientras que a

mayor temperatura (200° C) el comportamiento es inverso.
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Cobre

La distribucion para las especies de cobre (1) resultdé bastante compleja; siendo las
especies predominantes a 25° C, los complejos CuHS® y Cu(HS),; los cuales
coexisten en la misma proporcion. A medida que aumenta la temperatura (100° C)
se observa el predominio del Cu(HS),” sobre el CuHS?, siendo estas dos las mas
abundantes. La especie Cu(HS), presenta una ARmax = 0.99 cuando el pH es 7.6
y el complejo CuHS® a pH = 7.1 exhibe una abundancia relativa maxima de 0.35
(Fig. 22).

A 200° C se observa la formacion del complejo diclorado de cobre coexistiendo
con las especies que forma con el HS™ (Fig. 22). En este caso, el CuHS; es mas
estable cuando el pH < 6.6 mostrando una abundancia relativa mayor a 0.5 y la
especie CuHS® predomina a pH > 6.6, siendo la AR > 0.5. Por (ltimo, el complejo
que forma con el ién cloruro (CuCly) muestra una abundancia relativa maxima de
0.25 cuando el pH es de 7.4 (Morales-Villafuerte y Ortega-Osorio, 2004b y
Morales-Villafuerte et al., 2004).

Tabla 16. Constantes de equilibrio de especies de Cu (I) con los iones HS y CI” a diferentes
temperaturas.

Kequilibrio
25° C 100° C 200° C
Y Cu” + HS — CuHS’ 1.07 x 10" | 1.58 x 10** | 3.98 x 10°
Y Ccu* + 2HS — Cu(HS), | 5.24 x 10" | 5.01 x 10" | 3.16 x 10"
2Ccu’ +ClI' > cucl’ 1.99x 10° | 2.24x 10° | 2.45 x 10°
2 Cu* + 2CI' - CuCl,’ 3.71x10° | 1.02x10° | 1.51x 10°

2 Cu’ + 3CI - CuCl,” 7.24x 10 | 1.69x 10 | 3.89 x 10"
" Mountain y Seward, 1999; © Xiao et al., 1998

Reaccioén
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La situacion antes descrita se explica con el hecho de que la constante de
estabilidad de los complejos hidrosulfurados es mayor, aproximadamente seis
ordenes de magnitud, que la de las especies cloradas (Mountain y Seward, 1999);
por lo que dichos complejos predominan en la especiacion de cobre (I). Sin
embargo, la Kequiibrio del CuCl,” presenta un aumento de 100 a 200° C por lo que
su estabilidad es mayor y por lo tanto adquiere importancia en la especiacién de
cobre cuando se observa un incremento en la temperatura (Tabla 16).

Plomo

En la figura 23 se muestran los resultados obtenidos con la simulacién geoquimica
del plomo (ll), en ella se puede observar que en las tres temperaturas analizadas
el complejo predominante es el PbCOs’ y que la concentracién de las demaés
especies consideradas en la modelacién, no es significativa. Los resultados
obtenidos en el presente trabajo concuerdan con los estudios realizados por Wood
y su equipo (1987), ya que ellos encontraron que el plomo existe
predominantemente como PbCO3° cuando la temperatura es menor a 300° C y

como Pb(HS),° cuando la temperatura es mayor a 300° C (Tabla 17).

De acuerdo con la tabla 18 el complejo Pb(HS).° es mas estable con el aumento
de la temperatura mientras que el mineral PbS es mas soluble, por lo que se
esperaria que ambos estuvieran en solucién; sin embargo, se sabe que a pH <7
predomina el H,Sq) sobre el HS™ por lo tanto se asume que el Pb(HS).° precipita
para formar sulfuro de plomo (PbS), mineral que se encuentra en la Cuenca de
Guaymas (Koski et al., 1985; Ortega-Osorio y Paez-Osuna, 1989 y MBARI, 2003).
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1987).

Tabla 17. Concentracion en [mol/kg] de especies de plomo (I1) a diferentes temperaturas (Wood et al.,

Especie

200° C

250° C

300° C

350° C

PbCO3°

3.3x10°

1.7x10°

2.7x10%

1.1x10°

Pb(HS),°

2.3x10°®

2.1x10"

4.2x10%

4.1x10"

Pb(OH)"

4.1x10°®

3.0x107

1.9x10°®

3.8x10%

Tabla 18. Constantes de equilibrio de las especies Pb(HS)," y PbS, a diferentes temperaturas.

T (°C) | Pb? + 2HS" — Pb(HS),? | ¥ Pb®* + H,S° — PbS() + 2H"
25 Y457 x 10*° 7.41 x 107
100 Y3.63 x 10" 4.47 x 10°
200 21.02 x 10" 4.37 x 10°

Y Extrapolacion de Wood et al., 1987; 2 Wood et al., 1987; ¥ SUPCRT92 (Johnson et al., 1992)

En la figura 23 se observa la formacién de complejos diclorados e hidroxilados a
200°C, predominando el PbOH®. En el trabajo realizado por Wood y colaboradores
(1987) se describe que en sistemas hidrotermales a temperaturas mayores a 200°
C el complejo clorado que se encuentra en mayor proporcion es precisamente el
qgue tiene dos moléculas del i6n cloruro, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos en el presente estudio. Por otro lado, Tugarinov y colaboradores (1975)
encontraron que a la misma temperatura la especie que predomina es el PbOH",

situacion consistente con lo obtenido en la modelacion del presente estudio.

Zinc

En la figura 24 se presentan los resultados obtenidos en la simulacion de las
especies en disolucion del zinc (1), observandose que el complejo que se forma
en mayor abundancia es el Zn(OH)(HS),', reflejando que el resto de las especies
consideradas son poco estables bajo las condiciones existentes en el agua
intersticial de la Cuenca de Guayamas, excepto a 200° C. A dicha temperatura se
observa una competencia entre la especie antes mencionada y el complejo
Zn(HS),?, ya que se encontré que a pH < 7.3 el Zn(HS)," presenta una AR > 0.5y
el Zn(OH)(HS), presenta una AR > 5 cuando el pH > 7.3 (Morales-Villafuerte y
Ortega-Osorio, 2004b y Morales-Villafuerte et al., 2004).
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Figura 24. Abundancia relativa de especies de zinc (I1) en disolucion en funcion del pH, a diferentes temperaturas.
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Al hacer una valoracion cualitativa de la estabilidad de los complejos utilizados en
la modelacién se observa que los resultados obtenidos se explican a través de la
regla de Pearson de &cidos y bases; que dice que acidos blandos, como el Cu”,
tienden a reaccionar con ligandos basicos blandos como el ion bisulfuro y iones
metalicos intermedios como Fe**, Mn?*, Zn** y Pb?*, prefieren unirse al agua a

iones cloruro, hidroxilo, bicarbonato o carbonato (Wood y Samson, 1998).

Niquel

El niquel y el vanadio se encuentran presentes en los hidrocarburos formando
metaloporfirinas, se piensa que las porfirinas de vanadio se forman durante la
diagénesis en presencia de macromoléculas y de kerégeno y que las porfirinas de
niquel se crean cuando existe bitumen; aunque audn no se tiene claro cual es el
proceso de formacion de estos compuestos (Baker y Louda, 1986). Como ya se
menciond, en la Cuenca de Guaymas se ha reportado la presencia de
hidrocarburos, prevalecen las condiciones anodxicas, la presencia de acido
sulfhidrico y consecuentemente existen las condiciones fisicoquimicas para que se
formen compuestos sulfurados de niquel y por su asociaciéon con los hidrocarburos
es complejo realizar un modelo tedrico de las posibles especies de niquel
existentes en agua intersticial, por dicha situacién so6lo se hace una somera

descripcion al respecto sin considerar a las porfirinas de niquel.

Se ha demostrado que el niquel en solucion existe principalmente como ion libre y
que forma complejos en menor grado con el OH*, SO4%, CI'y NHs a pH neutro y
condiciones aerdbicas. En caso de existir condiciones anaerobias, la especiacion
del niquel esta dominada por los sulfuros los cuales controlan su solubilidad
(Richter y Theis, 1980). En la figura 25 se muestra una grafica de la concentracién
de las especies de niquel en funcién del pH, se observa que la concentracién del
ion libre, del complejo clorado y del complejo sulfatado disminuye conforme

aumenta el pH, caso contrario sucede con el complejo hidroxilado, ya que ésta es
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mayor a partir de pH 6, debido a la tendencia de dicho elemento a hidrolizarse; por
lo tanto, la adsorcién y precipitacién del niquel esta controlada principalmente por

el pH.

p NI, molesiitro
e
|

Figura 25. Especiacion del niquel en funcion del pH (Modificado de Richter y Theis, 1980).

5. Distribucidn vertical de las especies metélicas

Con el propésito de comparar la concentracion total de cada elemento analizado
con la concentracién de las especies acuosas obtenidas para cada metal, con
respecto a la profundidad de cada nucleo de sedimentos, se realizaron gréaficas de
distribucion vertical a diferentes temperaturas (25, 100 y 200° C); para lo cual se
escogié un nudcleo representativo de cada una de las zonas identificadas en la
depresion Sur de la Cuenca de Guaymas; de acuerdo a dicha clasificacion se
tiene: para la zona de sulfuros se escogio el nucleo T522PC3, para la zona de
hidrocarburos se eligid la muestra T526PC5 y en la zona de carbonatos se
selecciond el T529PC7.
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Hierro

La figura 26 presenta la distribucion vertical de las especies de hierro a 25° C, en
ésta se observa que la especie de Fe que predomina en la zona de sulfuros es el
ion libre, seguida de los complejos FeHS" y FeOH". En la distribucién de dichos
complejos se observa la influencia del pH, ya que el primero muestra una
distribucion inversa a la que se encontré para el pH en el nacleo T522PC3; en
cambio el FeOH", muestra una distribucion vertical similar a la del pH.

En la zona de hidrocarburos, la especie que se encuentra en mayor proporcion es
el FeHS", aparentemente la distribucién de dicha especie no se ve influenciada
por la del pH. En menor proporcién se encuentra el Fe?*, el cual presenta una
distribucion vertical inversa a la del pH; por ultimo, se observa una concentracién
significativa del complejo FeOH", dicho complejo presenta una distribucion vertical
semejante a la que se observa para el pH en el nucleo T526PC5. En la zona de
carbonatos la especie que exhibe la mayor concentracion es el FeOH", seguida
del i6n libre y en menor proporcion, comparando con la concentracion que se

obtuvo en las zonas anteriores, se encuentra la especie FeHS".

A 100° C, el complejo méas abundante fue el FeOH", seguido del Fe(OH).’ y en
menor proporcion se presenta el idn libre, ésto para la zona de sulfuros. En el caso
de la zona de hidrocarburos, las especies dominantes fueron las mismas que en la
zona anterior; a diferencia de que en esta zona, el complejo monoclorado (FeCl"),
presenta mayor estabilidad lo que se ve reflejado en el incremento en su
concentracion, ya que ésta es mayor a la que se obtuvo en la zona de sulfuros. En
la zona de carbonatos, las especies que predominan son los complejos

hidroxilados y en menor grado se observa la presencia del ion libre (Fig. 27).
A 200° C, se observa que la especie predominante, en las tres zonas, es el

Fe(OH),’; seguido del complejo FeOH*, el resto de las especies presenta

concentraciones menores a 0.1 ug/kg (Fig. 28).
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Figura 26. Distribucion vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de hierro (I1) en funcion de la

profundidad (cm) a 25° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Figura 27. Distribucién vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de hierro (I1) en funcion de la

profundidad (cm) a 100° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Figura 28. Distribucién vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de hierro (11) en funcion de la
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Manganeso

A 200° C se observa que en las tres zonas, el complejo que se encuentra en
mayor proporcién es el que forma con el i6n cloruro (MnCI"), seguido del ion libre
(Mn?*); no obstante en la zona de sulfuros, el complejo MnHS* muestra
concentraciones en el orden de 0.1 ug/kg, presentando una distribucion inversa a
la que tuvo el pH en el nucleo T522PC3. En la zona de carbonatos, ademas de las
dos especies mencionadas al inicio del péarrafo, se reporta la formacion de los
complejos MnCOs° y MnCl; (Fig. 29).

La principal diferencia que se aprecia en la distribucion vertical de las especies de
manganeso es el valor de la concentracion que presenta cada una de ellas,
dependiendo de la zona en la que se haga el analisis; por ejemplo, la
concentracién del complejo MnCL.°, en la zona de hidrocarburos es en promedio
0.005 ug/kg, en la de sulfuros menor a 0.0001 ug/kg y en la de carbonatos en
promedio de 0.6 ug/kg; lo cual indica que dependiendo de las caracteristicas
fisicoquimicas del area de estudio, la concentracion de las especies sera diferente
(Fig. 29).

Cobre

En los tres sitios identificados en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas, a
25° C, se observa el predominio de la especie Cu(HS),’, seguida del complejo
CuHS™ (Fig. 30). La principal diferencia que se aprecia en la distribucién vertical de
las especies de cobre es el valor de la concentracion que presenta cada una de
ellas, dependiendo de la zona en la que se haga el andlisis; por ejemplo, la
concentracién del complejo Cu(HS).’, en la zona de hidrocarburos es en promedio
0.7 ug/kg, en la de sulfuros 0.5 pug/kg y en la de carbonatos en promedio de 0.5
ug/kg; lo cual indica que dependiendo de las caracteristicas fisicoquimicas del

area de estudio, el valor de la concentracion de cada especie sera diferente.

82



Concentracitn Concentracicn

00001 0001 04 04 1 10 00001 0001 0.0 0.1 1 10
n i i i i i n i i i '
(A (B)
5 5
= =
5 5
o o
15 15
\ |
20 20
Concentracion
00001 0001 004 01 1 10 100
n i i i i i i
\ ©)
]
— M
—— MnHS5"
E — MnCl"
E 10 —— MnCi)’
= —— Mn{oH),”
i —— Mnco,’
—— MnTot
15
20

Figura 29. Distribucidn vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de manganeso (1) en funcion
de la profundidad (cm) a 200° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Figura 30. Distribucion vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de cobre (1) en funcion de la

profundidad (cm) a 25° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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La figura 31 muestra la distribucion de las especies de cobre a 100° C, en esta
grafica se observa que el complejo Cu(HS).® es mas estable a mayor temperatura,
a diferencia de las demas especies consideradas. La existencia de este complejo
bajo diferentes condiciones termodinamicas sugiere su amplio intervalo de

estabilidad en las tres zonas identificadas en la Cuenca de Guaymas.

A 200° C, el complejo mas estable es el CuHS", en la zona de sulfuros; el
Cu(HS),° muestra una disminucién considerable en su concentraciéon comparado
con las temperaturas anteriores, ademas a dicha temperatura se observa la
presencia de la especie CuCl;y". En las zonas de hidrocarburos y de carbonatos se
aprecia un comportamiento semejante al del sitio anterior, la especie
predominante es el CuHS®, con la diferencia en el valor promedio de la
concentracion, ya que es distinto dependiendo de la zona de la que se trate (Fig.
32).

Plomo

En la figura 33 se observa la distribucion vertical de las especies de plomo a 200°
C. En las tres zonas identificadas en la depresién Sur de la Cuenca de Guaymas
se encuentra que la especie predominante es la que forma con el i6n carbonato
(PbCO3®), lo anterior sugiere que esta especie presenta un amplio intervalo de
estabilidad bajo diferentes condiciones termodindmicas. También se aprecia la
formacién del complejo PbOH* y en menor proporcién el Pb(OH).%, observandose
que la concentracion de éstos es menor en la zona de sulfuros, que en los sitios

de hidrocarburos y de carbonatos.

85



Concentracitn Concentracicn

0,00 0.02 0.04 060 0.80 0.0 0.6 0.8
n i 1 ‘-_.-“__.-I' i i n #.-l"’.-l' i i
(A) (B)
5 5
= =
A A
= =
g w0 €
5 5
o o
15 15
20 r i s 20 =
Concentracion
0.00 0.20 040 0.0 0.80
n‘ R i i i
F A
©)
L]
= — L[Cu", Cucl,
o CuCl,’, Cucl,™ ]
210 —— CuHs®
§ — Cufhs);
@ — CuTaot
16
20 J-_.r" i

Figura 31. Distribucion vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de cobre (1) en funcion de la

profundidad (cm) a 100° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Figura 32. Distribucién vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de cobre (1) en funcién de la

profundidad (cm) a 200° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Figura 33. Distribucién vertical de la concentracion (umol/kg) de especies de plomo (11) en funcion de la

profundidad (cm) a 200° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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Zinc

La distribucion vertical de las especies de zinc a 200° C se muestra en la figura 34.
Las especies que predominan en las tres zonas son: el Zn(OH)(HS), y el
Zn(HS),?, siendo la primera la que exhibe la mayor concentracién en los tres sitios
identificados. EI complejo Zn(OH)(HS)," presenta un comportamiento inverso al del
Zn(HS),’, en la zona de sulfuros. En la zona de hidrocarburos el Zn(OH)(HS),
presenta una distribucion semejante a la que tiene el pH en el nicleo T526PC5.
En la zona carbonatada ambos complejos tuvieron una concentracion constante a

lo largo de todo el nucleo.

6. Modelo Conceptual de la distribucion de metales “traza”

Con base en el andlisis realizado se propone un modelo conceptual de los
procesos que afectan la distribucién de los metales traza en el agua intersticial de
los nucleos de sedimentos recolectados en la depresion Sur de la Cuenca de
Guaymas (Fig. 35):

e Enriquecimiento metdlico de las muestras que se encuentran en la interfase
agua de mar-sedimento, debido a que las particulas provenientes de la nube
hidrotermal, ricas en metales, sedimentan y precipitan en la parte superficial de
los sedimentos; causando que la fase sdlida de éstos presente una mayor
concentracion, lo que a su vez provoca contenidos metalicos mas elevados en
el agua intersticial, producidos por el proceso de difusion que se lleva a cabo

entres estas fases.

e Enriquecimiento metélico de las muestras que se encuentran a una profundidad
entre 12.5 y 15 cm debido a los flujos difusos ascendentes que se identificaron
en el muestreo, los cuales son ricos en metales, ocasionando que la

concentracion del agua intersticial a dicha profundidad sea mayor.
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Figura 34. Distribucidn vertical de la concentracién (umol/kg) de especies de zinc (11) en funcion de la

profundidad (cm) a 200° C; (A) sulfuros, (B) hidrocarburos y (C) carbonatos.
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e Empobrecimiento metélico de las muestras que se ubican a una profundidad del
nucleo de 5 a 12 cm originado por la actividad biologica, ya que los organismos
presentes en la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas acumulan metales en
sus tejidos, provocando que la concentracion metalica del agua intersticial

disminuya.

e Demostrado a través de la modelacion geoquimica, existe un empobrecimiento
metalico de las muestras localizadas en la zona de sulfuros, ya que las
condiciones fisicoquimicas identificadas en esta region favorecen la
precipitacion de minerales sulfurados, siendo éstos mas estables en fase solida

gue en solucion.

e Con respecto a la especiacion por zonas considerando todas las temperaturas
estudiadas, se observa que como ién libre se encuentran: el hierro, presentando
una concentraciéon mayor en la zona de hidrocarburos y el manganeso siendo
mas abundante en la zona de carbonatos. Los complejos que se forman con el
aniéon HS’ tienen una abundancia mayor en la zona de hidrocarburos y los que
se forman con el CI' se encuentran tanto en la zona de sulfuros como en la de
hidrocarburos. Finalmente, los complejos hidroxilados y carbonatados se

encuentran en mayor concentracion en la zona de carbonatos.
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Figura 35. Modelo conceptual de los procesos que afectan la distribucién vertical de metales “traza” en agua intersticial en nucleos de sedimento
colectados en la Cuenca de Guaymas ([M]: concentracion metalica, MP: material particulado, sed: sedimentacién, Pp: precipitacién, FD: flujos difusos
ascendentes, M"™: metal, act biol: actividad bioldgica).
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Cas}’tlulo CONCLUSIONES

En la depresion Sur de la Cuenca de Guaymas se identificaron tres sitios
diferentes, caracterizados por la localizacién geografica y caracteristicas fisicas de
los sedimentos presentes en cada region. Una de las zonas se caracterizd por la
existencia de hidrocarburos en los sedimentos y una temperatura maxima de 80°
C. La zona de sulfuros se caracterizo por la presencia de minerales sulfurados y
temperatura maxima de 166° C. Por ultimo, en el sitio hidrotermal “Toadstool” se
observo la presencia de monticulos constituidos por carbonatos localizados en la

superficie del nucleo, por lo que a esta zona se le denomind zona de carbonatos.

Los procesos que afectan la distribucion vertical de metales “traza” en el agua
intersticial de los nucleos de sedimento recolectados en la depresion Sur de la

Cuenca de Guaymas son:

e Enriquecimiento metalico debido a que particulas provenientes de la nube
hidrotermal sedimentan y precipitan en la parte superficial de los sedimentos,
causando que la fase soélida de éstos presente una mayor concentracion, lo que
a su vez provoca contenidos metélicos mas elevados en el agua intersticial,

producidos por el proceso de difusion que se lleva a cabo entres estas fases.

e Enriquecimiento metdlico a una profundidad del nacleo de sedimento entre 12.5
y 15 cm debido a flujos difusos ascendentes, ricos en metales, ocasionando que

la concentracion del agua intersticial a dicha profundidad sea mayor.

e Empobrecimiento metalico a una profundidad del ntcleo de 5 a 12 cm originado
probablemente por los organismos presentes en la depresion Sur de la Cuenca
de Guaymas que acumulan metales en sus tejidos, provocando que la

concentracion metéalica del agua intersticial disminuya.
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e Empobrecimiento metalico en la zona de sulfuros, ya que las condiciones
fisicoquimicas identificadas en esta region favorecen a la formacion de
minerales sulfurados, siendo dichos minerales mas estables en fase soélida que

en solucion.

De acuerdo con la modelacion geoquimica de las especies quimicas
predominantes en el agua intersticial de los sedimentos recolectados en la

depresion Sur de la Cuenca de Guaymas se encontro que:

e El pH, la temperatura y la constante de equilibrio son factores determinantes en
la especiacion de los metales “traza” analizados en el agua intersticial de los
sedimentos hidrotermales de la Cuenca de Guaymas, ya que de éstos depende

la estabilidad y concentracion de las especies acuosas de cada metal.

e La especie de hierro FeHS" es mas estable a 25° C, predominando a un pH <
7.6. A 100° C los complejos que presentaron mayor estabilidad fueron el Fe**, a
un pH < 7.3 y el FeOH", en un intervalo de pH entre 7.3 y 7.8. Finalmente, a
200° C las especie de hierro que presenté mayor estabilidad fue el Fe(OH),’
(pH > 6.8) y la concentracion del FeCl" (pH = 6.4) y FeHCOs" (pH = 7.4)

aumento a dicha temperatura.

e A 100° C, las especies dominantes del manganeso fueron el MNnHS" a un pH <
7.4, el i6n libre (Mn**) cuando el pH estuvo entre 7.4 y 7.8 y en menor
proporcion la especie carbonatada (MnCO3°) siendo mas estable a pH = 7.7. A
200° C, la especie predominante fue el MnCI" en todo el intervalo de pH

obtenido en el presente estudio.
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o Referente al cobre se encontré que a 100° C el complejo Cu(HS)," predomina
en todo el intervalo de pH medido en las muestras de agua intersticial. A 200°
C, la especie dominante fue el CuHS™ en un intervalo de pH de 6.6 a 8.1 y el

CuCly presentd un incremento en su concentracion.

e A las tres temperaturas analizadas se encontr6 que el plomo existe
principalmente en solucién como PbCO3’. A 200° C, se observéd en menor

proporcion la presencia de los complejos diclorado y monohidroxilado.

e La especie de zinc mas estable a 25 y 100° C fue el complejo Zn(OH)(HS) y a
200° C se observa un competencia entre la especie mencionada con

anterioridad y el Zn(HS),” predominando a un pH < 7.3.

Referente a la especiacion por zonas y tomando en cuenta todas las temperaturas
analizadas, se observé que como i6n libre se encuentran: el hierro, con una
concentracion mayor en la zona de hidrocarburos y el manganeso, siendo mas
abundante en la zona de carbonatos. Los complejos que se forman con el HS
fueron més abundantes en la zona de hidrocarburos y los que se forman con el CI
se encuentran tanto en la zona de sulfuros como en la de hidrocarburos.
Finalmente, los complejos hidroxilados y carbonatados presentaron mayor

concentracion en la zona de carbonatos.

Los resultados obtenidos en el presente trabajo muestran una amplia vision del
comportamiento de las especies acuosas de Fe, Mn, Cu, Pb, Zn y Ni en el agua
intersticial de los sedimentos hidrotermales de la Cuenca de Guaymas, lo cual
ayuda al mejor entendimiento de los procesos que ahi estan sucediendo y a

explicar en parte la existencia de las fases sélidas que estos metales forman.
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Apéndice
A Instrucciones para utilizar el programa EQBRM

El programa EQBRM calcula las concentraciones de las especies acuosas de un
sistema en equilibrio y los coeficientes de actividad de las especies idnicas usando

la ecuacion de Debye-Huckel revisada por Davies (Crerar, 1975):

2
log y, = —ZiAN +0.2AZ 2
1+-/1
o 1y,
donde | es la fuerza i6nica verdadera: | =EZmiZi :

El programa fue disefiado para que permita definir las especies, las reacciones y

las concentraciones del sistema de interés.

Para alimentar los datos al programa es necesario seguir l0s siguientes pasos:

Escribir las especies de interés y asignarles numeros del 1 hasta N.

2. Escribir las ecuaciones de las constantes de equilibrio (=1, 2, ..., M)
Elaborar una tabla donde estén los coeficientes estequiométricos de las
especies de interés dependiendo del nimero de veces que aparecen en
cada reaccidon. Los coeficientes estequiométricos para los reactivos son
negativos y para productos son positivos.

4. Escribir los balances de masa (N - M - 1), dando la concentracién total del
elemento en el sistema para el cual se hizo el balance, (por ejemplo, Na
total o Cl total).

5. Elaborar una tabla donde aparezca el nimero de atomos de las especies
gue se consideraron en cada balance de masa.

6. Escribir el balance de cargas y asignar el niumero de oxidacion de cada
especie.

7. Suponer una concentracién apropiada para cada especie.
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8. Escoger el valor del término A de la ecuacion del coeficiente de actividad
Ejemplo:

Se desea calcular la solubilidad de la galena (PbS) a 200° C, pH=6, [2S]=0.02
molal y [2CI]=0.5 molal.

Paso 1.

Se deben considerar todas las especies que tengan una concentracion significante
en la especiacion del sistema (N = 21):

Pb?*, Pb(HS).°, PbS(H,S),°, PbCI*, PbCL° PbCls, PbCl.*, PbOH*, Pb(OH),’,
Pb(OH)s, HS', S%, CI', OH", H*, Na*, H,S%qq), HCI?, NaCI®, NaOH® y NaHS°.

Paso 2.

Las reacciones y las constantes de equilibrio a 200° C son (M = 17):

Reaccion Log Kaooe ¢
1. PbS() + 2H" = Pb™™ + H,S"(aq) -3.64"
2. PbS() + H2S%aq) = Ph(HS),’ -4.78
3. PbS(s) + 2H,S"(aq) = PhS(H:S),’ -4.88"
4. Pb™ + CI' = PbCI" 2.64°
5. Pb™ + 2CI' = PbCl," 3.97°
6. Pb™" + 3Cl' = PbCly’ 3.94°
7. Pb®" + 4CI = PbCl,* 3.52°
8. Pb™ + H,0O = PbOH" + H' -3.78°
9. Pb** + 2H,0 = Pb(OH),’ + 2H" -11.37°
10. Pb** + 3H,0 = Pb(OH)s + 3H" | -20.76°
11. H,O = H" + OH’ -11.27°
12. HpS%aq = H + HS’ -6.96°
13.HS =H" + S~ -9.57°
14. HCIP=H" + CI 0.06°
15. NaCI’ = Na" + CI' -0.25°
16. NaHS" = Na" + HS’ -0.25°
17.NaOH’ = Na" + OH’ -0.25°
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Paso 3.

Matriz de coeficientes estequiométricos de las reacciones para representar la solubilidad de la galena.

No. | Pb? [ Pb(HS), | PbS(H2S).° | PbCI* | PbCl,® | PbCls | PbCls* | PbOH* | Pb(OH).° | Pb(OH)s | HS | S* | CI' [ OH | H* | Na" | H2S%aq), | HCI® | NaCI® | NaOH® | NaHS®
1] 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0|0 0o |-2|0 1 0 0 0 0
2| o0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0o o|lo|o -1 0 0 0 0
3| o0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0o olo|o -2 0 0 0 0
4| 1 0 0 1 0 0 0 0 0 0 o|lo|-1|0 |0 O 0 0 0 0 0
5 | -1 0 0 0 1 0 0 0 0 0 o|lof|-2|0]0]oO 0 0 0 0 0
6 | -1 0 0 0 0 1 0 0 0 0 o|lof|[-3|o]|o]|oO 0 0 0 0 0
7| 0 0 0 0 0 1 0 0 0 o|lo|-4|0 0] O 0 0 0 0 0
8 | -1 0 0 0 0 0 0 1 0 0 o|lofo|lo|1]0 0 0 0 0 0
9 | 1 0 0 0 0 0 0 0 1 0 o|lofo|lo|2]o0 0 0 0 0 0
10| -1 0 0 0 0 0 0 0 0 1 o|loflo|lo|3]o0 0 0 0 0 0
1] 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 olo|o|1|1]o0 0 0 0 0 0
12| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1{o0|lo|lo |10 -1 0 0 0 0
13| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 A4l1]o]o|1]o0 0 0 0 0 0
14| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 olo|1]|o0 1|0 0 -1 0 0 0
15| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 olofl1|o0 0] 1 0 0 -1 0 0
16| 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1|o0|lo|lo 0] 1 0 0 0 -1
17| o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o|loflo|1]|o0]1 0 -1 0
Paso 4.

Los balances de masason 3 (N-M -1 =21-17-1)
[£S] = 0.02 = [HST] + [S*] + [H2S(ag)] + [NaHS] + 2[Pb(HS).] + 3[PbS(H.S),"]

[ECI] = 0.5 = [CI] + [HCI?] + [NaCI°] + [PbCI'] + 2[PbCl,"] + 3[PbCl5] + 4[PbCl,4*]
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[H+]:10’pH

Ve
Paso 5.
Tabla del nUmero de atomos para los balances de masa
Pb* | Pb(HS), | PbS(H2S),’ | PbCI* | PbCl,° | PbCls | PbCls* | PbOH" [ Pb(OH).° | Pb(OH)s | HS | S* | CI' [ OH [ H* | Na" | H2S%aq), | HCI® | NaCI® | NaOH® | NaHS®

[£9] 2 3 0 0 0 0 0 0 0 1 ofof|o 1 0 0 0 1
[ZCl] 0 0 1 2 3 4 0 0 0 0o]o ofof|o 0 1 1 0 0
H7]| o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0o]o of1]0 0 0 0 0 0

Paso 6

Balance de cargas y niumero de oxidacion

2[Pb**] + [PbCI] + [PbOH'] + [H'] + [Na'] = [PbCl5] + 2[PbCl,*] + [Pb(OH)s] + [HS] + 2[S*] + [CI] + [OH]

Pb”" | Pb(HS)2 | PbS(H:S).° | PbCI* | PbCl,® | PbCls | PbCl,* | PbOH" | Pb(OH),° | Pb(OH)s | HS | S* | CI' | OH™ | H* | Na* | H2S%(aq), | HCI® | NaClI® | NaOH® | NaHS®
|Cargas 2 0 0 1 0 -1 -2 1 0 -1 Al-2|1] 1 0 0 0 0 0
Paso 7.

La primera aproximacion para la concentracién de cada especie debe ser diferente de cero y en este caso se puede
suponer que es 1.0 molal para todas las especies.
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Paso 8.

El término A de la ecuacién de Debye-Hiickel para calcular el coeficiente de
actividad se debe escoger a la temperatura y presion de interés. A 200° C “A” es
igual a 0.8099 (Helgeson y Kirkham, 1974).

Creacion del archivo de entrada al programa EQBRM
El cédigo EQBRM lee la informacién mencionada anteriormente por medio de un
archivo de datos llamado EQBRM.DAT el cual puede ser editado usando un

procesador de textos.

En el primer renglén se escribe el nimero de especies y el numero de constantes
de equilibrio separados por una coma. En el segundo, se escriben los coeficientes
estequiomeétricos separados por comas de la primera reaccién que aparece en la
matriz de la tabla 1, el programa permite so6lo 20 coeficientes por renglon asi que
el coeficiente 21 se escribe en el siguiente rengldn, se repite este procedimiento
hasta que se hayan completado todas las reacciones de la tabla 1. En el siguiente
renglon se pone la concentracion total del primer balance de masa en notacion
decimal o cientifica (v. g.: 0.003 o 3E-3), seguido del nimero de atomos de cada
especie, asi hasta que se completen todos los balances de masa. En el renglén
siguiente se escriben los logaritmos de las constantes de equilibrio de cada
reaccion separados por comas, el programa acepta 8 por renglon. En el siguiente,
se ponen los numeros de oxidacion de cada especie, separados por comas con un
méximo de 20. En el penultimo renglén se escriben las concentraciones supuestas
de cada especie, deben estar en notacion decimal con un maximo de 8 por
renglon y separadas por comas. En el dltimo renglon se pone el término “A” de la

ecuacion de Debye-Hickel a la temperatura y presion de interés.

Archivo de salida del programa EQBRM
Los valores finales de la concentracion y de los coeficientes de actividad de cada
especie en disolucién aparecen en un archivo llamado EQBRM.OUT, el cual

puede ser leido en cualquier procesador de texto. Si se desea guardar esta
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informacion el archivo EQBRM.OUT debe ser renombrado ya que cada vez que se

corra el programa los resultados anteriores se borraran.

Contenido del archivo EQBRM.DAT

21,17

1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-2,0,1,0,0,0
8,1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-l,0,0,0
8,0,l,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-2,0,0,0
E)1,0,0,1,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,0,0,0,0,0,0,0
-01,0,0,0,1,O,0,0,O,O,O,O,-2,0,0,0,0,0,0,0
E)1,0,0,0,0,1,0,0,O,O,O,O,-3,0,0,0,O,O,O,O
E)1,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,-4,0,0,0,0,0,0,0
-01,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0
E)1,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0,2,0,0,0,0,0
E)1,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,3,0,0,0,0,0
8,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,1,0,0,0,0,0
8,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,1,0,-1,0,0,0
§,0,0,0,0,0,0,0,0,0,-1,1,0,0,1,0,0,0,0,0

0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,1,0,0,-1,0,0
8,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,1,0,0,—1,0
8,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,1,0,0,0,0
§:EJ],-0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,1,0,0,0,-1

0.02
0,2,3,0,0,0,0,0,0,0,1,1,0,0,0,0,1,0,0,0
1

0.5
0,0,0,1,2,3,4,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,1,1,0
0

1.64E-07
0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,1,0,0,0,0,0
0

-3.64,-4.78,-4.88,2.64,3.97,3.94,3.52,-3.78

-11.37,-20.76,-11.27,-6.96,-9.57,0.06,-0.25,-0.25

-0.25

2,0010,1,-21,0,-1,-1,-2,-1,-1,1,1,0,0,0,0
0

11111111
11,111,111
11,111
0.8099

N, M (no. de especies, no de K’s)

En el siguiente rengléon se escriben los
coeficientes estequiométricos de cada
reaccion separados por comas, el
programa permite sélo 20 coeficientes por
renglon, la especie nimero 21 se escribe

en el siguiente renglén

Concentracion total de S

No. de atomos de las especies de 2S

Concentracion total de ZClI

No. de atomos de las especies de ZCl

Concentracién total de [H']

No. de atomos de las especies de [H']

Logaritmos de las constantes de equilibrio.
Se escriben 8 por renglon separados por
comas

No. de oxidacién de cada especie

Concentracion de cada especie. Van 8 por
renglén separados por comas

Término “A” de la ec. de Debye-Hiickel
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Los resultados de la solubilidad de galena se muestran a continuacion, GAMMA(i)
representa el coeficiente de actividad y A(i) es la concentracién de la especie i. A

cada especie se le asigno un nimero, el cual se basa en la posicion que ocupa en

la matriz de coeficientes esteqgiomeétricos.

Especie Coeficiente de Actividad | Concentracion (mol/kg)
Pb*" GAMMA(1) = 1.404D-01 A(1) = 1.000D-10
Pb(HS),’ | GAMMA(2) = 1.000D+00 A(2) = 1.014D-05
PbS(H,S)2" | GAMMA(3) = 1.000D+00 A(3) = 4.922D-06
PbCI” GAMMA(4) = 6.122D-01 A(4) = 1.000D-10
PbCI,’ GAMMA(5) = 1.000D+00 A(5) = 1.000D-10
PbCls GAMMA(6) = 6.122D-01 A(6) = 1.000D-10
PbCl,~ GAMMA(7) = 1.404D-01 A(7) = 1.000D-10
PbOH* GAMMA(8) = 6.122D-01 A(8) = 1.000D-10
Pb(OH),” | GAMMA(9) = 1.000D+00 A(9) = 1.000D-10
Pb(OH)s GAMMA(10) = 6.122D-01 A(10) = 1.000D-10
HS GAMMA(11) = 6.122D-01 A(11) = 1.090D+00
s= GAMMA(12) = 1.404D-01 A(12) = 1.274D-02
Cr GAMMA(13) = 6.122D-01 A(13) = 2.608D-01
OH GAMMA(14) = 6.122D-01 A(14) = 8.738D-05
H* GAMMA(15) = 6.122D-01 A(15) = 1.640D-07
Na’ GAMMA(16) = 6.122D-01 A(16) = 1.376D+00
H.S%aq | GAMMA(17) = 1.000D+00 A(17) = 6.111D-01
HCI GAMMA(18) = 1.000D+00 A(18) = 1.396D-08
NacCl’ GAMMA(19) = 1.000D+00 A(19) = 2.392D-01
NaOH® | GAMMA(20) = 1.000D+00 A(20) = 8.015D-05
NaHS” | GAMMA(21) = 1.000D+00 A(21) = 1.000D-10

Para calcular la solubilidad de la galena es necesario sumar las concentraciones

de todas las especies que contienen plomo en su formula, en este caso son de la
A(1) ala A(10), la cual da 5.93E-6 molal.
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Apéndice
B Instrucciones para utilizar el programa SUPCRT92.

El programa SUPCRT92 se ejecuta desde MS DOS y enseguida se darad una
breve descripcion de su uso. En letra cursiva se pone la informacion que va

solicitando el programa.

Welcome to SUPCRT92 Version 1.1
Author: James W. Johnson
Abandoned: 13 November 1991

Would you like to use the default thermodynamic database? (y/n)
Si la respuesta es si se teclea la letra “y”, si se desea usar una base de datos
diferente se teclea la letra “n” y después el nombre del archivo que se desea

utilizar.

choose file option for specifying reaction-independent parameters:

1 = select one of three default files

2 = select an existing non-default file

3 = build a new file:
En esta instruccion se especifican los parametros de la reaccion. En la opcion 1 se
selecciona uno de los tres archivos que contiene el programa. En la opcion 2 se
puede utilizar un archivo que no esté presente en el programa y que fue definido
con anterioridad. En la opcién 3 se puede construir un nuevo intervalo de presion y
temperatura para calcular las propiedades termodinamicas. Suponiendo que se

escoge la primera opcion aparece la siguiente instruccion

input solvent phase region
1 = one-phase region
2 = lig-vap saturation curve:
3 = EQ3/6 one-phase/sat grid:
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La opcion 1 proporciona datos de P-T en la region de una fase del agua pura. Los
datos de P-T de la segunda opcién son en la curva de saturacion de liquido-vapor
del agua. La tercera opcion provee datos de P-T correspondientes a la regién de la

curva del agua empleada por el software EQ3/6.

choose file option for specifying reactions
1 = use an existing reaction file
2 = build a new reaction file:
Si se escoge la opcidon 1 se puede entrar a un archivo ya existente. En la opcion 2

se construye un archivo nuevo.

specify number of reactions to be processed:
En esta instruccion se determina el nUmero de reacciones a procesar. El programa

no puede procesar mas de 8.

input title for reaction 1 of 1:
Se teclea un titulo para distinguir la reaccion.

Ejemplo: Solubilidad de Galena

enter [coeff species] pairs, separated by
blanks, one pair per line, for reaction 1

(conclude with [0 done])

En esta opcion se transcribe la reaccion deseada en forma de matriz para que el
programa la pueda leer. Los coeficientes de los productos de la reaccion se
escriben con nuameros positivos y los de los reactivos con nimeros negativos,

cuando se termina de introducir esta informacién se concluye con un cero.

Ejemplo: PbS (gaiena) + 2H" = Pb?* + HySaq)
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-1 GALENA
-2 H+

1 Pb+2

1 H2S,aq

0

El formato para introducir la informacién anterior es:
= |ones: El signo del grado de oxidacion (+ o -) se escribe antes del namero,
ejemplo: Pb+2 y no Pb2+.
» Especies neutras: Si la especie es acuosa, después de la férmula se
escribe “,aq”’ y si es gaseosa se pone “,g”, ejemplo: H2S,aq y no H2S(aq) o
H2S.
= Minerales: EI nombre de los minerales se teclea con letras mayusculas,
ejemplo: GALENA y no galena o PbS.
Con un procesador de textos se puede consultar el archivo dprons92.dat en donde

se encuentra la lista de especies disponibles para el programa.

Después de teclear 0, el programa responde con la siguiente informacién

reaction 1 stoichiometry:

-1.000 GALENA PbS
-2.000 H+ H(+)

1.000 Pb+2 Pb(+2)
1.000 H2S,aq H2S(0)

is this correct? (y/n)
En esta opcidn se pueden revisar y corregir los coeficientes estequiométricos y

compuestos de la reaccion.
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would you like to save these reactions to a file (y/n)
Si se desea guardar la reaccion en un archivo se teclea la letra “y” y se le asigna

un nombre al archivo.

specify name for tabulated output file:
Este debe ser un nombre de archivo valido con la extensién “.dat”, el cual no

exista en la carpeta SUPCRT92, ejemplo: galena.dat

specify option for x-y plot files:
logK, G, H, S, Cp, and V of reaction:
1 = do not generate plot files
2 = generate plot files in generic format
3 = generate plot files in Kaleida Graph format
La mayoria de los usuarios escoge la opcién 1, si se desea informacién sobre las

otras opciones consultar Johnson et al.,1992.

Finalmente aparece el siguiente mensaje:

execution in progress ...

calculating H20 properties ...

calculating properties for reaction 1 of 1 ...

... execution completed.

Cuando la ejecucién se haya completado se pueden consultar los resultados en el

archivo galena.dat usando un procesador de texto.
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