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RESUMEN

En el presente trabajo se analizan la morfologia, la textura, la mineralogia y la geoquimica de
muestras de nodulos polimetalicos y sus sedimentos asociados colectados durante la Campaiia
Oceanografica MIMAR VI organizada por Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia en 13
estaciones oceanograficas en los alrededores de Isla Clarién dentro de la Zona Econémica Exclusiva
del Pacifico Mexicano.

El andlisis textural indica que el tamafio predominante en los nédulos colectados se encuentra en el
rango de 0 a 2 cm. Los nédulos pequeios (< 4cm) son abundantes al sur y se presentan
redondeados y esferoidales, mientras que los nddulos grandes (> 4cm) son mas abundantes al
norte del area de estudio y exhiben formas tabulares, discoidales, elongadas e irregulares. Las
texturas superficiales encontradas en los nédulos son lisa, rugosa y lisa-rugosa. Los principales
componentes del sedimento son: autigenos (micronédulos), biégenos (radiolarios y diatomeas) y
terrigenos (fragmentos de pdémez, fragmentos de roca volcanica, vidrio volcanico, cuarzo y
plagioclasas). La mineralogia de los nédulos polimetalicos esta constituida en su mayoria por 2
fases pobremente cristalinas, cuyo origen es principalmente diagenético (birnessita y asbolan) y en
menor proporcion por la fase hidrogénica (vernadita) con alguna contribucién de material detritico
entre ellos cuarzo, feldespatos y esmectita ésta ultima probablemente también de origen
autigénico. Aunque la mineralogia de los 6xidos de manganeso no es totalmente indicativa de la
génesis de éstos, las relaciones de los elementos mayores (Mn, Fe, Al y Si) y los elementos traza (Co,
Ni, Cu) revelan que el componente hidrogénico de los sedimentos al norte esta caracterizado por
altas concentraciones de Co y Fe mientras que el diagenético al sur se caracteriza por abundancia
en Mn, Ni, y Cu. El Si, Al, Ca, Na y K estan relacionados con los aluminosilicatos, mientras que Mn,
Fe, Ni, Cu y Co se asocian con nddulos y micronddulos. Las altas relaciones Mn/Fe y altas
concentraciones de Ni y Cu contenidas en los n6dulos se encuentran generalmente asociadas con

sedimentos siliceos al sur del 4rea de estudio.

Palabras clave: nédulos polimetalicos, Pacifico Mexicano, sedimentos pelagicos, Isla Clarion.



ABSTRACT

In this study we analyze the morphology, texture, mineralogy and geochemistry of polymetallic
nodules and their associated sediments collected during the oceanographic cruise MIMAR VI
organized by Institute of Marine Sciences and Limnology at 13 oceanographic stations around
Clarion Island within the Exclusive Economic Zone of the Mexican Pacific

The predominant size of collected nodules was in the range of 0 to 2 cm. Small nodules (<4 cm) are
abundant at south and are rounded and spheroidal, whereas large nodules (> 4 cm) are more
abundant in the north of the study area and exhibit tabular, discoidal, elongated and irregular
forms. The surface textures found in the nodules are smooth, rough and smooth-rough. The main
components of the sediment are authigenic (micronodules), biogenic (radiolarians and diatoms)
and terrigenous (pumice, volcanic rock fragments, volcanic glass, quartz and plagioclase).
Mineralogy of polymetallic nodules consists mainly of two poorly crystalline phases , whose origin
is mainly diagenetic (birnessita and asboldn) and to a lesser extent by the phase hydrogenic
(vernadite) with some contribution from detrital material including quartz, feldspars and smectite,
the latter probably with authigenic origin. Though mineralogy of manganese oxides is not fully
indicative of the genesis of these, the relationships of the major elements (Mn, Fe, Al and Si) and
trace elements (Co, Ni, Cu) show that the hydrogenic component of the sediments at north is
characterized by high concentrations of Co and Fe while at south the diagenetic component is more
important and is characterized by abundance of Mn, Ni, and Cu. Si, Al, Ca, Na and K are related to
aluminosilicates while Mn, Fe, Ni, Cu and Co are associated with nodules and micronodules. High
ratios Mn / Fe and high concentrations of Ni and Cu contained in the nodules are usually associated

with siliceous sediments at south of the study area.

Keywords: polymetallic nodules, Mexican Pacific, pelagic sediments, Clarion Island.



1.INTRODUCCION, ANTECEDENTES Y OBJETIVOS

1.1. INTRODUCCION

Los minerales se emplean en la vida cotidiana y su importancia se aprecia en diversas actividades
del mundo moderno (industria de la transformacién, materiales de construccion, pinturas, ropa,
fertilizantes, cosméticos y joyeria entre otros). El uso y la produccién de hierro, plomo, cobre, plata
y oro han sido fundamentales en la economia de algunas naciones. La sociedad debe afrontar el
descubrimiento de nuevos yacimientos minerales para proveerse de materias primas, dado que no
se cuentan con suficientes reservas que permitan continuar con el ritmo de la produccién actual.
Por ello es necesaria la optimizacién de los recursos minerales para satisfacer las demandas de una
sociedad cada vez mas exigente y resulta necesario buscarlos en nuevos horizontes; ésto ha llevado
al hombre a voltear sus ojos hacia el mar, encontrandose recursos alternos con gran potencial
econdmico, tales como los nédulos polimetalicos (Cronan 1980, Rona 2008). La presencia de este
recurso en el ambiente marino se reduce al hecho de que los principales elementos presentes Fe y
Mn tienen una concentracién promedio de 5.17% y 0.093% respectivamente siendo asf el cuarto y
décimo elementos mas abundantes en la corteza terrestre y ambos migran de ambientes menos
oxidantes a mas oxidantes (Schulz y Matthias 2006).

Los nddulos polimetalicos, conocidos anteriormente como nddulos de manganeso, son
concreciones de roca formadas por capas concéntricas de hidroxidos de hierro y manganeso
alrededor de un ntucleo (Fig. 1.1), éste es generalmente microscopico y en algunas ocasiones se
encuentra completamente transformado en minerales de manganeso por reemplazamiento. Cuando
el nucleo es observado a simple vista puede corresponder con restos fosiles de dientes fosfatizados
de tiburén; también se han encontrado ntcleos de pequenos fragmentos de basalto, pémez,
radiolarios o incluso pueden estar constituidos por algin pequefio nédulo (Gross y McLeod 1987,
Iyer y Sharma 1990, Yoshikawa 1991, Ghosh y Mukhopadhyay 1995, Gupta 1995, Vineesh et al.
2009).

El grosor y la regularidad de las capas concéntricas estan determinados por etapas sucesivas de
crecimiento, la formacién de estas capas de 6xidos reflejan las condiciones fisicoquimicas del
ambiente de depdsito (Hein et al. 1992; Abouchami et al. 1999). En muchos noédulos ésta es
discontinua, su tamafo varia desde particulas microscépicas hasta nddulos mayores que 20 cm,
alcanzando con frecuencia entre 5y 10 cm de didmetro. Su superficie es generalmente suave,
algunas veces rugosa y de formas mamilares a globulares e irregulares (Morgan 2000).

Los nddulos se encuentran en el fondo marino, generalmente semi sepultados aunque en algunas
areas llegan a estar completamente cubiertos por sedimento. En general, los n6dulos de manganeso
se forman en ambientes sedimentarios acuosos no consolidados que incluyen un flujo de hierro y
manganeso disuelto o quimicamente adsorbido y un gradiente entre las condiciones reductoras,
donde Mn 2+ es estable en solucién (o en especies adsorbidas en particulas) y las condiciones de
oxidacion donde el manganeso se precipita como 6xidos tetravalentes (Morgan 2000).



Figura 1.1. N6dulo polimetalico colectado durante la
Campafia oceanografica MIMAR VI, se observan las
capas concéntricas alrededor del ndcleo. Tomado de
Cabrera et al. (en prensa)

Las fases minerales mas abundantes presentes en los nédulos estan constituidas por 6xidos de
hierro y manganeso, con elementos menores tales como niquel, cobre, cobalto, molibdeno y tierras
raras (Cronan y Tooms 1969; Cronan 1977, Cronan y Moorby 1981, Iyer y Sharma 1990, Mangini et
al. 1990, Banerjee et al. 1991). Dentro de la Zona de Fractura Clarién-Clipperton (ZFCC) diversos
autores mencionan que existen tres principales especies minerales de 6xidos de manganeso,
aunque existen muchos o6xidos e hidréoxidos de manganeso y hierro en fases amorfas y
microcristalinas que constituyen la mayor parte del n6dulo (Frondel et al. 1960, Cronan 1977,
Dymond 1981, Calvert y Piper, 1984, Aplin y Cronan 1985, Martin y Lallier 1993, Calvert y
Pedersen 1993; Victoria et al. 2004, Achurra et al. 2009), la identificacion de fases minerales
especificas se dificulta debido al intercrecimiento de las diferentes fases y al material detritico
asociado.

Entre los minerales de manganeso que se han podido reconocer y los cuales se asocian con
diferentes procesos de formacidn, corresponden con las tres especies principales de minerales: la
Todorokita (Mn2+,Ca, Mg) Mns* O;. H,0) formada por diagénesis 6xica, la Vernadita formada por
precipitaciéon hidrogénica y la Birnessita (Na,Ca)os(Mn#+, Mn3+),04. 1,5H,0 por diagénesis subodxica
y a partir de Todorokita por deshidrataciéon (Gonzalez et al. 2010).

La mineralogia mas comun encontrada en nddulos que afloran en areas continentales esta
representada por: Romanechita (Ba, H20)2 (Mn#+,Mn3+)s5 O1q,
Birnessita((Na,Ca)os(Mn**,Mn3+),04.15H,0), Pirolusita (MnO,), Manganosita (Mn0), Cuarzo (SiOy,
Trevorita NiFe;04 Todorokita, Barita y Opalo (Victoria et al. 2004; Canet et al. 2005).

Los minerales de hierro que se han reportado en costras y nédulos polimetalicos son Goethita
(FeOOH), Lepidocrocita (Gonzalez et al. 2010), Hematita (Fe;03) y Ferroxyhita (Canet et al. 2008).

La composicion quimica de los ndédulos esta en funcion de la composicion mineraldgica asi como del
tamafio del nodulo y la composicién del nuicleo. Los que tienen un mayor potencial econdmico
presentan generalmente manganeso (29 %), hierro (6 %), niquel (1,4 %), cobre (1,3 %), cobalto
(0,25 %) (Morgan 2000, ISA 2002).

Las dos teorias mas aceptadas sobre la formacion de los ndédulos sugieren que se originan:

1. por procesos hidrogénicos, cuando las concreciones son formadas por una precipitacién
muy lenta de componentes metalicos del agua de mar. Esto explicaria la generacién de



ndédulos con concentraciones similares de hierro y manganeso y relativamente altas
concentraciones de niquel, cobre y cobalto (Fig. 1.2).

por procesos diagenéticos en los que se tiene por un lado la diagénesis 6xica que implica
que los metales son depositados inicialmente en el lecho marino como cationes adsorbidos,
primero en materia organica desde las aguas superficiales y posteriormente son liberados
como cationes divalentes después de la ingestiéon y excrecion de organismos béntdnicos
para ser finalmente incorporados dentro de los noédulos a través de procesos de
adsorcion/oxidacion en los cuales el manganeso es remobilizado en la columna de
sedimento y precipitado en la interfase agua/sedimento y por otro lado la diagénesis
suboxica que implica el mismo mecanismo anterior pero con nédulos enterrados en la
columna estratigrafica. Estos procesos explican el hecho de que los n6dulos sean ricos en
manganeso y pobres en hierro, cobre, niquel y cobalto (Dymond 1981, Rosales 1989).
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Figura 1.2. Modelo hidrogenético de los n6dulos de
ferromanganeso con aporte de metales procentes del magma
(Modificado de Martinez y Lunar 1992).

Otros mecanismos de formacién son los siguientes:

Actividad hidrotermal en que el suministro de metales son fuentes hidrotermales (Fig. 1.2)
a lo largo de las dorsales oceanicas (Carranza-Edwards et al. 1986, Carranza-Edwards et al.
1990). Cerca del 90% de Mn es introducido al océano por origen hidrotermal (Glasby 1988),
cuando el fluido hidrotermal, es descargado en el piso ocednico, se crea una pluma formada
por la mezcla de este fluido hidrotermal y el agua marina. Esta se eleva decenas a centenas
de metros por encima del piso oceanico hasta un nivel de equilibrio formando una nueva
capa hidrografica con una extensiéon de decenas a miles de kilometros de la chimenea
hidrotermal. En los primeros centimetros sobre la chimenea, cerca del 50% del Fe es
precipitado como sulfuros el resto se precipita como particulas de oxihidréxidos; el 80% del
Mn hidotermal se deposita en el piso oceanico después de varios aios (Lavelle et al. 1992).

Almirdlisis en que los metales proceden de la descomposicion de los fragmentos de basalto
por el agua de mar (Dymond 1981).

Proceso biogénico, en que la actividad de microorganismos catalizan la precipitacién de
hidréxidos de metales (Wang et al. 20093, 2009b).



Es posible que en la formacién de los nédulos, se presenten varios de los procesos mencionados,
simultanea o sucesivamente (Dymond et al. 1982). Sea cual sea el proceso de formacién en cada
uno de los casos, se ha determinado una serie de factores comunes que la controlan y que a
continuacion se mencionan (Eldersfield 1977, Cronan 1980, Rosales 1989, Dymond et al. 1982,
Knoop et al. 1998, Carranza y Rosales 2003):

1. La formacién de nédulos exige un ritmo lento de sedimentacién o algin proceso de eliminacién
del sedimento antes de que éste se acumule. Ello permite el crecimiento de las concreciones antes
de que queden sepultadas y, por lo tanto, desprovistas de las condiciones propicias para su
desarrollo.

2. El plancton concentra oligoelementos como el cobre y el niquel. Cuando estos organismos
mueren, la materia organica que cae al fondo del mar se convierte en una fuente probable de los
metales que se incorporan a los nédulos (Roy et al. 1990).

3. El manganeso presente en el agua de mar procede principalmente de chimeneas hidrotermales
donde, por un proceso de lixiviacidn, se desprende del sustrato de basalto al filtrarse los fluidos
sobrecalentados hacia arriba a través de la corteza oceénica (Lalou et al. 1998).

4. La actividad de los microorganismos fomenta la formacién de concreciones en donde
inicialmente se tiene un agregado de arcilla/limo/arena en el sustrato donde se adhieren las
bacterias y los elementos (Mn, Fe, Co y Cu) son metabolizados por los microorganismos
oxidandolos. Posteriormente la superficie de los microorganismos funciona como esqueleto y
permite la mineralizacién mediante procesos inorganicos (Miiller et al. 1988, Von Stackelberg y
Beiersdorf 1991, Martin y Lallier 1993).

Existe una marcada diferencia entre la composiciéon del agua marina y la composicién mineral de
los nddulos polimetalicos encontrados en el fondo marino, por ejemplo, las concentraciones de Mn
y Fe en el agua marina son muy bajas (0.00004 ppm) y sin embargo son metales dominantes en los
nédulos polimetalicos representando mas del 30% de la masa total de éstos (Mero 1962) lo que
significa que se requiere un enriquecimiento previo de estos metales antes de la precipitacion en
una fase sélida o una superficie metalica preexistente.

A pesar de que la tasa de crecimiento de los nédulos polimetalicos es de algunos milimetros por
milldn de afios (Jauhari y Pattan 2000, Morgan 2000) Wang et al. (2009a) proponen que ocurre una
acumulacion eficiente de Mn y otros elementos traza a partir del agua marina mediante
microorganismos e incorporan en sus andlisis el concepto de biomineralizaciéon el cual fue
introducido por Lowenstam y Weiner (1989) y Weiner y Dove (2003) y se refiere a todos los
procesos de mineralizacion que se llevan a cabo en estrecha colaboracién con moléculas organicas.
El reconocimiento de que la formacién de minerales podria ser guiada por las moléculas organicas
ha contribuido notablemente a la comprension de la formaciéon de micronédulos.

Los nddulos polimetalicos se encuentran en todos los océanos del mundo, pero los que causan un
interés econdmico se localizan en tres areas particulares:

e La parte centro y norcentral del Océano Pacifico.
e Lacuencade Peru en el sureste del Océano Pacifico.
e ElCentro y norte del Océano Indico.

La cuenca del Pacifico es un area de ocurrencia de abundantes n6dulos polimetalicos (Glasby et. al.
1980, Morgan 2000). De acuerdo con estos autores el piso ocednico del Pacifico comprendido entre
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la Zona de Fractura Clarién Clipperton (ZFCC) es un area de las mds interesantes en lo que se
refiere a la génesis de nédulos polimetdlicos. La ZFCC es un area con un alta productividad en la
zona esta caracterizada por la ocurrencia de sedimentos siliceos. La sedimentacion esta controlada
por las corrientes de fondo y la topografia del area esta dominada por colinas abisales asi como por
estructuras en el fondo marino que tienden a ser elongadas con rumbos NO-SE y NNO-SSE, los
sedimentos superficiales consisten de limos arcillosos siliceos del Pleistoceno-Holoceno subyacidos
por arcillas pelagicas del Mioceno al Pleistoceno. Los tipos de sedimentos mas comunes en esta
region son las arcillas siliceas (contenido en silice amorfa entre 10%-30%) y arcillas limosas. El
contenido en metales de los sedimentos sigue el siguiente patrén: Fe > Mn > Cu > Ni > Zn > Co (ISA
2009)

La génesis de los nédulos y su crecimiento se ve afectado por varios factores especialmente: 1) el
suministro de material biogénico, terrigeno e hidrogénico, 2) el depoésito y retrabajo de los
sedimentos debido a la morfologia del piso oceanico, 3) la composicién y el movimiento del agua de
fondo, y 4) la bioturbacién.

La variacién en la distribucién y tipo de nédulos esta controlada por el tipo de sedimento, la taza de
acumulacion, la actividad de las corrientes de fondo, la bioturbacidn, la topografia del fondo marino,
la disponibilidad de nucleos y la productividad de las aguas superficiales (Morgan 2000). La ZFCC
ha sido dividida en Zona norte y sur de acuerdo a sus caracteristicas morfolégicas composicionales
y genéticas, en las que la Zona norte presenta gran abundancia en nédulos, baja relacién Mn/Fe,
bajas concentraciones de Ni y Cu y por el contario altas concentraciones de Fe y Co, con abundancia
en formas botroidales e irregulars, caracteristicas relacionadas a un crecimiento hidrogénico,
mientras que la Zona sur esta caracterizada por poca abundancia en nédulos, alta relacion Mn/Fe,
Cu y Ni y baja concentracion de Fe y Co, texturas mixtas (lisa por un lado y rugosa por el otro lado),
formas discoidales y elipsoidales, todas las enteriores caracteristicas indicando un crecimiento
diagenético (ISA 2009).

1.2. ANTECEDENTES

Los nddulos polimetalicos fueron descubiertos a finales del siglo XIX (1868) en el mar de Kara. La
expedicion cientifica del buque M.S. Challenger (1872 a 1876) reporté que se encontraron
distribuidos ampliamente alrededor de muchos sitios en el fondo de los océanos del mundo
(Murray 1878, Murray e Irvine 1895, Murray y Renard 1891). Estos recursos ya son conocidos
desde hace mas de un siglo; sin embargo, su localizacién en profundidades del orden de los 5000 m,
limitaba la posibilidad de recuperarlos. Recientemente a finales de los 70’s investigaciones del
fondo marino encuentran otros recursos que tienen también potencial econémico, entre los que
destacan los sulfuros polimetalicos (Francheteau et al. 1979), formados alrededor de ventilas
hidrotermales en areas volcanicamente activas y las costras enriquecidas en cobalto, delgadas
capas de manganeso y niquel encontradas cubriendo montes volcanicos submarinos del planeta
(Rona 2008).

Al mismo tiempo que se llevaban a cabo estos descubrimientos, muchas personas e instituciones
consideraron que los beneficios econémicos de la extraccién de los recursos submarinos, no
deberian ser unicamente para los paises con el capital suficiente para minarlos, ya que el recurso
también se encuentra en aguas internacionales, por lo que existe la inquietud mundial sobre la
administracién de estos recursos, la cual se ve mitigada con la creacion de la Autoridad
Internacional de los Fondos Marinos, fundada en 1970 por la Asamblea General de las Naciones
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Unidas, quien es el organismo responsable de regular las actividades de exploracion y explotaciéon
en aguas internacionales, lo anterior increment6 el interés cientifico por los minerales del mar,
centrandose la atencion en los nddulos polimetalicos, situados en aguas profundas, en las ultimas
décadas se han intensificado las investigaciones en torno a los nédulos polimetalicos debido a su
utilidad en estudios paleoceanograficos y paleoclimaticos (Hein 2001; Claude et al. 2005)
destacandose en aflos recientes la importancia de la zona comprendida entre las fracturas Clarién y
Clipperton, ya estudiada en afios anteriores por diversos autores (Cronan y Tooms 1969, Banakar
et al. 1989, Knoop et al. 1998).

Los depésitos Clarién-Clipperton se encuentran en sedimentos superficiales del fondo marino en el
noreste del Océano Pacifico Tropical, desde Baja California hasta las Islas Hawai y entre las zonas de
fracturas Clarion y Clipperton. Su abundancia en el piso ocednico también es muy variable, ya que
existen lugares donde cubren mas del 70% del piso ocednico. De cualquier manera causan un
interés econdmico porque su abundancia puede exceder los 10 kg/m2 con un promedio de 15
kg/mz2 sobre areas en varias decenas de km2 (Usui y Okamoto, 2010). Estos se pueden encontrar a
cualquier profundidad, pero las mas altas concentraciones se encuentran entre los 4,000y 6,000 m
(Morgan et al. 1993).

La cantidad total de nddulos, en la zona “Clarién-Clipperton” esta valorada en 30 mil millones de
toneladas, de las cuales, de 5 - 10 millones de toneladas pueden ser extraidas, dichas cantidades,
pueden asegurar el suministro de materias primas en los préximos siglos (Morgan et al. 1993,
Morgan 2000, ISA 2002), en particular para los paises explotadores de tal recurso. La simulacion
geoestadistica basada en la fotografia continua de los fondos marinos demuestra que los campos
son explotables. Al parecer, en las mejores zonas éstos tienen de 1 a 5 kilometros de anchura y de
10 a 18 kilémetros de longitud, con una orientacion de norte a sur, y cubren el 35% del fondo del
mar con una densidad de 15 kilogramos de n6dulos por metro cuadrado (Archer 1981).

Mediante el uso de métodos estadisticos se ha explicado la formacién de nédulos por procesos de
precipitaciéon en el norte y este de la ZFCC empleando un modelo de tres distintos procesos de
precipitaciéon (Dymond 1981, Dymond et al. 1982):

1. - precipitacion hidrogénica,
2. - diagénesis Oxica 'y
3. - diagénesis suboxica.

Recientemente Knoop et al. (1998) utilizaron técnicas estadisticas y documentan estos mismos tres
procesos de formacion de nédulos para la ZFCC, y muestran el incremento de la diagénesis subéxica
desde el Este hacia el Oeste. Subsecuentemente la diagénesis, implica una reduccién quimica
significativa y una remobilizacién del manganeso después del enterramiento (Calvert y Piper 1984,
Morgan 2000).

Como resultado de varios estudios, se han sugerido dos fuentes para el depdsito de metales en la
ZFCC: a) fuentes hidrotermales de los volcanes submarinos que aportan los metales y b) fuentes
terrestres desde los rios de América Central y Norteamérica asi como particulas transportadas por
el viento. Rosales (1989) sugiere que el vulcanismo es significativo hacia el extremo oriental de la
ZFCC.

En este sector, las tasas de crecimiento varian entre 3 y 20 mm por cada millén de afios y segin
Mangini et al. (1990) las mayores tasas de crecimiento corresponden con altas concentraciones de



sedimentos siliceos, sugiriendo estos autores que hay una influencia diagenética en la formacién de
los nédulos.

Estudios de petrogénesis (Piper y Williamson 1981, Banerjee et al. 1999) en nddulos del Pacifico y
de la India respectivamente sugieren diferentes episodios de crecimiento reflejado por sus
diferentes formas de crecimiento, que en un principio pueden ser laminares y posteriormente
presentar crecimiento botroidal a partir de un hiatus deposicional, fracturamiento y posterior
relleno.

Fechamientos en el Pacifico realizados por Von Stackelberg (1982, 1984), arrojan como resultados
que la edad de los n6dulos es mayor que la del sedimento colectado el cual le sirve de sustrato y que
es explicado por la constante movilizacién de éstos a través de bioturbacion y corrinetes de fondo
que no permiten su enterramiento. Estudios morfolégicos de la zona (Bernd et al. 2001), describen
la profundidad del fondo marino entre 4,000 y 5,000 m, la topografia del fondo esta formada por
colinas abisales que se extienden de norte a sur siguiendo los rasgos de la corteza oceanica, estos
rasgos corresponden con las fracturas que exponen el basalto cuando la corteza afecta las
cordilleras meso-ocednicas. A medida que aumentan las distancias desde la cordillera, la corteza se
cubre con sedimento.

En el Pacifico septentrional, el espesor del sedimento aumenta hacia el oeste de 50 a 150 metros
entre los 120° y los 155° de longitud oeste (ISA 2002). Las crestas de las colinas, que se presentan
en intervalos de 2 a 5 kilometros, se elevan de 100 a 300 metros por encima de las zonas mas bajas.
En las laderas de las colinas aparecen acantilados de arcilla calcarea de hasta 40 metros de altura y
en las crestas se han encontrado grandes depresiones. Sin embargo, aparte de esos obstaculos del
terreno, la pendiente promedio es inferior al 10% (ISA 2002) condiciones topograficas favorables
para la formacién de nddulos de manganeso. A la fecha se ha propuesto un modelo geoldgico de los
depositos de nddulos polimetdlicos en la Zona de Fractura Clarién-Clipperton a partir del cual se
proponen modelos de crecimiento para estos depdsitos (ISA 2009).

En la Zona Econémica Exclusiva (ZEE) del Pacifico Mexicano, los primeros estudios de estos
recursos potenciales, son los llevados a cabo durante la campana oceanografica Mimar Il en 1986 a
bordo del B/O El Puma, iniciados dentro del proyecto Investigacion sobre el origen, procesos y
distribucién de minerales del piso ocednico del Pacifico en la Zona Econdmica Exclusiva de México
(Carranza 1987; Carranza et al. 1987). En ese proyecto Rosales (1989) estudia el origen, procesos y
distribucion de los nédulos polimetalicos, encontrando que son varios los procesos que dan origen
a los nodulos, siendo la diagénesis uno de los principales mecanismos de aporte de elementos hacia
los n6dulos. Ademas los procesos hidrotermales que se llevan en las inmediaciones de la Dorsal del
Pacifico Oriental en 21° N estan contribuyendo con aportes de elementos metalicos hacia los
nodulos y los sedimentos, sobre todo en las regiones cercanas a la dorsal, ya que hacia el oeste se
observa una mayor influencia de procesos hidrogenéticos (Rosales y Carranza et al. 1990). En 1993,
Rosales y Carranza mencionan que metales como Cu, Co, Ni, Sn, Fe, Mg, Pb, Zn y Ba muestran una
relacion con la actividad hidrotermal del Pacifico Oriental y las corrientes marinas transportan
estos metales en solucién hasta la zona de fracturas Clarién-Clipperton, donde también existen
metales de origen hidrogénico (Al, Fe y Mn).

Ramirez (1987) efectia un analisis composicional y textural de los sedimentos superficiales del
area de estudio, asi como de algunos nucleos de sedimento, estableciendo que las posibles fuentes
de aporte de los sedimentos se relacionan con actividad bioldgica y actividad volcanica. (Martinez
1989) analiza mediante estudios micropaleontolégicos el limite Holoceno-Pleistoceno encontrando
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una variacién de mayor a menor profundidad en los sedimentos de este limite con respecto a su
posicién geografica (30 cm en las cercanias de la Dorsal del Pacifico Oriental y 12 cm al SW de la isla
Clarion, México. Lozano et al. (1989) realizan un estudio sobre la distribucién de minerales
arcillosos de los sedimentos del Pacifico Central Mexicano, estableciendo los limites de distribucion
de la montmorillonita asociada con el vulcanismo basico en el area de estudio.

Carranza et al. (1987) describen y analizan la abundancia y caracteristicas fisicas externas de los
nddulos recolectados en la porcidn central del Pacifico mexicano, donde ademas encontraron una
depresion denominada Mimar con una abundancia en nédulos polimetalicos, cuya primer calculo
arroja una cifra de 89 millones de toneladas de nddulos dentro de esta depresion. Rosales y
Carranza (2001) estudian los metales en la zona y observan que los nédulos cercanos a la dorsal
presentan altas concentraciones de materia organica y Zn, mientras que los localizados en la
depresién Mimar tienen los valores mas altos de Fe, Mn, Cu, Ni y Co.

Como resultados de los analisis quimicos se tiene que los valores de Mn, Cu, Ni y Co, observados en
los nédulos polimetdlicos de la ZEE de México son de interés econdémico potencial (Rosales y
Carranza 1990, Rosales y Carranza 1993, Rosales y Carranza 2001, Carranza y Rosales 2003). Estos
depdsitos podrian ser materias primas estratégicas en un futuro no lejano.

Aunque ya se ha realizado una importante labor de investigacion basica y aplicada, en general se
reconoce que el conocimiento actual de la geologia submarina adn es insuficiente, no solo por los
riesgos ambientales debidos a una eventual explotacién, sino que se requiere ampliar el
conocimiento basico relacionado con la distribucién, composiciéon y origen de los nddulos
polimetalicos dentro de la ZEE de México.

1.3. OBJETIVO GENERAL

Establecer las posibles relaciones texturales, mineralégicas y geoquimicas de nédulos polimetalicos
alrededor de la Isla Clarién para entender los procesos que intervienen en su formacién y
distribucion.

OBJETIVOS PARTICULARES

1. - Determinar las caracteristicas morfologicas, texturales y de tipos de ntcleos de los nddulos
polimetdlicos para analizar las relaciones que puedan guardar entre si y para saber si las
microestructuras sugieren la existencia de diversos episodios de crecimiento.

2.- Establecer la mineralogia de las capas concéntricas de los nédulos polimetalicos para encontrar
posibles relaciones entre textura, mineralogia y diferencia de color entre capas concéntricas.

3.- Determinar elementos mayores, trazas y tierras raras de los nédulos polimetalicos y sedimentos
asociados para tratar de establecer las posibles condiciones de formacion de los primeros y hacer
un analisis comparativo con los segundos, para proponer un modelo de formacién de los nédulos a
partir de los datos analizados.



2.AREA DE ESTUDIO

2.1. LOCALIZACION DEL AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se encuentra ubicada en los alrededores de la Isla Clarién cubriendo 200 millas
nauticas alrededor de ella, entre los meridianos 113° y 118° de longitud oeste y los paralelos 15° y
22° de latitud norte en el Pacifico Oriental dentro de la Zona Econémica Exclusiva Mexicana. En la
figura 2.1 se aprecia la ubicacion de las estaciones del Crucero MIMAR VI y en la Tabla 2.1 se
muestra la profundidad de los sitios estudiados, asi como las estaciones en las cuales no se
obtuvieron nédulos por la posible influencia de zonas rocosas (estacién 9) o porque la draga no
cerraba al llegar al fondo (estaciones 8 y 12). En las estaciones 4, 11 y 15, ademas se recolectaron
muestras con nucleador de gravedad.
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Figura 2.1. Localizacidn del area de estudio. En amarillo se observan las estaciones
océanograficas de la Campafia MIMAR VI



Tabla 2.1. Profundidad
de las estaciones.

Estacion Prof. (m)

1 3936
2 3892
3 3593
< 3720
5 3847
6 4001
7 3943
8* 4011
9F 3781
10 3486
11 3689
12* 3985
13 3981
14 3927
15 3765

*Estaciones donde no se
encontraron noédulos.

2.2. MARCO FiSICO

La geotectdnica del margen oeste de México se engloba dentro del régimen general de subduccion
de la placa del Pacifico por debajo de la de Norteamérica. El oeste mexicano comprende de norte a
sur un limite transformante formado por una zona de expansién y un conjunto de fallas
transformantes dextrales, cuya continuacidn hacia el norte constituye el sistema de Fallas de San
Andrés y que se encuentran separando al Golfo de California; este conjunto de fallas delimita las
placas Pacifico y Norteamericana entre los 32°N y 23°N (Londsdale 1989, Bartolomé 2002). En el
extremo meridional del Golfo de California, el rasgo estructural mas notable es la Falla
Transformante de Tamayo, de 70 km de longitud, que conecta hacia el sur con la zona de acreciéon
oceanica de la Dorsal Pacifico-Rivera (Pacific-Rivera Rise PRR). Esta dorsal confina el limite entre las
placas de Rivera y Pacifico, que se desarrolla entre los 23°N y 19°N. El extremo SW del PRR, o punto
triple de la placa Rivera es donde convergen la placa del Pacifico, la placa Rivera junto con la zona
transformante de Rivera; hacia el sur, la acrecién de nueva corteza ocednica marca el limite entre la
placa de Cocos y del Pacifico. Cerca de los 21°N y al este de la Placa Rivera, se encuentra el extremo
septentrional de la fosa mesoamericana (Middle American Trench 6 MAT), que conforma el margen
activo oeste mexicano.
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Figura 2.2. Rasgos tectonicos en el Pacifico Central Mexicano en la Zona Econémica Exclusiva (ZEE)
y la Dorsal del Pacifico Este (EPR).

En la figura 2.2 se muestra el mapa con los rasgos tectonicos del margen oeste de México y los
alrededores de isla Clarién, se observan cuatro provincias principales que de acuerdo con
Bartolomé (2002) serian desde la parte mas occidental: 1) la zona que corresponde a la Placa del
Pacifico con profundidades alrededor de los 4,000 m, 2) la dorsal Pacifico-Rivera (PPR) a 110°0 y
que entre 20°N y 24°N marca el limite de placas entre la placa del Pacifico al Oeste y la Placa Rivera
al Este, con profundidades medias alrededor de los 3,000m, 3) la placa Rivera, y 4) la Dorsal del
Pacifico Este (EPR), formando el limite oriental de la Placa Rivera y el limite occidental de la Placa
de Cocos.
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Figura 2.4. Distribucidén y tipo de sedimentos marinos (Tomado de
Schulz y Zabel 2006).
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Figura 2.5. Distribucién de sedimentos en la Zona de Fractura Claridn-Clipperton Tomadas de
ISA (2009).

En una escala global (Fig. 2.4) se tiene la abundancia de sedimentos siliceos al sur del area de
estudio mientras que hacia el norte predominan las arcillas pelagicas aunque en estudios mas
recientes se ha observado que el componente textural de estos ultimos sedimentos pelagicos es
principalmente limo-arcilloso. En lo que se refiere a la sedimentacidn en el area, en la Zona de
Fractura Clarion-Clipperton (ZFCC) el aumento en la profundidad desde el Este hasta el Oeste
favorecen la persistencia de sedimentos siliceos (Fig. 2.5) ya que los sedimentos carbonatados se
ven afectados por la disoluciéon debida a la profundidad de compensaciéon de carbonatos, en
contraste el gradiente Norte-Sur en la productividad primaria favorece una mayor concentracion de
carbonatos ya que las grandes tasas de sedimentaciéon superan la velocidad de disolucién. La
historia del desarrollo de las condiciones geol6gico-geomorfolégicas en la ZFCC ha sido controlada
por cuatro factores: la geodindmica, la sedimentacion, el vulcanismo y la erosion.

La actividad tecténica de la corteza oceanica es la responsable de la morfologia del basamento
Clarién-Clipperton y la sedimentacion pelagica y el vulcanismo son las principales fuentes de aporte
de minerales (ISA 2009).

Las corrientes marinas y las masas de agua influyen en la productividad, aporte de material y
distribucién del mismo. Las masas de aguas superficiales, intermedias y de fondo del Pacifico (Fig.
2.6) son uniformes debido a la ausencia de una fuente de suministro de alta salinidad Reddy
(2001). Los estudios de circulacién abisal en el Pacifico indican que existe una entrada directa
desde las cuencas Articas (Mantyla y Reid, 1983). El flujo del agua mas densa desde la cuenca del
Pacifico Suroeste a la cuenca del Pacifico Central se lleva a cabo a través del Paso de Samoa cerca de
los 10°S y 169°0 (Reid y Lonsdale 1974). ), a partir de la Cuenca del Pacifico Central, ésta se
distribuye en tres direcciones, hacia el oeste adentrandose en la Cuenca Mariana Este, hacia el norte
cruzando la Isla Wake y adentrandose hacia el Noroeste de la Cuenca del Pacifico y hacia el este
adentrandose en el Noreste de la Cuenca del Pacifico (Warren y Voorhis 1970; Mantyla 1975).
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Figura 2.6. Masas de agua en el Océano Pacifico
(modificado de Reddy 2001).
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Figura 2.7. Corrientes superficiales en el Océano Pacifico
(modificado de Reddy 2001).

Las corrientes marinas (Fig. 2.7) son importantes, pues posiblemente influyen en la distribucién de
nodulos. Desafortunadamente son escasos estos estudios dado su alto costo. Existen estudios
puntuales de mediciones de corrientes de fondo; por ejemplo, Johnson (1972) realizé6 mediciones
en cuatro localidades de una pequefa region del Pacifico ecuatorial y no obstante que las
velocidades eran menores que 10 cm/s con ciertas fluctuaciones, lo que le llamé la atencién es que
la direccion de flujo era considerablemente constante con direccion del este al noreste sugiriéndole
un importante control de la pared norte de la Fractura Clipperton.

Existen trabajos en los cuales se hacen inferencias sobre la importancia de las corrientes de fondo;
asf, Von Stackelberg y Beiersdorf (1991) consideran que el potencial de formacidn de ntcleos de
nodulos durante épocas de hiatus, la posicion del nivel de compensacion de calcita y el espesor de
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sedimentos estan fuertemente controladas por la morfologia del piso oceadnico y la actividad de
corrientes de fondo.

Jeong et al. (1994) sefialan que la actividad de corrientes de fondo, complementadas con aguas
productivas de superficie, han concentrado nédulos en las arcillas siliceas del Mioceno-Oligoceno,
en la margen noroeste de la zona de fractura Clarion-Cliperton, lo que hace que los n6dulos varien
en caracter latitudinalmente.

Se ha observado que los hiatus dentro de la estructura de los nédulos polimetalicos se presentan en
los limites entre capas de diferente color formados por la intensificacién del Agua Antartica de
Fondo (AABW) durante el Terciario Tardio segtin estudios de Van Andel (1975), Von Stackelberg
(1988), Jung y Lee (1999). En la actualidad el AABW produce erosion, retrabajo y redistribucion de
los sedimentos de fondo, fluye hacia el noreste, a través de la cadena de islas y se extiende por la
Zona de Fractura Clarion-Clipperton. La mezcla de microfésiles retrabajados en los sedimentos del
cuaternario, indican que actualmente existe una redistribuciéon de sedimentos ocasionada tanto por
las corrientes de fondo como por actividad biolégica dando por resultado una concentraciéon de
nodulos polimetalicos (Jung y Lee, 1999).
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MUESTREO

Con base en la informacién de la campafia MIMAR II, se plane6 la red de estaciones oceanograficas
para la campana MIMAR VI. Esta campaiia es parte del proyecto del Instituto de Ciencias del Mar y
Limnologia de la UNAM, que se titula: “Estudios interdisciplinarios en la Zona Econdémica Exclusiva
de México”. La colecta de las muestras se llev a cabo utilizando el B/O EI Puma (Fig. 3.1), del 11 al
25 de febrero de 2009.

Se realizaron 15 estaciones oceanograficas (Fig. 3.2) separadas entre 100 y 200 millas nauticas
para cubrir parte de la Zona Econdmica Exclusiva en los alrededores de la Isla Clarién. En cada
estacion se realiz6 un muestreo con nucleador de caja (Fig. 3.3), recuperandose muestras de
sedimentos en 13 estaciones y de ndédulos (Fig. 3.4) en 12 de las 15 estaciones.

En cada estacién donde se recuper6 material, se recolectaron tres nucleos de sedimento de
aproximadamente 40 cm cada uno (Fig. 3.5), se separaron para analisis de quimica, geologia y otro
mas como testigo.

Se recolectaron muestras de sedimento (Fig. 3.6) superficial con la finalidad de establecer el
analisis comparativo entre los nédulos y el sedimento asociado.

Se realiz6 un registro continuo con ecosonda (Fig. 3.7) para definir las caracteristicas del fondo
marino del area de estudio y posicionamiento continuo mediante GPS. En tres estaciones se llevd a
cabo un muestreo con nucleador de gravedad (Fig. 3.8), recuperandose nucleos con menos de 3m
de columna estratigrafica, selldndolos y guardandose en refrigeracion.

Figura 3.1. B/O El PUMA.
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Figura 3.2. Localizacion de las estaciones de muestreo.

Figura 3.3. Recuperacion de sedimentos
mediante un nucleador de caja.

17



MIMAR VI.

Figura 3.5. Nucleos cortos de 30-40 cm
de largo.

Figura 3.6. Sedimento asociado
con los nddulos polimetalicos.
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Figura 3.8. Recuperacion de sedimentos mediante nucleador de gravedad.

3.2. ANALISIS DE LABORATORIO

A los nddulos recolectados dentro los nucleadores de caja se les realizaron andlisis texturales,
mineralégicos y geoquimicos.

3.2.1. ANALISIS TEXTURAL

3.2.1.1. ANALIZADOR LASER DE PARTICULAS

El andlisis granulométrico de los sedimentos se obtuvo con un analizador de particulas Beckman
Coulter modelo LS 230 de difraccién laser (Fig. 3.9) que realiza en forma automatica la distribucion
de tamafio de particulas, en un rango de 0.04 hasta 2000 pm. Se le utiliza para determinaciones de
particulas de sedimentos menores que 2 mm y su fundamento consiste en medir el tamafio de
particula por difraccion del haz de luz laser. Un haz laser es emitido para analizar las particulas
sedimentarias que al incidir en la particula difractan la luz.

Este equipo ofrece una reproducibilidad incomparable (< 1 %), en los andlisis del tamafio de
particulas, se miden en un solo paso sin cambio de éptica o conocimiento modal de la muestra. Sus
116 canales y 132 detectores lo hace un instrumento rapido, confiable y con facilidad de obtener la
distribucion de los tamafios de particula de su muestra por via humeda.
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Para el analisis se requiere un minimo de 3 6 5 gramos de muestra (peso en seco) dependiendo si se
tratan de tamafios de lodos o arenas, respectivamente. Es conveniente que la muestra no presente
una cantidad considerable de materia orgénica (pastos, hojas, tallos, etc.).

En el caso que la muestra presente tamafios de gravas (> 2 cm), estas se separan con un tamiz y al
final de los resultados del analizador laser se cuantifican. Los parametros estadisticos texturales se
reportan a partir de Folk (2002): Mz, 014, Ski y Kc).

Figura 3.9. Analizador laser de particulas BeckmanCoulter
modelo LS 230, del Laboratorio de Sedimentologia del ICM
yL de la UNAM.

3.2.2. ANALISIS MINERALOGICO
3.2.2.1. MICROSCOPIA OPTICA

Con la finalidad de establecer la relaciéon entre tamafio de nddulo y tipo y forma del nucleo, asi
como el espesor de las capas concéntricas de los diferentes 6xidos, se escogieron los nddulos con
caracteristicas texturales y morfoldgicas que caracterizaran a la mayoria de los nédulos de cada una
de las estaciones oceanograficas (8 muestras/ estacidn) para observar las macroestructuras y
microestructuras en secciones transversales.

Para la identificacion de las fases minerales y definir relaciones texturales se realizé microscopia
optica de luz reflejada y transmitida (Craig y Vaugham, 1994). Se elaboraron superficies pulidas y
se utilizé un microscopio mineragrafico utilizando propiedades con luz reflejada para obtener los
minerales metalicos de los que esta constituido, se observo si existen diferencias mineraldgicas
entre las capas que los conforman. El hecho de tener dentro de la mineralogia minerales de
manganeso en fases pobremente cristalinas requirié el empleo de otras técnicas analiticas como
difraccidn de rayos X en polvos (DRX) y el microanalisis por microscopio electrénico de barrido
(MEB), y por microsonda electronica (EMPA), y para conocer la distribucién y asociacién de
elementos mayores, metales traza y zonificaciones de los nédulos representativos de cada estacion
se emplearon las técnicas de fluorescencia de rayos X (FRX), espoctrometria de masas con plasma
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inductivamente acoplado (ICP-MS) y ablasiéon laser con espectrometria de masas con plasma
inductivamente acoplado (LA-ICP-MS).

Para el estudio mineragrafico y por microsonda electrdonica se realizaron cortes transversales y
longitudinales (Fig. 3.10) a las muestras escogidas y se hicieron superficies pulidas (Fig. 3.11).

lcm

Figura 3.10. Corte logitudinal (izquierda) y transversal (derecha) de un nddulo polimetalico.

Figura 3.11. Superficies pulidas de nédulos
polimetalicos.

El estudio por microscopia éptica se hizo en el Laboratorio de Sedimentologia del Instituto de
Ciencias del Mar y Limnologia de la UNAM, con un microscopio modelo Olympus (Fig. 3.12). Se
tomaron fotomicrografias de las asociaciones minerales presentes asi como de las relaciones
texturales alrededor del ntcleo, mediante una camara digital DCM310 y el software analizador de
imagenes Scope Photo 3.0.

-

Figura 3.12. Microscopio mineragrafico,
del laboratorio de Sedimentologia del Instituto de
Ciencias del Mar y Limnologia.
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3.2.2.2. MICROANALISIS MEDIANTE MICROSONDA ELECTRONICA

El analisis quimico-mineraldgico de las muestras se realiz6 en superficies pulidas incrustadas en
resina (Fig. 3.11). Se utilizé esta técnica para analizar muestras de nddulos polimetéalicos de cada
estacién oceanografica. La técnica permite determinar la composicién quimica de minerales
individuales e incluso determinar concentraciones dentro de una particula. Los puntos de
microanalisis de este estudio se marcaron previamente con tinta con base en estudios de
mineragrafia. Se emple6 un equipo Jeol JXA-8900 del Laboratorio Universitario de Petrologia del
Instituto de Geofisica, UNAM (Fig. 3.13).

Figura 3.13. Microsonda electrénica del
Laboratorio Universitario de Petrologia del
Instituto de Geofisica de la UNAM.

El analizador con microsonda electrénica (electron-microprobe analyzer o EMPA) se puede
considerar como un microscopio electrénico de barrido (MEB) que incluye unidades analizadoras
adicionales mediante espectrometros dispersivos en longitud de onda (WDS, wavelength-dispersive
spectrometer). La principal diferencia es que la EMPA esta especialmente disefiada para el analisis
cuantitativo, mientras que el MEB estd disefiado para obtener imagenes de la muestra. La
microsonda electrénica EMPA es un equipo analitico que se basa en la interaccién entre un haz de
electrones y la superficie de la muestra o los efectos de la interaccion de la materia con los
electrones (Melgarejo et al. 2010). Las muestras por analizar pueden variar desde pequefios
fragmentos de roca, tejidos hasta laminas delgadas y secciones pulidas.

La muestra que se va a analizar es previamente convertida en conductora mediante un
recubrimiento fino de algiin material conductor, generalemnte grafito. La muestra es introducida en
la camara, al vacio, y se busca la zona que se quiere analizar con la ayuda del microscopio 6ptico y
de las imagenes de electrones secundarios y retrodispersados. Cuando se tiene localizado el punto
de andlisis se enfoca el haz de electrones en el punto de interés. Cuando el haz de electrones alcanza
la superficie de la muestra, cada uno de los elementos que constituyen la sustancia que se
encuentra en la superficie (hasta unas pocas micras de profundidad) responden emitiendo una
familia de rayos X caracteristicos ya que algunos electrones se reflejan como electrones primarios
retrodispersados (BSE: backscattered electrons) y otros liberan electrones secundarios (SE:
secondary electrons) (Fig. 3.14).
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Haz de electrones incidente

Electrones Auger T Electrones primarios retrodispersados (electrones
reflejados de alta energia "BSE")
Rayas X R )
5, Electrones secuendarios (electrones
Yo & R secundarios de baja energia "SE")
]
Muestra —> Electrones absorbidos (catodoluminiscencia)
'\.\
Electrones dispersados e
elasticamente Electrones dispersados
inelasticamente

Electrones no dispersados

Figura 3.14. Interaccién de los electrones con la materia (tomado de Rodriguez 2009).

Como consecuencia de la interaccién de los electrones con la materia (Fig. 3.14), ésta emite una
radiacion X a modo de un espectro continuo junto con varios picos caracteristicos, los cuales
dependen de los elementos presentes en la muestra.

En el microandlisis o andlisis puntual de la muestra se emplean los rayos X generados durante el
impacto del haz de electrones sobre la muestra. En el procedimiento se comparan las longitudes de
onda o las intensidades de los rayos X con emisiones procedentes de patrones. El efecto se produce
cuando los electrones emitidos chocan con los atomos de la muestra, lo que puede provocar saltos
de sus electrones desde las capas internas a las externas, cuando el electrén vuelve a su posicién
inicial se produce la radiacién X.

Para el andlisis por discriminacién de longitudes de onda (WDS), los rayos X pasan a un
espectrometro donde son difractados por un cristal, pasando a un detector (Rodriguez 2009).

Los sistemas de espectroscopia por discriminacion de energias (EDS) son los mas utilizados en los
microscopios electrénicos y emplean un detector constituido por un cristal de silicio con litio, que
funciona como adsorbente, el cual debe ser normalmente mantenido en frio mediante nitrégeno
liquido. El haz completo de rayos X pasa al detector y la sefial resultante es dividida por un
analizador multicanal con detectores convencionales (ventana de Be), el elemento mas ligero
detectado es el sodio (Z = 11), aunque con dispositivos especiales (ventana ultrafina) se pueden
analizar elementos como C, O y N (Carretero y Pozo 2007).

La gran utilidad en estos sistemas analiticos es que permite realizar mapas elementales mostrando
la distribucion espacial de los elementos seleccionados. La preparacion de la muestra requiere la
aplicacion de un recubrimiento conductor, empleandose habitualmente grafito o finas peliculas de
oro obtenidas mediante metalizacion.

De manera similar que en el caso del EDS, el analisis quimico por microsonda electrénica, se
fundamenta en la emisién de rayos X caracteristicos por parte de los elementos que componen la
muestra cuando ésta es exitada por un haz de electrones de alto voltaje. Las principales ventajas de
la EPMA como herramienta para caracterizar la composiciéon quimica de los minerales son: 1) el haz
de electrones es enfocado mediante lentes electromagnéticas sobre un punto extremadamente
pequefio de la muestra, lo que permite obtener analisis casi puntuales de los cristales, 2) los analisis
son no destructivos, y 3) la radiacién X caracteristica se resuelve en funcién de las longitudes de

23



onda, lo que permite obtener analisis cuantitativos y mucho mas precisos que el EDS (Canet et al.
2008).

El analisis quimico de las muestras se hace en superficies muy pequenas, las muestras deben
pulirse y montarse sobre un vidrio o incrustarse en resina. La técnica permite determinar la
composicién quimica de minerales individuales o incluso determinar concentraciones dentro de
una particula.

Se utiliza un haz de electrones acelerado, en el intervalo de 15 a 30 kV, que se focaliza sobre la
superficie de la muestra (analisis del orden de 2 um con una profundidad de penetraciéon ~6 um).
Las interacciones entre el haz de electrones y muestras producen varios fendmenos, incluyendo la
produccion de rayos X, que son caracteristicos de cada elemento quimico. La intensidad de estos
rayos X se mide usando un espectrometro dispersivo de longitud de onda o de energia dispersiva
(WDS) (Ostrooumov 2009).

3.2.2.3. MAPA DE DISTRIBUCION DE ELEMENTOS

Otra aplicacién muy util en los analisis por microsonda electrénica son los mapas de distribucién de
elementos, ya que se puede realizar un mapa de la distribucién de un elemento en un grano,
mediante el barrido del haz electrénico por todo el grano, manteniendo constante la posiciéon an-
gular del cristal analizador, de forma que s6lo se registra la variacién del contenido de un elemento
a lo largo y ancho del grano. Esta operacion puede realizarse simultdneamente para otros
elementos utilizando otros espectrémetros disponibles en la microsonda.

Una vez realizado el mapa de uno o varios elementos (Fig. 3.15), un nuevo barrido del grano nos
puede dar el mapa de uno o varios elementos simultdneamente, y se procederia del mismo modo
hasta completar el nimero de elementos que se considere necesario.

Estos andlisis pueden ser complementados por microfotografia y pueden ser un argumento muy
valioso para localizar a escala de grano elementos quimicos de interés econémico, o bien poner de
manifiesto qué tipos de substituciones se dan en la estructura del cristal. En efecto, cuando
aumenta la concentracién de un elemento mientras que baja la de otro en paralelo, este fendmeno
indica que los dos elementos se substituyen en la estructura del mineral; en otros casos, se pueden
dar substituciones simultaneas de un elemento por la suma de otros (Melgarejo et al. 2010).

0.
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3.9
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0.0

Figura 3.15. Mapa de la distribucién de Mn en un nédulo polimetalico.
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3.2.2.4. DIFRACCION DE RAYOS X

El andlisis de materiales naturales por difracciéon de rayos X permite obtener una informacién
detallada sobre la cristaloquimica de los minerales, asi como también sobre la composicién de fases
minerales en diferentes sustancias y formaciones naturales (Rodriguez 1982).

La identificacion de las fases cristalinas por este método se basa en el hecho de que cada sustancia
en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X caracteristico.

El método mas preciso y frecuente es el método de polvo utilizando la camara de Debye Scherer,
que permite la utilizacién de una pequeiiisima cantidad de muestra pulverizada de policristales,
distribuidos al azar en todas las direcciones posibles, colocada sobre un capilar de vidrio, que se
monta en la cAmara y se alinea para que el haz de rayos X, que pasa a través de un colimador, incida
sobre dicho capilar, radiacién monocromatica, y se produzca la difraccién que se manifiesta
mediante un diagrama de difraccién, que es especifico para cada sustancia por la presencia de una
serie de lineas cuya posiciéon nos da la informacién necesaria para saber la separacion entre las
laminas de atomos en la estructura cristalina. El instrumento para la medida del difractograma es el
difractometro de polvo. Consiste en una fuente productora de rayos X, un portamuestras montado
sobre un goniémetro giratorio y un detector (Fig. 3.16) El difractograma es un grafico que en
abscisas indica el angulo de difraccién y en ordenadas la intensidad correspondiente. Los maximos
o picos de intensidad corresponden a reflexiones de Bragg (Ostrooumov 2009).

Figura 3.16. Equipo de DRX (izquierda) muestras para DRX (derecha).

El grado de ordenamiento o cristalinidad del mineral estudiado puede determinarse por la agudeza
de sus picos, asi, el ordenamiento sera mayor cuanto mas aguda sea la reflexion. De forma habitual
se mide la anchura a media altura del pico de maxima intensidad de mineral considerado. Este
ordenamiento depende del grado de perfeccion estructural del mineral, pero también del tamafio
de su cristal o mosaico cristalino mas pequefio que difracta (dominio coherente de difraccion). En el
caso de que la muestra no presente ordenamiento interno en su estructura, lo que se obtiene es una
ancha banda de difraccién que nos informa del caracter amorfo del material estudiado; es el caso
del vidrio volcanico o del 6palo o la silice biogénica (caparazones de diatomeas).

Obtenido el difractograma, y extraidos los datos de difraccion de la muestra problema, la
identificacion consiste en hallar en la base de datos el mineral cuyo difractograma corresponde con
el problema (Melgarejo et al. 2010).
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Debido a los problemas de identificacién mediante el estudio mineragrafico de los 6xidos de Mn, se
seleccionaron 13 muestras para su andlisis por DRX en polvo. La cantidad de muestra separada
para analisis oscild, aproximadamente entre 2 y 5g. Las muestras fueron molidas en un mortero de
agata hasta obtenerse el polvo para el anélisis por DRX.

La difracciéon de rayos X también fue utilizada para establecer la mineralogia de los minerales
arcillosos, en este caso se separo la fracciéon <2y y se prepararon las muestras para ser analizadas

1. Las muestras se dispersaron y homogenizaron en agua destilada durante 24 horas.

Se decant6 la fraccion fina.

Se centrifugd la fraccién fina a 6,000 rpm.

Se recuper¢ la fraccion fina.

Se prepararon tres agregados orientados para cada unade las muestras en portaobjetos de

v W

vidrio.

6. Se dejaron secar a temperatura ambiente durmte 24 horas.

7. Se comprobo6 que el peso de los agregados orientados fuera mayor que 2,5 mg/cmz.
La medicidn se realizé en tres agregados:
Un agregado orientado de cada muestra se analizo sin tratamiento de 4 a 70° (2theta).
El segundo agregado se trato con etilenglicol a 70°C durante 24h y se midi6 de 4 a 20° (2theta).
El tercer agregado de cada muestra se calenté a 550°C durante 1h y se midi6 de 4 a 20°(2theta).
Los difractogramas se obtuvieron en un Difractometro Shimadzu XRD-6000 equipado con filtro de
Ni, tubo de cobre y monocromador.

3.2.3. ANALISIS GEOQUIMICO
3.2.3.1. FLUORESCENCIA DE RAYOS X

El analisis geoquimico de los elementos mayores y menores, se realizé a 29 muestras de nédulos
polimetalicos y a 13 muestras de sus sedimentos asociados mediante FRX usandose un
espectrometro de masas secuencial de FRX marca Siemens SRS 3000 del Laboratorio Universitario
de Geoquimica Isotdpica del Instituto de Geologia de la UNAM.

Cuando una muestra queda sometida al bombardeo de rayos X de alta energia se emite una
radiaciéon secundaria con longitudes de onda e intensidades que dependen de los elementos
presentes. La medida de la radiacién caracteristica de un elemento en particular da un valor que
refleja su concentracion en la muestra. Primero se mide la emisién procedente de patrones para
originar la curva de calibracién, contra la que se comparan las muestra problema analizadas. Los
rayos X primarios se generan en un tubo de rayos X frecuentemente con un blanco de rodio, y la
radiacion secundaria emitida se pasa a través de un sistema colimador (Figura 3.17). Las diversas
longitudes de onda se resuelven mediante difraccion de, por ejemplo, un cristal de fluoruro de litio.
La radiacién pasa entonces a un sistema contador que incluye un contador de flujo proporcional
para los elementos ligeros (2<22).

La técnica de fluorescencia de rayos X se utiliza generalmente para el analisis cuantitativo de
elementos mayores.
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Figura 3.17. Principio de funcionamiento de la técnica de fluorescencia de rayos X (tomado de
Rodriguez 2009).

El limite de deteccién para elementos mayores es de 0.01 % en peso. La perdida por calcinacién
PXC) se determina a partir de 0.5 g de polvo de la muestra, secada inicialmente a 110 °C y es
sometida durante una hora a 1000 °C.

3.2.3.2. ABLACION LASER CON ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA INDUCTIVAMENTE ACOPLADO (LA-
ICP-MS).

Mediante la técnica de ablacion laser (Fig. 3.18) se analizaron 12 muestas de n6dulos polimetalicos
y se obtuvo la distribucién de elementos traza y ultratraza en transectos especificos (Fig. 3.19)
dentro de la superficie del nddulo. Estos andlisis se llevaron a cabo en el Laboratorio de Geoquimica
del Centro de Geociencias de la UNAM.

Esta técnica se basa en usar un laser para arrancar por ablacién (sublimacién) los elementos de la
muestra. El haz puede ser diafragmado hasta excitar superficies muy pequefias (del orden de pocas
decenas de micras). El plasma asi obtenido es analizado en un ICP, que disocia e ioniza el material
arrancado de la muestra y transportado por una corriente de Ar, y un espectrémetro de masas
(MS), que analiza las diferencias de masas de los iones producidos.

El microandlisis laser se realizd6 con un espectrometro de masas con plasma inductivamente
acoplado (ICP-MS) tiene un enorme potencial principalmente para la determinacién de elementos
trazas en minerales. Esta técnica puede aplicarse facilmente en analisis a microescala de elementos
estratégicos presentes como trazas en la estructura de los minerales que componen los nddulos
polimetalicos. Mediante esta técnica se analizaron nédulos polimetalicos de cada una de las
estaciones oceanograficas a través de transectos (Fig. 3.19) con la finalidad de establecer las
diferencias composicionales a lo largo de todo el nédulo.
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Figura 3.18. Equipo de ablacién laser.

Figura 3.19. Transecto de analisis en n6dulo polimetalico
mediante la técnica de ablasion laser.

3.2.3.3. ESPECTROMETRIA DE MASAS CON PLASMA INDUCTIVAMENTE ACOPLADO (ICP-MS).

Mediante esta técnica se analizaron los elementos traza y elementos de tierras raras a 13 muestras
tanto de nddulos polimetalicos como de sus sedimentos asociados, estos analisis se llevaron a cabo
en el Laboratorio de Geoquimica Isotdpica (LUGIS) del Instituto de Geologia de la UNAM.

La técnica de espectrometria de masas con fuente de plasma inductivemente acoplado (ICP-MS), es
una variante de las técnicas de analisis por espectrometria de masas (Fig. 3.20) permite el analisis
cualitativo multielemental de elementos traza hasta ppm y elementos ultratraza hasta ppb. Las
ventajas principales de esta técnica radican en la alta precision, bajos limites de deteccion y bajo
costo econdmico, analizando la mayoria de los elementos e is6topos presentes en la tabla periddica
de manera simultinea en no mas de un par de minutos.La técnica de ICP-MS combina dos
propiedades analiticas que la convierten en un potente instrumento en el campo del analisis de
trazas multielemental. Por una parte obtiene una matriz libre de interferencias debido a la
eficiencia de ionizacion del plasma de Argén y por otra parte presenta una alta relacion sefial-ruido
caracteristica en las técnicas de espectrometria de masas. El plasma de acoplamiento inductivo de
argon es usado como una fuente muy eficaz de iones en su estado M+. El espectro de masas de esta
fuente de iones es medido por medio de un espectrémetro de masas cuadrupolar. Esto es posible
mediante una zona de interfase capaz de introducir los iones del plasma a traves de un orificio
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(cono) por medio de una unidad de vacio diferencial y posteriormente dentro del filtro cuadrupolar
de masa.

Cono
skimmer

Detector Plasma

Muestra
, inyectada al
I. 1 Bobinas de plasma
Bombeo [ carga
Cono
muestreador

Figura 3.20. Esquema del sistema de ionizaciéon por
plasma (modificado de Ammann 2007).

El sistema de inyeccidn de la muestra liquida se realiza mediante un sistema nebulizador, donde la
muestra liquida interacciona con una corriente de gas en un nebulizador generandose un aerosol
que pasa a través de una camara de rocio en donde las gotas grandes son eliminadas y las pequefias
son conducidas al plasma. El plasma es cualquier volumen de gas con parte de sus moléculas o
atomos ionizados y coexistiendo a alta temperatura (8,000 °C) en un conjunto de iones, electrones,
atomos neutros 6 atomos excitados.

La generacion del plasma se consigue sometiendo un flujo de gas, que se conoce como gas
plasmogeno, usualmente Ar, a la accion de un campo magnético oscilante, inducido por una
corriente que oscila a alta frecuencia. En el proceso de generacion del plasma, los iones de Ar y los
electrones libres presentes son acelerados siguiendo trayectorias anulares, debido a la alternancia
del campo magnético generado por radiofrecuencia.

Tanto el plasma como los iones deben pasar desde condiciones atmosféricas a alto vacio en el
espectrometro de masas. Esto se hace gracias a la interfase de extracciéon de iones. La interfase
posee dos conos de metal (Ni o Pt) con un orificio central de 1 mm, a través de los cuales el plasma
y los iones son extraidos al espectrometro de masas a través de un nivel de vacio creciente. Al
primer cono se le denomina muestreador y a través de él se accede a una cdmara con un vacio de 10
mbar generado por una bomba rotatoria. El segundo cono es el desnatador (skimmer) y a través de
él se llega a una camara con una presion de 10-3 mbar generado por una bomba turbomolecular.
Una vez dentro de la cAmara principal, el gas es separado de los iones + y bombeado hacia fuera.
Los iones remanentes son extraidos y enfocados en el cuadrupolo. Estos analizadores
cuadrupolares actian como filtro, de manera que sélo aquellos iones que cumplan una determinada
relacion carga/masa pasan a través de ellos y llegan al detector (Amman 2007).
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4. ANALISIS TEXTURAL DE NODULOS POLIMETALICOS Y SEDIMENTOS
ASOCIADOS Y SUS RELACIONES

4.1. ANALISIS TEXTURAL DE NODULOS POLIMETALICOS

En las uUltimas décadas muchos de los estudios referentes a n6dulos polimetdalicos se han centrado
en establecer las relaciones que se pudieran tener entre la morfologia y la composiciéon quimica de
éstos, con los sedimentos asociados y la batimetria de donde se encuentran depositados (Halbach y
Ozkara 1979, Aplin y Cronan 1985, Jauhari 1990, Vineesh et al. 2009). También es posible inferir
condiciones paleoceanograficas y paleoambientales en el ambiente de depdsito mediante el analisis
de estas interrelaciones (Gonzalez et al. 2010).

Aunque pueden existir diversas morfolégicas en los ambientes de formacién de los nédulos
(Jauhari 1990), diversos autores han establecido las formas y texturas superficiales dominantes en
los n6dulos polimetalicos de los océanos del mundo (Glasby 1977a). Se ha observado que existe una
influencia entre el tipo de sedimento superficial y la variabilidad de formas presentes presentes en
los nédulos (Usui 1983; Jauhari 1990) asi como la variabilidad en la génesis de n6dulos asociados
con diferentes tipos de sedimentos por ejemplo: nédulos con crecimiento diagenético se asocian
con sedimentos siliceos, mientras que los asociados con arcillas rojas presentan un crecimiento
hidrogénico (Pathan y Parthiban 2011).

La morfologia de los ndédulos puede en ocasiones depender del tipo de nucleo, asi como las
caracteristicas geoldgicas de su entorno (Usui y Okamoto 2010), su morfologia se ha atribuido al
suministro de metales tanto por precipitacion directa del agua de mar como por los suministrados
por el agua intersticial dentro del sedimento (Jauhari, 1989). Dentro de la zona de fractura Clarion
Clipperton se han llevado a cabo varios estudios relativos a morfologia, tamafio y composicion de
los nddulos (Craig 1979; Jung y Lee 1999; Cronan 2000).

En éste estudio se analizaron 869 nédulos polimetdlicos recuperados de las 12 estaciones
oceanograficas (Tabla 4.1). Los nddulos se encontraron en tres posiciones principales en el fondo
marino: 1) sobre sedimentos superficiales, 2) parcialmente enterrados y 3) enterrados a menos de
10 cm de columna sedimentaria. Se observé que el tamafo de los n6dulos enterrados es mayor que
el de los n6dulos superficiales (Fig. 4.1).
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Figura 4.1. Posicion de los nédulos en el fondo marino a) superficiales, b) parcialmente
enterrados y c¢) enterrados. E = estacién oceanografica.

Tabla 4.1. Promedio de nddulos analizados
(promedio = 72 nddulos).

ESTACION NO.NODULOS PROFUNDIDAD (m)

1 < prom 3936
2 < prom 3892
3 < prom 3593
4 < prom 3720
5 < prom 3847
6 > prom 4001
7 > prom 3943
10 < prom 3486
11 > prom 3689
13 < prom 3981
14 > prom 3927
15 < prom 3765
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Se establecieron los parametros morfologicos (tamafo, forma, peso) y textura de los nédulos
colectados segun las metodologias de Glasby (1977a), Banackar et al. (1989), Rosales (1989)
Vineesh et al. (2009).

1. - Para determinar el tamafio de los n6dulos se utiliz6 una malla de acrilico (Fig. 4.2) con
aberturas a cada 0.25 phi. Se establecieron 5 clases de tamafios en intervalos de 2 centimetros: 0- 2
cm, 2- 4 cm, 4- 6 cm y 6- 8cm. El tamaiio de los nddulos analizados varié entre < 1cm y 8 cm de
didmetro, el tamafio predominante se encuentra en el intervalo 0- 2 cm (Figura 4.3).

-6.5¢ -6.25 ¢ -6.00 ¢ 5.75¢ -5.50 ¢

-5.00 ¢ 475¢ -450¢ 425¢ 409

Figura 4.2. Esquema de la malla de acrilico con aberturas a cada phi,
disenado por Arturo Carranza para nédulos de MIMAR II.
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Figura 4.3. Intervalos de tamafos de nédulos polimetalicos.
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El principal intervalo de tamafio para los nédulos colectados (Figs. 4.3, 4.4, 4.5 y 4.6) en las
estaciones 1, 3, 5 y 11 se encuentra en 2-4 cm, el intervalo 0-2 cm como grupo predominante se
tiene en las estaciones 2, 6, 7,10, 13y 15 y por tltimo la estacidn 4 presenta un intervalo de tamafio
predominate entre 4-6 cm, es claro que en general, los nédulos de mayor tamafio se tienen en las
estaciones al norte del area de estudio.
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Figura 4.4. N6dulos colectados en las estaciones 1, 3,4 y 5.
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Figura 4.5. Nédulos colectados en las estaciones 6,7, 10 y 11.
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Figura 4.6. Ndodulos colectados en las estaciones 13,14 y 15.
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2.- A cada nddulo se le determiné su peso con una balanza de precision, el peso de cada uno varié
entre 0.034 gy 892.010 g. (Fig. 4.7).
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Figura 4.7. Peso maximo encontrado en los nddulos polimetalicos para
cada una de las estaciones.

3.- Las texturas superficiales encontradas (Fig. 4.8) en los nddulos fueron: lisa en ambos lados (L-L),
rugosa en ambos lados (R-R) y lisa superior y rugosa inferior (L-R) y la linea de contacto entre
ambas se encuentra en la interfase agua-sedimento.

Figura 4.8. Texturas en nddulos polimetalicos (a) lisa en
ambos lados (n6dulo de la estacién 6); (b) rugosa en
ambos lados (ndédulo de la estaciéon 3); (c1) lisa cara
superior; (c2) rugosa cara inferior (nédulo de la estacién
4). Tomada de Cabrera et al. (en prensa)
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4.- Con la finalidad de obtener su forma, a cada nédulo se le midieron sus tres ejes principales (Fig.
4.9), se utilizaron los diagramas cualitativos propuestos por Pautot y Hoffert (1984) (Fig. 4.10) y se
graficaron en los diagramas propuestos por Zingg (1935) y Krumbein (1941) (Fig. 4.11).

Las formas variaron entre ovaloides aplanadas y fusoides aplanadas, en la clasificacién de Pautot y

Hoffert (1984) y entre esferoidales, discoidales, cilindricas y laminares en la clasificacion de Zingg y
Krumbein (Fig. 4.12).

Figura 4.9. Obtencidn de la forma, mediante la medicién de los tres ejes principales.

Esferoidal Geoidal

Ovoide ‘ Ovaloide

Lenticular Discoidal

Ovaloide- Ovaloide
Aplanado

Plano

REDONDEZ

Fusiforme Fusoide Fusoide Fusoide
Aplanado Plano

Cilindrico Cilindroide Bagueta Laminar

APLANAMIENTO

Figura 4.10. Diagrama morfolégico de los nddulos regulares
en funcion de su redondez y aplanamiento (tomado de
Pautot y Hoffert 1984).
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Figura 4.11. Principales formas de particulas segin Zingg (1935)
y Krumbein (1941).

De acuerdo con Zingg (1935) y Krumbein (1941), las formas predominantes por estacién se
representan en los graficos de la Figura 4.11.
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Figura 4.12. Principales formas de los nddulos colectados en las diferentes estaciones
oceanograficas de acuerdo con Zingg (1935). E = estacién oceanografica; S = diametro
menor; | = didmetro mayor; L = didmetro mayor.

Las principales formas de los ndédulos colectados fueron en general discoidales y esferoidales,
ocasionalmente se observaron formas cilindricas y laminares (Fig. 4.13). Los nédulos con formas

discoidales son de mayor tamafio que los nédulos con forma esferoidal cuyo tamafio predominante

es <4cm, resultados similares encontraron Kotlinsky y Stoyanova (2006) para la zona de Fractura

Clarién-Clipperton. Esto pudiera deberse al hecho de que en las zonas con formas esferoidales

existe un constante movimiento rotacional que es inhibido en las estaciones con abundancia en

nodulos discoidales. Las formas laminares en los nddulos indican una velocidad de corriente

minima que favorece flujos laminares.
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Figura 4.13. Principales formas en nddulos polimetalicos.
Modificada de Cabrera et al. (en prensa).

Figura 4.14. Nucleo de forma triangular (izquierda) e irregular (derecha).

La forma del niucleo es muy importante para iniciar el crecimiento del nddulo, ya que la forma de
los n6dulos sigue la forma de los nucleos. En la figura 4.14 se observa el crecimiento alrededor de
un nudcleo de pomez y de un nucleo irregular conservando su forma triangular y de bordes
botroidales respectivamente.

Siguiendo la linea de la fractura Clarién con rumbo NE-SW, se observa que hacia el norte de la
fractura, se presentan los maximos tamafios en nédulos y hacia el sur los tamafios minimos en los
nodulos (Tabla 4.2). El crecimiento de los nddulos presenta una variacién latitudinal de tamafio
resultado de los cambios en la productividad de las aguas superficiales y el momento de la
nucleacion de los nédulos como resultado de la migracién de la placa del Pacifico hacia el noroeste
(Jeong et al. 1994).
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Tabla 4.2. Tamafio promedio, minimo y maximo de los
nodulos colectados en cada estacidn oceanografica.

ESTACION TAMANO (cm)
Minimo Maximo Promedio
1 1.6 3.0 3.44
2 2.0 5.0 2.88
3 1.6 9.0 4.89
4 2.0 5.0 4.05
5 1.3 3.2 2.39
6 1.3 2.7 2.01
7 0.5 1.9 1.27
10 1.0 2.7 2.57
11 1.3 3.0 2.25
13 0.8 2.7 1.55
14 1.0 3.0 2.38
15 0.8 2.7 1.37

Las estaciones con mayor abundancia en nddulos pequefios (< 4cm) se observan al sur del area de
estudio (estaciones 7, 10, 11, 13, 14 y 15) mientras que la abundancia en n6dulos grandes (> 4cm)
se observa en las estaciones al norte (estaciones 1, 2, 3, 4,5y 6).

Con respecto a las texturas, se observa que la textura lisa se presenta mas abundante en las
estaciones 6, 11 y 14 (Fig. 4.15a), en estas estaciones también es mayor la cantidad de los n6dulos.
En la estacién 10 no existen nédulos con textura lisa y es la estaciéon con la menor abundancia en
nodulos.

La forma mas abundante en los nédulos con textura lisa y textura rugosa es la discoidal (Figs. 4.15a
y 4.15c¢), las estaciones 7, 10, 13 y 15 no presentan nédulos con textura lisa y si una abundancia en
formas esferoidales por encima de las discoidales.
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Estaciones con nédulos de textura lisa
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Figura 4.15. Distribucion de texturas por estacion oceanografica a) estaciones con
nodulos de textura lisa b) estaciones con ndédulos de textura lisa-rugosa y c)

estaciones con nddulos de textura rugosa.



Las texturas lisas so6lo se presentan en tamafios < 4cm, y en las mayores profundidades del area de
estudio, Jauhari 1990 encontré resultados similares para la parte central del Océano Indico.
Vineesh et al. 2009 sugieren un control topografico para las diferentes texturas en los nddulos,
pudiendo ser una explicacién para las diversas texturas en la region. La textura rugosa se observa
independientemente de la profundidad en el area de estudio, la textura lisa-rugosa se observa en
nddulos con tamafio mayor que 2.5 cm. Uno de los pardmetros que se relaciona directamente con el
tamafio parece ser la cantidad de los nédulos (Fig. 4.16), ya que el tamafio de los mismos disminuye
al incrementarse la cantidad de nédulos y cuando se observan tamafios mayores se tiene menor
abundancia de noédulos. La textura parece tener también una relaciéon con la cantidad, la textura
mixta, s6lo se observa cuando la cantidad de nddulos es menor (<40 nédulos), cuando se
incrementa la abundancia en ndédulos se observan texturas lisa en los ndédulos a menores
profundidades y texturas rugosas en nédulos a mayores profundidades. Los nddulos con texturas
botroidales so6lo se observan en nédulos mayores que 4cm. Las formas laminares en los ndédulos ha
sido sugerida debido al depoésito por floculacion (Mallik 1980). En las regiones donde las
velocidades de las corrientes de fondo son muy fuertes, la acumulacién de sedimento es minima y
prevalece el desarrollo de nédulos pequefios con formas esferoidales y texturas lisas en ambos
lados como resultado del movimiento rotacional provocado por dichas corrientes (Glasby 1977b;
Cronan 1980).

Por otro lado, los nédulos grandes permanecen mayor tiempo en estado de reposo ocasionando
superficies asimétricas. Los noédulos que han sido parcialmente enterrados a unos cuantos
centimetros en la columna sedimentaria han desarrollado texturas rugosas (Von Stackelberg y
Marchig 1987).
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Figura 4.16. Relacién entre tamafio promedio de néddulos
colectados versus cantidad de nédulos por estacion

oceanografica.
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4.2. ANALISIS TEXTURAL DE SEDIMENTOS ASOCIADOS CON LOS
NODULOS.

Se realiz6 el analisis textural del sedimento superficial de cada una de las estaciones oceanograficas
para establecer sus relaciones con los nédulos que se encuentran sobreyaciendo al sedimento, lo
anterior utilizando un analizador laser de particulas Beckman Coulter. El tamafio predominante del
sedimento es limo, seguido de arcilla y arena (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Granulometria del sedimento superficial.

ESTACION ARENA (%) LIMO (%) ARCILLA (%)

1 0.13 56.45 43.42
2 0.16 59.73 40.10
3 0.93 62.06 37.01
4 0.68 62.50 36.82
5 1.21 62.42 36.37
6 0.21 57.03 42.77
7 1.03 62.06 3691
9 1.75 66.79 31.46
10 3.35 69.47 27.18
11 2.01 63.76 34.23
13 2.02 66.90 31.08
14 2.12 65.28 32.60
15 3.83 66.52 29.65

Se obtuvieron los parametros estadisticos: tamafio grafico promedio (Mz¢) y la desviacién estandar
grafica inclusiva (ol¢), utilizando la metodologia sugerida por Folk (2002).

4.3. RELACIONES TEXTURALES ENTRE NODULOS Y SEDIMENTOS
ASOCIADOS

En las estaciones en donde se colectaron tanto n6dulos como sedimento superficial se analizaron
las variaciones horizontales de los nddulos polimetalicos y sus sedimentos asociados,
encontrandose que en general existe una tendencia a incrementarse la cantidad de nédulos con la
profundidad (Fig. 4.17). En las estaciones 1 y 13 a pesar de incrementarse la profundidad, la
cantidad de nédulos es menor observandose texturas superficiales mixtas lo que indica diferentes
origenes y por lo tanto un menor aporte de metales para crecer, asi como quizd una menor
disponibilidad de nucleos.
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Figura 4.17. Relacién entre la cantidad de nédulos y la profundidad.
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Al relacionar el Mz¢ del sedimento vs tamafio de los nédulos (Fig. 4.18) se puede observar una
ligera tendencia a disminuir el tamafio de grano del sedimento al incrementarse el tamafio de los
nédulos.
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Figura 4.19. Relacién entre las concentraciones de arena en el
sedimento asociado con los nddulos y el tamafio promedio de los
nodulos.

Lo anterior se observa mejor al comparar el tamafio de los nédulos y la concentracion de arena,
limo y arcilla (Figuras 4.19, 4.20 y 4.21) contenida en el sedimento. Se observa que en general las
concentraciones de arena y limo disminuyen al incrementarse el tamafio de los nddulos
polimetdlicos por el contrario la concentracién de arcilla tiene una relaciéon directa cuando el
contenido de arcilla se incrementa, pues aumenta el tamafio de los nédulos. La textura de grano
grueso en los sedimentos favorece la formacion de nédulos rugosos con aporte de Mn a través de
los sedimentos (Jauhari 1990), esto se observa al sur del area de estudio en donde la concentracion
de Mn se ve enriquecida en los sedimentos con mayor contenido de arenas y limos.
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Figura 4.21. Relacién entre las concentraciones de arcilla en el

sedimento asociado con los ndédulos.

La concentracién de arcilla en las muestras es mayor en la zona norte del area de estudio, donde el
tamafio de los nédulos también es mayor, por el contrario, la concentraciéon de arcillas en el

sedimento disminuye junto con el tamafio de los n6dulos al sur de area de studio.
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La textura también se ve influenciada por el tipo de crecimiento que presentan los nddulos, si el
crecimiento se presenta dentro del sedimento se favorecera la textura rugosa mientras que en la
zona en contacto con el agua marina la superficie del nddulo se suaviza generando texturas lisas, en
la figura 4.22 donde se tiene un esquema de la textura lisa-rugosa, observandose que la textura lisa
se presenta sobre la zona de contacto entre la interfase agua-sedimento, mientras que la textura
rugosa se encuentra dentro del sedimento.

Figura 4.22. Esquema de un nédulo con textura mixta, textura
rugosa dentro del sedimento y lisa en la zona en contacto con
el agua marina.

El tipo de textura encontrada en los ndédulos polimetalicos se relaciona con la profundidad, el tipo
de sedimento superficial, la cantidad de n6dulos presentes y el tamafio de los nédulos (Fig. 4.23).
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Figura 4.23. Relacién de parametros con la textura de los nédulos.
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Los noédulos con textura lisa se encuentran en tamafios menores que 4 cm, en las mayores
profundidades, presentan mayor cantidad de nédulos en esa zona, el sedimento asociado es limo-
arcilloso, mientras que los nédulos con textura rugosa se presentan en tamafios < lcmy >4 cm, a
menores profundidades, la cantidad de nédulos es menor, se encuentran enterrados en el
sedimento y el sedimento asociado es principalmente arcilloso. Los nédulos pequefios son mas
redondeados y esferoidales mientras que los nédulos de mayor tamafio presentan formas
discoidales, elongadas e irregulares trabajos previos muestran resultados similares para el
Atlantico, Indico y Pacifico (Banerjee y Miura 2001; Jauhari 1990; Rao 1987; Kotlinsky y Stoyanova
2006).
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5. MINERALOGIA DE SEDIMENTOS Y NODULOS POLIMETALICOS

5.1. MINERALOGIA DE SEDIMENTOS SUPERFICIALES

5.1. 1. PETROGRAFIA DE SEDIMENTOS

En el andlisis petrografico de la fraccién arenosa (Tabla 5.1) (Figs. 5.1, 5.2 y 5.3) del sedimento se
observan tres principales componentes: 1) autigenos representados por micronddulos, 2) biégenos
siliceos representados por radiolarios y diatomeas, y 3) terrigenos o litdgenos con la presencia de
fragmentos de pémez, fragmentos de roca volcanica, vidrio volcanico, cuarzo y plagioclasas
intermedias (Fig. 5.1).

Tabla 5.1. Componentes de la fraccion arenosa del sedimento superficial.

Autigenos  Terrigenos Bidgenos

ESTACION % % %
1 55.0 30.7 14.2
2 48.0 23.5 28.5
3 55.4 4.5 40.1
4 19.0 16.7 64.3
5 13.3 46.1 40.6
6 15.9 66.2 17.9
7 81.8 10.3 7.8
9 20.9 66.9 12.3
10 6.1 57.4 36.5
11 23.7 32.3 44.0
13 23.7 48.0 28.3
14 22.1 445 33.4
15 7.3 8.0 84.7

PROMEDIO 30.2 35.0 34.8
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Figura 5.1. Componentes principales en la fraccién arenosa. Micro-
nddulos = unod; radiolarios = rad. Estaciéon 7.

Figura 5.2. Fotomicrografias con luz paralela y el objetivo de 10X de ldminas
delgadas de la fraccion arenosa del sedimento superficial, observandose
micronddulos (pnod), radiolarios y fragmentos de roca volcanicos (FRV).
Arriba izquierda (estacién 2), arriba derecha (estaciéon 4) y abajo (estacion 6).
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Para establecer la mineralogia de los micron6dulos fué necesario complementar con estudios de
microanalisis por microsonda electrénica (EMPA), donde se observoé que estan constituidos por
oxihidroxidos de Mn-Fe (birnessita-asbolan-vernadita), con un crecimiento laminar concéntrico
(Fig. 5.4).

X188 108mm

Figura 5.3. Fotomicrografias tomadas con el microscopio
electronico de barrido (MEB), donde se observa un
radiolario (izquierda) y un micronédulo (derecha).

LCM IFUNAM LCM IFUNAM

Figura 5.4. Imagenes con microscopio electrénico de barrido
(MEB) de micron6dulos y espectro obtenido con microsonda
electronica de barrido (EMPA), en el cual se observa la
composicion predominente de Mn.

La abundancia de cada uno de los componentes de la fraccién arenosa del sedimento superficial se
observa en la figura 5.5 en donde la presencia de microndédulos es mayor al norte del area de
estudio, principalmente en la estacion 7, en donde la concentracién de micronddulos es del 80%.
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Figura 5.5. Abundancia de componentes en la fracciéon arenosa de los
sedimentos colectados en cada una de las estaciones oceanograficas.

La profundidad de compensacién de carbonatos en el Pacifico se encuentra en aproximadamente 4
200m, las muestras se colectaron entre 3593 m y 4001 m, las concentraciones de Ca en los
sedimentos superficiales colectados en este estudio se encuentran entre 1.30 % y 1.64 %, si se
asume que la concentraciéon de Ca en los sedimentos pelagicos procediera principalmente de la
forma CaCOz y que la concentracion en fases arcillosas es del orden del 2-3% (Toyoda y Masuda
1990), indica la falta de CaCOs3 en el sedimentos superficial que junto con las observaciones
petrograficas indican ausencia de material carbonatado en la zona muestreada por lo que no se
consideraron sedimentos pelagicos calcareos (oozes calcareos). Las muestras son caracterizadas
como sedimentos pelagicos limo-arcillosos (norte) y sedimentos pelagicos siliceos limo-arcillosos
(sur).

La abundancia en bidégenos en la fraccion arenosa, parece estar relacionada con el patrén de
productividad primaria, incrementandose hacia el Ecuador conforme decrece la latitud y la longitud
(Figs. 5.6 y 5.7). La variacién regional de la productividad primaria y la taza de sedimentacion,
afectan el equilibrio relacionado con los procesos diagenéticos e hidrogénicos que aportan material
a los nodulos. En la Zona de Fractura Clarion-Clipperton estos dos procesos estan relacionados ya
que los componentes biogénicos son el principal aporte en el proceso de sedimentacién (Lisitzin
1972). Las estaciones asociadas con sedimentos siliceos se encuentran al sur del area de estudio
mientras que las estaciones asociadas con sedimentos pelagicos limo-arcillosos se tienen al norte.
La abundancia en micronddulos se incrementa en los sedimentos pelagicos limo-arcillosos del
norte.

54



165W  1OW | 1BW  T2W 5w W
Figura 5.6. Productividad primaria (g C m2 yr -1) en el
Océano Pacifico Este (tomado de Knoop et al. 1998).

Figura 5.7. Abundancia de bidgenos,
referida a los valores superiores al
valor promedio (34.8%) como se ve en
la tabla 5.1 de las muestras
observadas.

La textura superficial de los n6dulos parece estar relacionada con el tipo de sedimento, los nddulos
con superficie rugosa se observan en sedimentos con abundantes radiolarios, mientras que la
textura lisa se observa en nddulos asociados con sedimentos superficiales arcillosos. Las texturas
rugosas parecen relacionarse a nédulos grandes (> 2cm) y las texturas lisas, abundan en nédulos
pequefios (< 2cm).

5.1.2. DIFRACCION DE RAY0S X EN SEDIMENTO SUPERFICIAL

Los grupos granulométricos del sedimento superficial de todas las estaciones son limo y arcilla, y la
arena constituye porcentajes muy bajos (Tabla 5.2) por lo que texturalmente se caracteriz6 como
sedimento pelagico limo-arcilloso y para su caracterizacién mineraldgica se requiri6 el empleo del
método de difraccién de rayos X (DRX) y mediante esta técnica se obtuvo la mineralogia de muestra
total.
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Tabla 5.2. Granulometria del sedimento superficial.

ESTACION ARENA(%) LIMO (%) ARCILLA (%)

1 0.13 56.45 43.42
2 0.16 59.73 40.10
3 0.93 62.06 37.01
4 0.68 62.50 36.82
5 1.21 62.42 36.37
6 0.21 57.03 42.77
7 1.03 62.06 36.91
9 1.75 66.79 31.46
10 3.35 69.47 27.18
11 2.01 63.76 34.23
13 2.02 66.90 31.08
14 2.12 65.28 32.60
15 3.83 66.52 29.65

Las muestras de sedimento superficial presentan una cristalinidad intermedia. La mineralogia de
todas es muy similar y en todas se encuentra cuarzo, plagioclasas Yy filosilicatos con x10A y ~7A de
distancia interplanar (Fig. 5.8).

Por lo que respecta a los minerales del grupo de los filosilicatos en todas las muestras de sedimento
se encontraron picos a * 7A y *10A por lo que se realizé el analisis por difraccién de rayos X
unicamente a la fraccién arcillosa en muestra orientada.

Para el grupo de los filosilicatos, en todas las muestras la mineralogia es muy similar ya que en
éstas se encontraron 3 picos importantes a  7A, ~10A y ~14-15A. El pico de ~14-15A es el mas
importante y pertenece a la esmectitas. El pico de ~10A pertenece a la illita y el pico a = 7A es de un
mineral del grupo de la caolinita. La esmectita es el mineral predominante seguido de la caolinita
(bien cristalizada) y finalmente la illita que es poco cristalina y poco abundante. La presencia de la
halita se explica porque la muestra original del sedimento marino se secd, conservandose la sal
contenida.
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Figura 5.8. Difractograma miultiple en donde se observan las fases minerales
identificadas en el sedimento superficial.

5.2. MINERALOGIA DE NODULOS POLIMETALICOS

Los métodos mas utilizados para investigar la mineralogia de los n6dulos polimetalicos consisten
en primer lugar en la elaboracién de superficies pulidas para los andlisis mineragraficos y de
microsonda electronica (Sorem y Fewkes, 1979; Uspenskaya et al. 1987, 1988, Uspenskaya y
Skoryakova 1991) seguida de la utilizacion de técnicas analiticas como la difracciéon de Rayos X en
las que se require el nddulo en polvo (Skoryakova et al. 1990), mas recientemente se ha utilizado la
técnica de ablacion laser par establecer la distribucién quimica en los nédulos (Cronan et al. 2010)
y también se han llevado a cabo estudios con métodos no destructivos como la Tomografia Axial
Computarizada (Computed Axial Tomography, CAT) (Duliu et al. 1997).

5.2.1. ESTRUCTURA INTERNA DE NODULOS POLIMETALICOS

La caracterizacién de las estructuras internas de los nédulos se realizd en muestras seccionadas
transversal y longitudinalmente mediante el uso de microscopio petrografico y la microsonda
electronica, después de estudios detallados se observé que los nddulos presentan tres
caracteristicas estructurales principales: nucleo, capas concéntricas y discontinuidades (Fig. 5.9). El
ndcleo en la mayoria de ellos no es visible y cuando se observa a simple vista esta formado
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generalmente por fragmentos de pomez, agregados de sedimentos lodosos, polintucleos formados
por macronddulos éstos dltimos generando texturas botroidales (Fig. 5.10) ocasionalmente dientes
de tibur6n mientras que los ntcleos microscépicos estan formados por pequeiios fragmentos de
pomez, agregados terrigenos-bidgenos, micron6dulos, radiolarios y diatomeas (Fig. 5.11); también
existen nédulos con mas de un ntcleo (polindcleos) y éstos en general desarrollan texturas
botroidales (Fig. 5.12), la alternacia en las laminas se ve acentuada por el cambio en la coloracion
de amarillo ocre hacia el negro (Fig. 5.13) lo cual es debido a que el n6dulo presenta diferentes
grados de mineralizacion, los colores mas oscuros presentan mayor contenido en metales (Duliu et
al. 1997). Las capas concéntricas se deben al consecutivo depdsito y posterior erosion del
sedimento (Halbach et al. 1981) o al constante movimiento de ida y vuelta provocado por las
corrientes de fondo (Moore 1984).

Las discontinuidades se relacionan con el crecimiento de la muestra y con la bioturbaciéon que
puede actuar sobre los nédulos polimetalicos (Gonzalez et al. 2010) y que se evidencia por la gran
cantidad de tubos de gusanos encontrados dentro de ellos (Fig. 5.14) y por otro lado la
deshidratacion de la muestra (Fig. 5.15). Los nddulos de textura rugosa presentan mayor evidencia
de bioturbacién en su superficie. Las laminaciones en la parte inferior del nédulo tienden a ser mas
delgadas en un orden de magnitud de 6 a 8 veces menores que las que se encuentran en la parte
superior del nodulo, resultados similares encontraron Duliu et al. (1997) que explican que ésta
asimetria puede depender de la posicion del nddulo y de la tasa de crecimiento del nédulo
enterrado en el sustrato ya que es mayor la tasa de crecimiento del n6dulo en la zona expuesta al
agua marina. Imagenes por microsonda electréonica revelan los principales habitos (dendritico,
masivo y laminar) en los que se encuentran presentes los diferentes minerales (Fig. 5.16).

Figura 5.9. Rasgos estructurales internos de los nddulos
polimetdlicos. Se observa la alternacia en coloracién de las capas
concéntricas alrededor del ntcleo. Nodulos colectados en la
estacion 4.
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Figura 5.10. Nucleo de nddulo colectado en la estaciéon 11 donde se
observa el ntcleo formado por agregado de sedimento lodoso

Figura 5.11. Nucleos observados en nédulos polimetdlicos: a) fragmentos de pémez; b)
radiolarios, micronédulos y agregado de radiolarios, c¢) micronédulos, d) agregado de
terrigenos y bidgenos y e) diente de tiburén. E = estacion oceanografica.
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Figura 5.12. Textura botroidal relacionada con el
crecimiento a partir de polindcleos. Nédulo colectado
en la estacion 14.

Figura 5.13. Alternacia en el color de las laminas (negro-
ocre) que forman el nédulo polimetalico, colectado en la
estacion 13.
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Figura 5.14. Posible resto de gusano en la superficie de un nédulo
polimetalico colectado en la estacion 3.

Figura 5.15. Fisuras en el nddulo de la izquierda ocasionadas por la deshidratacion de la
muestra. Nddulo perteneciente a la estacion 4.
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Figura 5.16. Las principales formas observadas en imagenes de microsonda (EMPA) son
dendritica (izquierda), masiva (centro) y laminar (derecha).

Sobre la base de datos experimentales Edwards et al. (2005) consideran la formacién de
biopeliculas como un camino en la formacidn de los nédulos polimetalicos. Recientemente se han
realizado estudios a la formacidn de biopeliculas tanto en la parte externa como interna de los
nodulos observandose que existen bacterias colonizadoras en la superficie del nédulo (Fig. 5.17)
que no presentan evidencia de mineralizacién; mientras que en las microfisuras del centro del
nodulo se tienen estructuras de bacterias, presentando un buen ordenamiento espacial,
concluyéndose que al menos en el interior del nddulo, el depdsito de Mn es biogénico (Wang et al.
2009a).

Figura. 5.17 a) Bacterias filamentosas en la superficie del ndédulo en la
superficie del no6dulos; b) bacterias hexagonales ordenadas en el centro del
nodulo (tomado de Wang et al. 2009a).

Estudios mas detallados por los mismos autores indican que la formaciéon de micronddulos es
mediada por microorganismos y concluyen que los microorganismos dentro de los micronédulos
contribuyen como biosemillas para el depésito mineral inicial permitiendo la acrecién posterior de
minerales inorganicos (Wang et al. 2009b; Wang y Miiller 2009). Y crecen a partir de la siguiente
secuencia:

1) precipitacion de minerales en las bacterias que se encuentran en el sedimento, 2) formacién de
micronddulos redondeados debido al movimiento del agua de fondo y 3) la unién de micron6dulos
para formar nédulos de mayor tamafio (Fig. 5.18).

62



Esqueleto Acrecidn

arena mineral (no biogénica)
/ =300um

‘“te“d O\blogemco b
\ micronédulos
Reacciones material
metabodlicas inter Stl cia - ®=3mm
Oxidacion Q

Soluble Insoluble

Mn(ll) Mn(lll, IV)

Fe (1) Fe (11l)

nédulos

coll) coli) %G

micronodulos 16dulos

Figura 5.18. Inicialmente se tiene un agregado de arcilla/limo/arena en el sustrato donde se
adhieren las bacterias, mediado por los microorganismos los elementos (Mn, Fe, Co y Cu) son
metabolizados por oxidacion posteriormente la superficie de los microorganismos funciona
como esqueleto y permite la mineralizacién mediante procesos inorganicos, entonces los
micronddulos son formados por la acrecion e inclusidn de bacterias en el material mineral no
biogénico y finalmente los micronddulos se unen para formar nddulos de mayor tamafio
mediante la rotaciéon de éstos en el fondo oceanico simultdneamente con la inclusiéon de
material no biogénico (Modificado de Wang et al. 2009b).

5.2.2. IDENTIFICACION DE FASES MINERALES EN NODULOS POLIMETALICOS

El origen de los n6dulos de manganeso, se puede determinar a partir de su composicion
mineraldgica y composicion quimica. En particular, la relacién entre minerales hidrogénicos
(hidréxidos de Fe y Mn y vernadita) y minerales diagenéticos (todorokita y birnessita), asimismo la
relacion Mn/Fe y las concentraciones de Co, Ni y Cu reflejan procesos responsables de la formacion
de los nddulos. Los nddulos grandes con texturas rugosas estan enriquecidos en Mn, Ni, Cu y Mo,
mientras que los nddulos pequeiios con texturas lisas, estan enriquecidos en Co y Fe y contienen a
la vernadita como mineral mas abundante (Kotlinsky y Stoyanova, 2006).

Los depositos hidrogenéticos de manganeso que forman usualmente nédulos cubren un ntcleo o
sustrato de menos de 1 mm hasta 150 mm de espesor (Usui y Someya, 1997). Los espesores de
corteza mayores que 100 mm suelen estar recubriendo a las rocas mas antiguas del Pacifico,
principalmente cretacicas, pero también se observan espesores moderados en montes submarinos
terciarios. La falta de desarrollo de nddulos en los océanos es debido a un alto suministro de
materiales terrigenos y volcanogénicos durante el cuaternario, debido a una deficiente circulacion
de aguas bien oxigenadas. Los depoésitos hidrotermales crecen en tres 6rdenes de magnitud en
comparacion con los depoésitos hidrogénicos, esto es debido al suministro constante de metales por
actividad hidrotermal. En contraste, los depdsitos fdsiles de manganeso se encuentran en
cordilleras inactivas, tales como remanentes de arcos terciarios (Usui y Someya, 1997).
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Las fases minerales de los n6dulos polimetalicos se dividen en tres series principales. El mineral
hidrogénico vernadita que es un 6xido de hierro y manganeso pobremente cristalizado. El mineral
de diagénesis temprana buserita: manganato de Cu y Ni y la todorokita, un mineral tipicamente
hidrotermal en la que se presenta Mg y/o Ba en su estructura. Los dos ultimos minerales se
encuentran vinculados a una serie continua. La todorokita y la birnessita se han reportado como los
principales minerales que forman los nédulos polimetalicos, sin embargo, muchos minerales de
manganeso cambian su estructura cristalina con la deshidratacién en donde muchos de los
manganatos 104, se convierten en manganatos 7A (Yoshikawa, 1991).

Para los depésitos de manganeso del Océano Pacifico, Usui y Someya (1997) los dividen con los
siguientes criterios mineralégicos en: 1) vernadita rica en hierro. Cominmente ocurre como un
6xido de hierro-manganeso (Mn/Fe entre 1 y 2), es pobremente cristalino y presenta una variedad
de metales como Co, Pb y Ni, 2) vernadita pobre en hierro. Se observa en los sustratos mas
antiguos, las concentraciones de minerales detriticos como Si y Al son menores que en la vernadita
rica en hierro, 3) buserita rica en Cu y Ni. Esta fase es tipica del Pacifico este y norte. Se cree que
este mineral se forma a partir de manganeso disuelto en las aguas intersticiales durante la
diagénesis temprana de sedimentos siliceos. La buserita es un filomanganato con una estructura
hojosa que permite incorporar cationes como Ca 2+, Mg2+, Cu2+, Ni2+, Co2+, 2Na* 4) buserita pobre en
Cu y Ni, que es una variaciéon isomoérfica de la buserita rica en Cu y Ni. Esta fase se observa
ocasionalmente en chimeneas hidrotermales de baja temperatura y se forma por el rapido
suministro de manganeso disuelto a partir de sedimentos que han sufrido reduccién y oxidacion
posterior; en muchos casos se aprecian reflexiones en 7 A y 3.5 A que por deshidratacién a
temperatura ambiente forma la fase birnessita, y 5) todorokita, que es manganato de tipo
hidrotermal, se observa Ba y Mg como elementos menores.

Ademas de los minerales mencionados, se ha llegado a encontrar pirolusita asociada con depdsitos
hidrotermales fosiles. La rodocrosita también se ha reportado en sedimentos con profundidades
entre 60 y 730 m en la cuenca de Japon. Segiin Yoshikawa, 1991 se presentan minerales accesorios
del grupo de los silicatos que se incorporan durante el crecimiento (cuarzo, plagioclasa y minerales
arcillosos).

En la tabla 5.3 se observan los principales picos de difraccion de rayos X y los nombres mas
comunes de las tres principales fases en los nédulos de Mn que tienden a incorporar cationes
metalicos tales como Ni 2+, Cu 2* y Zn 2+. Los oxihidroxidos de Fe tienden a incorporar especies
anionicas como el HPO4 2+, Co 3+, W042+ y HVO,4 2+ asi como tierras raras y aluminosilicatos detriticos
con elementos tales como SiOz, Al;03 y TiO2 (Schulz y Zabel, 2006).

Tabla 5.3. Fases mineralégicas en los nddulos de manganeso identificadas mediante DRX
(tomado de Schulz y Zabel, 2006).

Oxidos de Mn Picos DRX NOMBRE DEL MINERAL
Todorokita, Buserita,
10 Amanganato 9.7A 48A 24A 14A 10 A Manganita.

Birnessita, 7 A
7 Amanganato 73A 3.6A 24A 1.4A Manganita.

6Mn02 24A 1.4A Vernadita.
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Es de esperarse encontrar varias de estas fases intercrecidas dentro de los nédulos ya que en los
6xidos de Mn existe una secuencia de deshidrataciéon 10 A manganato, que pasa a 7A manganato y a
su vez cambia a SMnO; (Dymond et al. 1984), existe la misma secuencia redox en los nédulos
polimetalicos. Los nédulos formados en ambientes menos oxidantes, tienden a tener 10A
manganato, mientras que en condiciones mas oxidantes se tiene 6MnO..

5.2.2.1. ANALISIS POR DIFRACCION DE RAY0S X EN NODULOS POLIMETALICOS.

Algunos investigadores (Dymond y Eklund 1978; Usui 1979; Ostwald 1984; Lei y Bostrom 1995)
han examinado la relacion entre los minerales de manganeso y las concentraciones de elementos
metalicos en los ndédulos por microanalisis mediante microsonda electrénica (EMPA) y por
difraccidn de rayos X (DRX). La estructura interna de los nédulos es muy compleja en términos de
variacion de especies minerales en un solo nddulo, por lo que se analizaron muestras de cada una
de las estaciones para buscar relaciones mineralédgicas entre ellas.

La mineralogia de nddulos polimetalicos es rica en paragénesis de minerales opacos, pero su
estudio es dificil debido al amplio espectro de fases y la pobre cristalinidad de éstas. Mediante
estudios de microsonda electronica y de DRX (Fig. 5.19) se han podido distinguir los siguientes
minerales: vernadita, birnessita, todorokita, psilomelano, manganosita, nsutita, criptomelano,
rancieita, ferrihidrita, goethita, akaganeita, lepidocrocita, ferroxyhyta, hematita, maghemita y
magnetita. Los minerales transparentes acostumbran a ser elementos detriticos, aunque como
minerales autigenos se observan ceolitas (philipsita) y en los ndcleos una predominancia en
silicatos (sedimentos arcillosos no consolidados como illita, esmectita y cuarzo) (Guo et al. 1990).

El andlisis por difracciéon de rayos X en los ndédulos polimetdlicos se realizé en muestra total,
encontrandose birnessita (Na o7 Caps3 Mn; 01z 2.8H:0), asbolan (Co, Ni) Mn4Os (OHz) H:0,
ramsdellita (MnO,), cuarzo (SiO), plagioclasa (Ca, Na) AlSi3Ogy greenalita (Fe, Mn)3; Si020s0H4 (Fig.
5.18). Los minerales de manganeso se han agrupado en manganatos 10A (todorokita, asbolan) y
para este estudio se considera sélo el asbolan como manganato 10A debido a que los analisis de
DRX y EPMA lo corroboran mientras que para la todorokita no es claro. Para el manganato 74 los
analisis por EPMA y DRX coinciden que se trate de la fase birnessita, sin descartar el hecho de que
este mineral se encuentre en los n6dulos como resultado de la deshidratacidon de la muestra y que
sea un derivado de los manganatos 10A ya que la inestabilidad de los manganatos 10A
inmeditamente deriva en la formacién de manganatos 7A segtin lo demostraron Mellin y Lei 1993.
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Figura 5.19. Diagrama general de DRX de un nédulo polimetalico.

5.2.2.2. ANALISIS POR MICROSONDA ELECTRONICA EN NODULOS POLIMETALICOS

Los nddulos polimetalicos basicamente consisten de agregados laminares de oxihidréxidos de Fe y
Mn con texturas botroidales y con un pequefio porcentaje de granos detriticos (Figura 5.20)
generalmente plagioclasas intermedias, cuarzo y esmectita. La fase mineral mas importante debido
a su volumen que en microscopia éptica con luz transmitida muestra anisotropismo y el andlisis
puntual cualitativo (EDS) revela alto contenido en Mn y trazas de Al Si, Fe, K, Ca y Na, sugieren que
se trata de la fase birnessita (Fig. 5.19). La birnessita es un mineral muy abundante en los nddulos
de origen diagenético (Von Stackelberg 1997) y formado en muchos casos por la alteracion de la
todorokita debido a la deshidratacién. Otro mineral de Mn observado en mineragrafia y con analisis
puntual mediante microsonda electrénica es el asbolan (Fig. 5.20), la composicion observada es Mn
con cantidades traza de Co y éste es menos abundante en la muestra y se presenta formando
laminaciones alternadas con birnessita y diseminado dentro de las laminaciones de la birnessita.

El mineral de Mn y Fe (vernadita) solo se observé con la EMPA y no en difraccién de rayos X, dada
su baja cristalinidad (Figs. 5.20 y 5.21) esta fase es carateristica de los n6dulos hidrogénicos (Hein
et al. 1997). El enriquecimiento en Fe suprime el crecimiento de los manganatos 10A y favorece la
formacién de vernadita (Giovanoli, 1980), resultados similares utilizando microsonda electronica
(EMPA) se han encontrado para el Pacifico (Moore et al. 1981) y para el indico (Upenskaya et al.
1987; Banerjee et al. 1999) donde se observé que tanto la vernadita como la todorokita se
presentan como fases originales (todorokita: como mineral de diagénesis temprana) y vernadita
(mineral hidrogénico) pero la concentracion de todorokita se incrementa durante la diagénesis
postdeposicional debido a la conversion parcial de la vernadita en todorokita.
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VERNADITA

BIRNESSITA

PLAGIOCLASA

Figura 5.20. a) Imagen de microsonda electrdénica de una seccién pulida de un nédulo de
Fe-Mn colectado en la estacion 3. Al centro, el nucleo se presenta totalmente
reemplazado a minerales de oxihidréxidos de Fe-Mn, vernadita (gris oscuro) y birnessita
(gris claro).

Figura 5.21. Crecimientos laminares alternados de
asbolan, Dbirnessita y vernadita, Dbarita
diseminada dentro del nédulo colectado en la
estacion 7.
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Figura 5.22. Imagen de Microscopio electrénico de Barrido (MEB) de un nédulo polimetalico
de la estacién 2. (1) Esmectita rellenando oquedades, (2) Crecimiento laminar de birnessita.
(3) Fracturamiento asociado a la deshidratacion. (4) Zoom de la zona superior del nédulo.
Laminas de birnessita (5) intercaladas con (6) vernadita.

VERNADITA < ESMECTITAﬁ

BIRNESSITA-ASBOLAN

Figura 5.23. A la izquierda se tiene el corte longitudinal de un nédulo de la estaciéon 10 en donde se
observa la alternancia de capas de diferente mineralogia, gris oscuro (birnessita- asbolan) y negras
(vernadita), el material ocre corresponde con minerales arcillosos (esmectita) rellenando algunas
capas y fracturas. A la derecha se observa imagen de Microscopio Electronico de Barrido (MEB) del
mismo nédulo.

Dentro de las microestructuras presentes en el crecimiento del nédulo (Fig. 5.22, 5.23 y 5.24) estan
la laminacion concéntrica de birnessita-asbolan alternadas con vernadita, crecimientos botroidales
y dendriticos de birnessita, y crecimientos coloformes de asbolan y vernadita, éstos ultimos han
sido asociados con detritus biogénicos que actian como sustrato para el depdsito de minerales de
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Fe-Mn. Las microestructuras sugieren diferentes episodios de crecimiento reflejado por sus
diferentes formas de crecimiento, que en un principio pueden ser laminares y posteriormente
presentar crecimiento botroidal a partir de un hiatus deposicional, fracturamiento y posterior
relleno (Piper y Williamson 1981, Banerjee et al. 1999).

Figura 5.24. Crecimientos dendriticos de birnessita y asbolan en colores blanco- gris claro
respectivamente y de vernadita en color gris oscuro (izquierda). Al centro de la fotografia
se observa un crecimiento coloforme de birnessita y asbolan (derecha).

El Si y Al que se encuentran dentro de los nédulos esta relacionado con aluminosilicatos y detritus
biogénicos, ya que los patrones de difracciéon de rayos X muestran que los elementos ligeros que
componen a los nédulos estan compuestos por cuarzo, feldespatos y minerales arcillosos, estos
analisis para conocer los minerales arcillosos presentes en los nddulos demuestran la
homogeneidad de la mineralogia, observandose que no existe variacion en los nédulos y que las
arcillas presentes son esmectita e illita.

Los analisis por EPMA demuestran que las capas con birnessita como mineral de manganeso mas
abundante tienen una relacién alta de Mn/Fe mientras que las capas que presentan vernadita como
mineral abundante tienen una relacién mas baja de Mn/Fe.

Las capas de vernadita se forman a partir de oxihidréxidos depositados a partir del agua marina,
mientras que las capas de manganatos 10A se forman a partir de los metales liberados del
sedimento durante la diagénesis temprana (Mellin y Lei 1993) la parte enterrada del nodulo es mas
rica en birnessita y la zona en contacto con el agua marina es mas rica en manganatos de vernadita.

Al relacionar la textura con la mineralogia, se observa que los n6dulos con textura rugosa contienen
abundante Mn, Ni y Cu en manganatos 10A, y son generalmente encontrados parcialmente
enterrados en el sedimento resultados similares encontrados por Dymond et al. 1984 mientras que
los ndédulos con textura lisa se encuentran principalmente expuestos en el fondo marino y
contienen abundante Fe y Co en MnO; (vernadita). Los ndédulos con textura mixta, presentan
caracteristicas de ambos, la parte enterrada presenta mayor crecimiento que la zona en contacto
con el agua marina (Fig. 5.25).
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Aporte hidrogénico de
metales del agua de mar
(Fe, Co), abundancia de vernadita.

Aporte diagénetico de
metales desde sedimentos|
circundantes (Mn, Ni, Cu),
abundancia de birnessita

Figura 5.25. Esquema de un nédulo de Mn con
morfologia y composiciéon diferentes en la parte
superior e inferior (modificado de Cronan, 2000).

Plagioclasa

Figura 5.26. Minerales detriticos en los ndédulos polimetalicos. Nédulo colectado en la estacion 14.
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ESMECTITA

Figura 5.27. Esmectita rellenando oquedades (derecha). Crecimientos coloformes al
centro de la imagen de birnessita-asbolan (izquierda). Espectro del EPMA para la
esméctica, diferenciada por su pico distintivo del Si, Fe y K. Nddulo colectado en la
estacion 1.

Figura 5.28. Crecimiento coloforme de vernadita y
birnessita y en color blanco barita. Noédulo
colectado en la estacion 1.

71



Dentro de los minerales detriticos se encuentran plagioclasas y cuarzo (Figura 5.26) derivados del
sustrato basaltico las primeras y particulas eélicas posiblemente de las zonas continentales del
norte el segundo (Rea y Hovan 1995; Jung et al. 1998). Las texturas semejantes a pellets
esferoidales encontradas en la esmectita sugieren que la esmectita no es detritica sino autigénica
(Canet et al. 2008), también observada en sedimentos pelagicos de la zona de Fractura Clarién-
Clipperton por Jung et al. 2001). La formacién de esmectita autigénica podria indicar la
incorporacién hidrogénica de silice y aluminio a partir del agua de mar (Hein et al. 1997) también
se observa esmectita rellenando oquedades (Fig. 5.27)la cual es de origen detritico. La barita (Fig.
5.28) puede tener un origen hidrotermal ya que es un mineral comin en ventilas hidrotermales
(Canet et al. 2008) o bien puede ser producido biogénicamente dadas la zona de alta productividad
en las aguas superficiales del area de estudio (Dymond et al. 1992).
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6. GEOQUIMICA DE NODULOS POLIMETALICOS Y SEDIMENTOS
ASOCIADOS

6.1. RELACIONES ENTRE ELEMENTOS MAYORES Y METALES TRAZA DE
NODULOS CON SEDIMENTOS ASOCIADOS

Existen diversos estudios geoquimicos relativos a la distribuciéon de elementos mayores y trazas
tanto en nddulos polimetalicos como en sedimentos asociados (Rankin y Glasby 1979; Dymond et
al. 1984; Glasby et al. 1987; Kasten et al. 1998). En estos estudios se sugiere que la distribucién de
los elementos mayores (Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, Ti y P) y los menores (Ni, Cu, Co, Zn, Pb) pueden
asociarse con fuentes de suministro de metales y ambientes de depoésito (Halbach et al. 1979;
Jahuari, 1990). Ello contribuye a formar distintos tipos de nddulos y por lo mismo la geoquimica de
los nédulos dependera de su composicion y de los procesos de acrecion.

Por otro lado, la geoquimica de sedimentos pelagicos puede estar influenciada por el ambiente
sedimentario de formacidn asi como por los diferentes tipos de sedimentos pelagicos (Goldberg y
Arrenhius 1958; Toyoda et al. 1990; Toyoda y Masuda 1990).

En el presente estudio se analizaron los elementos mayores (Tablas 6.1 y 6.2), tanto para nddulos
polimetalicos como para los sedimentos asociados, y los elementos menores y tierras raras (Tablas
6.3y 6.4).

Las concentraciones de elementos mayores de los nddulos polimetalicos y sedimentos asociados
muestran que los nédulos estan enriquecidos en Fe y Mn (Tabla 6.1) mientras que los sedimentos
s6lo estan enriquecidos en Si, Al, Na, K, y Ti (Tabla 6.2). Este mismo enriquecimiento también ha
sido observado en la zona ecuatorial y SO del Pacifico (Glasby et al. 1987; Rosales y Carranza 1993;
Dubinin et. al 1997; Dubinin and Sval ' nov 2000; Dubinin et al. 2008).

El enriquecimiento en Mn se encuentra principalmente en los nddulos de la zona ecuatorial de alta
productividad (Calvert y Piper 1984) mientras que los nédulos de zonas de baja productividad
contienen altas concentraciones de oxihidréxidos de Fe. Tanto el Mn como el Fe son los metales
mas abundantes en estas regiones.
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Tabla 6.1. Elementos mayores expresados en su forma elemental en nédulos polimetalicos por
cada estacion oceanografica.

Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P

ESTACION Mn/Fe
% % % % % % % % % %
1 893 151 462 2348 203 162 019 039 029 011 5.08
1 869 1.78 385 2502 1.88 156 113 060 031 009 651
1 723 127 441 2742 171 175 1.05 049 028 011 6.22
1 769 141 447 2670 172 173 105 050 029 011 597
1 721 138 435 2703 168 168 114 049 028 0.11 622
2 9.62 171 4.06 2424 207 150 038 043 022 010 597
3 1113 1.81 467 2066 198 159 020 049 032 012 442
4 745 132 453 2653 179 168 104 049 029 011 586
4 1066 195 442 2011 167 159 102 059 038 011 455
4 833 159 354 2665 1.84 167 1.07 054 024 009 7.53
5 1066 1.78 467 1984 188 158 018 048 032 011 425
6 790 155 514 2208 223 159 003 037 038 012 430
7 950 1.73 3.74 1884 222 130 033 046 029 008 5.03
7 15.07 246 476 1444 208 110 098 076 030 0.09 3.03
7 1087 1.98 3.72 2314 224 160 1.02 055 040 011 622
7 1027 190 329 2470 206 1.65 126 056 035 009 751
7 10.71 202 395 2256 214 155 111 053 049 010 571
7 1055 245 291 2129 211 141 113 050 024 010 7.32
7 1069 231 358 2041 194 132 117 050 032 011 569
10 881 1.63 426 1943 172 146 028 042 034 011 456
11 762 154 4.03 2580 217 161 035 031 028 010 640
11 765 141 395 2722 178 173 107 052 025 010 ©6.88
11 584 126 334 3125 182 170 113 047 025 010 936
11 619 139 349 2979 194 168 107 048 026 0.10 853
13 728 154 211 3115 203 182 124 046 020 0.12 1475
13 851 1.63 3.70 2502 218 134 038 036 030 010 677
14 766 149 386 2587 220 159 042 039 028 0.10 671
15 761 147 304 2685 182 149 049 026 022 0.10 882




Tabla 6.2. Elementos mayores (reportados como elementos) en nédulos polimetalicos y en sedimentos asociados (%).
Datos obtenidos de ANEXO 1.

ESTACION Si Al Fe Mn Mg Ca Na K Ti P Mn/Fe

nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed
1 8.930 24.408 1.514 3.943 4.617 2.596 23.477 0.898 2.033 2.073 1.615 1.039 0.185 1.495 0.394 1.311 0.288 0.430 0.108 0.074 5.085 0.346
2 9.622 24.067 1.713 3.771 4.061 2.589 24.244 1.373 2.075 1929 1.501 1.148 0.382 1.651 0.428 1.239 0.216 0.406 0.096 0.085 5.970 0.530
3 11.132 23.557 1.813 3.709 4.673 2.523 20.658 0.986 1.984 1.828 1.594 1.094 0.197 1.890 0.486 1.246 0.324 0.393 0.116 0.090 4.421 0.391
4 8.790 24.149 1.562 3.784 4.176 2.531 24.182 0.872 1936 1.932 1.644 1.067 0.312 1.728 0.349 1.276 0.246 0.405 0.103 0.085 5.790 0.345
5 10.664 23.741 1.779 3.762 4.673 2.480 19.844 0.776 1.876 1.955 1.580 1.172 0.182 1.825 0.477 1.269 0.324 0.419 0.113 0.109 4.247 0.313
6 7901 24.187 1.548 3915 5.138 2.562 22.075 0.740 2.232 2.082 1.587 1.032 0.030 1.561 0.365 1.346 0.378 0.442 0.116 0.082 4.296 0.289
7 9.500 21.143 1.731 3.251 3.743 2967 18.837 3.771 2.220 2.183 1.301 1.735 0.334 1.633 0.461 1.124 0.294 0.500 0.084 0.141 5.033 1.271
9 — 23151 — 3798 — 2893 —— 0.661 — 1802 — 1.746 — 1842 — 1115 — 0.644 —— 0.138 —— 0.228
10 8.813 23.995 1.625 3.600 4.264 2.688 19.426 0.831 1.719 1.648 1.458 1.325 0.278 1.985 0.415 1.210 0.336 0.412 0.108 0.114 4.556 0.309
11 7.616 22.339 1.535 3.305 4.033 2.871 25.801 2.304 2.171 1.726 1.608 1.095 0.352 1.976 0.307 1.095 0.276 0.366 0.103 0.107 6.397 0.803
13 8.509 22.562 1.630 3.180 3.697 3.343 25.018 1.300 2.183 1.938 1.344 1.060 0.382 1.996 0.361 1.133 0.300 0.405 0.098 0.107 6.767 0.389
14 7.658 22.343 1.488 3.305 3.858 3.192 25.871 1.374 2.201 1.890 1.587 1.077 0.423 1.969 0.390 1.204 0.276 0.375 0.096 0.110 6.705 0.430
15 7.611 22147 1.472 3.093 3.043 2957 26.846 1.651 1.815 1908 1.487 1.144 0.490 2.229 0.262 1.143 0.216 0.384 0.103 0.106 8.822 0.558
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Tabla 6.3. Porcentaje de Co, Ni, Cu en nddulos polimetalicos y

sedimentos asociados. Datos obtenidos de ANEXO 1.

ESTACION Co Ni Cu

nod sed nod sed nod sed
1 0.169 0.010 1.031 0.039 0.633 0.030
2 0.115 0.012 1.013 0.053 0.873 0.042
3 0.150 0.011 0.999 0.038 0.623 0.033
4 0.178 0.011 1.232 0.036 0.925 0.031
5 0.165 0.011 0.809 0.036 0.490 0.032
6 0.270 0.010 1.345 0.034 0.764 0.030
7 0.249 0.040 1.166 0.176 1.000 0.167
9 —_— 0.010 —— 0.025 —— 0.029
10 0.125 0.010 1.175 0.029 0.681 0.031
11 0.105 0.014 1.385 0.078 0.872 0.057
13 0.210 0.011 1.180 0.043 1.020 0.045
14 0.176 0.011 1.535 0.047 0.975 0.047
15 0.095 0.012 1.160 0.057 1.014 0.053
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Tabla 6.4. Elementos menores en nédulos polimetalicos y en sedimentos asociados.

Be Sc \% Cr Co Ni Cu Zn As Rb Sr Y r Nb
Estacion ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed
1 3 2 8 16 411 116 14 65 1,396 98 8,207 218 5462 263 1,080 151 105 16 24 113 746 415 110 77 379 165 22 14
2 2 2 8 14 385 112 16 60 877 92 8,777 257 7,330 292 1,193 152 83 18 29 95 613 371 86 61 78 151 13 11
3 2 2 11 16 365 108 16 55 1,130 91 8,001 203 5208 265 1,058 149 92 16 27 95 684 373 105 82 334 166 20 14
4 2 2 6 17 385 122 14 61 1,458 100 10,345 195 7,507 264 1,422 153 87 17 24 108 630 406 92 84 46 167 14 14
5 2 2 9 15 334 104 13 55 1,652 94 8,085 173 4,899 229 844 130 87 14 20 96 649 345 98 95 159 156 26 15
6 2 2 7 18 388 124 13 67 2,246 108 10,838 189 6,536 266 997 143 107 16 20 116 702 396 106 86 34 166 28 14
7 2 2 7 17 300 151 39 90 2,083 402 9,703 1757 8,090 1667 1,168 374 68 25 30 86 582 456 81 116 44 201 17 20
9 — 2 — 17 — 123 — 60 — 81 — 135 — 216 — 145 — 15 — 84 — 411 — 107 — 216 — 26
10 2 2 7 16 397 112 17 52 915 82 9,745 157 6,066 236 1,191 147 89 17 24 87 668 379 95 116 51 231 26 22
11 2 2 7 16 423 137 12 54 774 85 11,147 405 7,728 492 1,400 213 92 22 20 79 686 402 98 97 301 161 18 12
13 2 2 6 16 426 131 14 57 1,591 84 8,990 254 8,429 412 1,037 177 75 20 23 82 538 366 78 100 98 169 17 13
14 2 2 6 17 382 125 13 52 1,218 82 11,113 259 7,807 401 1,250 172 78 20 20 83 596 369 84 94 285 157 18 11
15 2 2 6 17 453 113 14 56 707 82 10,110 349 9,263 507 1457 205 67 21 23 77 615 403 75 96 27 169 11 12
Mo Ccd Sn Sb Cs Ba Pb Th u Hf Ta
Estacion ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm

nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed

1 470 9 60 01 2-3 2-3 38 4 2 10 2260 9880 516 41 26 15 6.2 2.7 644 427 050 098

2 438 7 73 02 23 23 38 4 2 9 2652 7,176 253 42 17 12 4.6 2.6 1.12 398 0.22 0.84

3 420 6 58 02 23 23 35 4 2 9 3324 7898 355 53 23 13 54 24 6.21 435 0.53 1.00

4 518 16 73 02 2-3 23 44 4 2 10 2373 9,158 362 42 17 14 53 2.6 0.76 430 021 1.01

5 362 10 45 01 2-3 23 37 3 2 9 2419 8,191 505 40 24 15 53 2.5 147 432 030 1.09

6 467 13 54 01 2-3 2-3 41 4 2 11 2,106 #### 685 40 27 16 6.0 2.6 066 435 0.16 1.05

7 348 58 58 09 2-3 23 31 9 2 8 5500 8638 353 89 13 15 4.1 2.6 0.69 4.71 032 1.27

9 —_— 7 — 01 — 23 — 3 — 7 — 7,122 — 36 — 13 — 25 — 547 — 167

10 419 7 59 01 23 23 37 4 2 7 3292 7304 262 41 17 13 58 25 0.82 584 056 1.46

11 530 26 90 04 2-3 23 46 6 2 7 2736 9183 262 44 14 11 54 2.3 4.61 4.04 040 0.86

13 479 13 51 02 2-3 23 42 4 2 7 3999 8566 402 61 14 12 51 24 133 4.06 0.27 0.89

14 494 14 7.0 02 2-3 2-3 42 4 2 8 3,252 9,226 351 52 13 12 50 23 514 398 043 0.83

15 573 1 107 03 2-3 2-3 43 5 2 7 4,727 8956 222 39 10 11 54 2.3 0.50 4.01 0.13 0.80
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La mayor concentraciéon de Mn en el sedimento se encontrd en la estaciéon 7 lo que refleja la
abundancia de micronédulos en sedimento (Fig. 6.1).
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Figura 6.1. Mn vs. micron6dulos en sedimentos.
E = estacidn.
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Figura 6.2. Concentracion de Fe en nddulos y sedimentos asociados

Las menores concentraciones de Fe en sedimentos (Fig. 6.2) se encuentran al norte del area de
estudio (estaciones 1 a 6) mientras que para los noédulos la concentracion de Fe al norte es mayor.
Resultados similares para sedimentos fueron encontrados por Rosales y Carranza 1990,1993 para
la region que ellos denominan grupo 3 con nddulos tipo B (altas concentraciones de Fe y Co). Al sur
del area de estudio (estaciones 11 a 15), donde se observan las mayores concentraciones de Mn
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(Fig. 6.4) tanto en sedimentos como en noédulos, existiendo una relaciéon directa entre ambos
pardmetros (Fig. 6.4). Es en la regién Sur donde se presentan las mayores concentraciones de Mn,
Niy Cu (Tabla 6.2) tanto en sedimentos como en nddulos.

Al comparar las concentraciones de Fe y Mn entre ndédulos y sedimentos se observa que la
concentraciéon de Mn en nédulos es mayor al incrementarse la concentraciéon en el sedimento,
mientras que para el Fe ocurre lo contario, lo cual se puede deber a que el Mn esta siendo aportado
diagenéticamente, presentandose una relaciéon directa con el sedimento, mientras que el Fe puede
aportarse en forma hidrogénica (Fig. 6.4).
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Figura 6.3. Concentracion de Mn en nédulos (nod) y sedimentos asociados (sed).
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Figura 6.4. Concentraciones de Mn y Fe en sedimentos y n6dulos.

Las concentraciones de Siy Al (Figs. 6.5y 6.6) se incrementan hacia el norte en los nédulos y en los
sedimentos pelagicos, mientras que Na y K (Figs. 6.7 y 6.8) se incrementan hacia el Sur en nddulos y
s6lo el Na también en sedimentos, como resultado de la presencia de las fases de aluminosilicatos

presentes; Glasby et al. (1987) consideran que las mayores concentraciones de estos elementos son
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de naturaleza terrigena. Una fuente edlica de terrigenos es factible. Los vientos alisios pueden
transportar loess desde los desiertos de Vizcaino, Sonora y Arizona y seria de esperar que
fracciones finas limosas y arcillosas, de baja densidad, como cuarzos, plagioclasas y arcillas puedan
alcanzar su destino final en ambientes marinos profundos.

Por otro lado Dubinin y Sval'nov 2001 mencionan que los sedimentos arcillosos presentan un
enriquecimiento en Al, Fe, Ti, Ca, Na, K, Mg, P, Zn y Co en comparacién con los nédulos, debido a la
presencia de abundante esmectita, dientes de tiburén, micronédulos y philipsita en los sedimentos
arcillosos. Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As y Sb en los sedimentos arcillosos del Pacifico son principalmente de
origen autigénico mientras que Fe y Cr son de origen detritico (Glasby et al. 1987). En el presente
estudio se considera factible que Si, Al, Ca, Na y K se relacionen con los aluminosilicatos, mientras
que Mn, Fe, Ni, Cu y Co se asocien con ndédulos y micronédulos
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Figura 6.5. Concentracion de Si en nédulos (nod) y sedimentos asociados (sed).
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Figura 6.6. Concentracion de Al en nédulos (nod) y sedimentos asociados (sed).
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Figura 6.7. Concentraciéon de Na en nédulos (nod) y sedimentos asociados (sed).
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Figura 6.8. Concentracion de Na en nédulos (nod) y sedimentos asociados (sed).
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Al relacionar la textura con la distribucién quimica de los elementos que se encuentran en los
ndédulos se observa que las altas concentraciones de Mn, Ni y Cu se presentan en noédulos con
textura rugosa (estaciones 13, 15 y 4). La mayor concentraciéon de Cu se encuentra en nddulos
esferoidales y de textura rugosa. Los nddulos de textura lisa presentan mayores concentraciones de
Fe y Co. Estas mismas relaciones se han observado en nédulos polimetalicos colectados en el
Océano Indico (Jauheri 1990). La relacién Mn/Fe se presenta mas alta en nédulos con textura
rugosa.

Dubinin et al. 2008 encuentran relaciones entre el incremento en el tamafo de los nédulos y las
concentraciones de diferentes elementos y reportan que existe una asociacién directa entre el
aumento del tamafio de los nédulos y la concentracion de Fe, Ni y Cu, no asf en el caso del Co, el cual
presenta una relacién inversa con el tamafio del n6dulo. Resultados similares para Fe y Co (Fig.
6.10) se tienen en este estudio ya que existe una relacidn directa entre el tamafio del nédulo y la
concentracién de Fe y una relacién inversa entre el tamafio del nédulo y la concentracion de Co.
Para Ni y Cu se observan diferentes resultados en el area de estudio de los encontrados por Dubinin
et al. 2008 ya que para Ni y Cu la relacién con el tamafio del nédulo es inversa (Fig. 6.10).
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Figura 6.10. Relacion del tamafio de los nédulo versus Fe, Co, Cu y Ni.

Estudios de Jung y Lee (1999), realizados en la Zona de Fractura Clarién-Clipperton indican que el
Cu y el Ni se incrementan hacia el Ecuador, debido al mayor crecimiento diagenético fomentado por
la masa de agua superficial donde se concentra la productividad primaria l. Resultados similares se
tienen en este trabajo, ya que las mayores concentraciones de Cu y Ni se tienen en el sur del area de
estudio (Fig. 6.3). Segin Dubinin y Sval'nov (2000) en las cuencas de Guatemala, de Pert y del
Pacifico Norte los nédulos polimetalicos presentan enriquecimiento en Mn, Cu, Ni y Co, mientras
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que los sedimentos asociados tienen Al, Fe y P, en el Atlantico Norte y han observado que el Mn, Th,
P y Fe estan concentrados en los nédulos y sélo el Al esta enriquecido en los sedimentos.

En el area de estudio, los elementos menores Co, Ni, Cu, Zn, As, Sb, Pb, V y Th se encuentran
enriquecidos en los noédulos polimetalicos, mientras que sélo los sedimentos se encuentran
enriquecidos en Sc, Cr, Rb y Ba (Tabla 6.4). La abundancia de Cu y Ni se incrementa hacia el Ecuador
a medida que aumenta el crecimiento diagenético; segiin Glasby et al. (1987), esto puede ocurrir
durante la mezcla entre la descomposicion de la materia organica con los sedimentos oxigenados y
ricos en metales. También se ha observado que las diferencias entre la zona ecuatorial de alta y baja
productividad estan asociadas con la disolucidn de las testas de los organismos siliceos (Stoffers et
al. 1981) favoreciendo la formacién de aluminosilicatos.

Las bajas concentraciones de Cu (< 0.7%) Ni (>0.9%) y Zn (<0.1%) y relativamente altas de Co
(aprox. 0.42%) corresponden con nddulos del tipo hidrogénico (Usui et al 1993), la fase
constituida por Fe, Co y Pb es vernadita, mientras que la constituida por Cu, Ni y Zn es buserita.

En este estudio los noddulos hidrogénicos muestran concentraciones similares de Fe y Mn,
excediendo el Mn en una relaciéon 7:1 a las de Fe, en tanto que el Co se encuentra en cantidades
menores que 0.27%, el Ni(>0.9%), el Cu (entre 0.5% y 1.02%) y el Zn (>0.08%) por lo que se les
puede correlacionar con un origen diagenético e hidrogénico. El enriquecimiento en Ba de los
sedimentos también puede reflejar la ocurrencia de Barita reportada inicialmente por Goldberg y
Arrhenius (1958). El Co y el As parecen estar asociados con el Fe y el Cr en los aluminosilicatos,
como lo sugieren Rankin y Glasby (1979) lo mismo que para el Rb y Cs.

El enriquecimiento de algunos metales que se encuentran en los nddulos polimetalicos esta
relacionado con el tipo de sedimento; asi, al norte del area de estudio se observan sedimentos
pelagicos limo-arcillosos y al sur sedimentos con una componente mas silicea que explica el
enriquecimiento de Si, Al, Na y K en sedimentos al norte coincidiendo con los datos reportados por
Pattan y Parthiban (2011) en donde los sedimentos peldgicos arcillosos son ricos en Si y Al
mientras que Mn, Fe, Ti, Mg, P, Ni, Cu, Mo, Zn, Co, Pb, Sr, V, Y, Li y tierras raras estan enriquecidos en
los n6dulos.

De acuerdo con la Tabla 6.4, los elementos que se encuentran altamente enriquecidos en nédulos,
comparados con los sedimentos son: V (453, 113), Co (2246, 108), Ni (11147, 405), Cu (9263, 507)
Zn (1457, 205), As (107, 16) Mo (573, 1), Sb (46, 6) y Pb (685, 40), mientras que en los estudios
realizados por Glasby et al. (1987) en el Pacifico SO los elementos que se encuentran altamente
enriquecidos en ndédulos comparados con los sedimentos asociados son: Mo (307, 273), Ni (71,
125), Mn (64, 87), Cu (43, 80), Co (23, 75), Pb (15, 24), Zn (9, 11) y V (8, 19), lo que se debe al
suministro diagenético de estos elementos a partir del sedimento. Las concentraciones de V se
encuentran entre 300 ppm y 453 ppm que se encuentran en el rango reportado para ndédulos
hidrogénicos (el valor promedio para el Pacifico noroeste es de 515 ppm) y por encima de los
depositos de origen hidrotermal (con valores promedio de 225 ppm) (Usui y Someya 1997).
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Tabla 6.5. Tierras raras en nddulos polimetalicos y sedimentos asociados.

ESTACION La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed nod sed
1 1644 604 6204 1132 443 165 1790 66.7 407 151 95 34 420 155 6.5 24 344 134 65 27 172 74 25 11 160 68 27 1.1
2 113.7 495 3418 963 305 13.2 1248 539 284 120 6.7 2.7 293 126 4.6 2.0 248 110 48 22 128 60 19 09 124 58 21 09
3 1323 58.7 4715 1042 347 158 143.1 649 323 146 7.6 33 344 154 53 25 289 139 56 28 151 78 22 1.1 145 74 24 1.2
4 1201 612 4012 1148 319 16.7 1320 67.7 29.7 152 71 34 313 161 49 25 261 142 51 28 137 78 20 11 131 73 22 1.2
5 1833 66.1 6232 1113 469 187 1888 768 41.6 17.7 9.7 4.0 425 188 6.5 3.0 333 167 62 34 159 92 23 13 147 86 25 14
6 1824 648 747.7 1212 479 180 1934 73.1 432 16.6 101 38 440 173 6.7 2.7 349 150 65 3.0 169 82 25 12 157 76 26 13
7 920 793 2444 1294 26.0 233 1084 96.7 249 228 59 54 258 238 4.0 38 21.7 209 42 42 113 113 1.7 16 108 104 18 1.7
9 — 720 — 1092 — 199 — 819 — 185 —45 — 199 — 31 — 179 — 36 — 101 — 15 — 93 — 15
10 1121 734 3429 1084 289 201 1194 833 269 189 64 44 285 203 45 33 251 188 50 39 13.7 108 2.1 1.6 134 102 23 1.7
11 1239 66.7 2681 940 317 17.7 1319 733 295 164 7.1 38 307 178 49 28 267 160 53 33 143 92 21 13 140 86 24 14
13 111.7 669 291.7 964 31.0 189 1281 779 29.7 178 7.0 42 30.0 193 48 3.1 254 172 49 35 128 96 19 14 123 89 20 1.5
14 1176 66.7 2800 928 306 184 127.1 758 287 173 68 40 296 185 4.7 29 256 167 50 34 134 94 20 13 131 87 22 15
15 850 655 1746 893 221 178 918 735 206 167 49 39 216 175 35 28 192 160 39 33 105 91 1.6 13 104 84 17 14
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6.2. DIFERENCIACION GENETICA ENTRE NODULOS POLIMETALICOS

Los criterios para poder distinguir depdsitos de Mn de origen hidrotermal, hidrogenético y diagenético
se basan en las relaciones de concentraciones de elementos mayores, elementos traza y elementos de
tierras raras que se presentan en depodsitos actuales en fondos marinos y sus respectivos analogos
fésiles. Los elementos quimicos utilizados para establecer la génesis de depdsitos de Mn han sido Si, Al,
Mn, Fe, Co, Ni, Cuy Zn (Bonatti et al. 1972; Toth, 1980; Crerar et al. 1982).

La relaciéon Mn/Fe se ha utilizado como un indicador directo de la génesis de n6dulos de Mn y de
diferentes procesos de depoésito. Asi la relacion Mn/Fe en los depdsitos de manganeso varia
ampliamente (desde 0.2 hasta 4000) y el cobalto puede variar desde algunas ppm hasta 1.5% de Co. La
gran variabilidad en la composicién quimica total esta determinada en primer lugar por la cantidad de
minerales presentes de diferentes origenes. Se ha reportado que altas concentraciones de Mn, Ni y Cu
en nodulos de sedimentos siliceos, reflejan la influencia diagenética de los componentes biogénicos
(Jung y Lee 1999) mientras que altas concentraciones de Fe y Co en nddulos que se encuentran en
arcillas rojas son el resultado de su precipitacion como oxihidréxidos autigénicos (Rao 1987; Jauhari
1989). Dymond et al. (1984) sugieren que los procesos de acrecion diagenética presentan valores
Mn/Fe >5 mientras que Huaiyang 2009 sugiere que las relaciones Mn/Fe con valores < 3 determinan el
origen hidrogénico y Mn/Fe < 1 el origen hidrotermal, y para caracterizar un origen mixto los valores
Mn/Fe se encuentran entre 3 - 5.

En este estudio la composicion quimica de los nddulos esta caracterizada por valores de Mn (> 18%) y
de Fe entre 3 y 5% con una relaciéon de Mn/Fe entre 4.2 y 8.8, los valores reportados para nddulos en
areas pelagicas, usualmente tienen relaciones Mn/Fe > 5 (Kunzendorf et al. 1989), lo que indica el
origen predominantemente diagenético en el area de estudio con algunos aportes de material
hidrogénico en las regiones con relacién Mn/Fe entre 3 y 5 correspondientes al norte del area de
estudio. Al norte del area de estudio, el componente hidrogénico empieza a ser mas importante que el
diagenético (Cronan 1973).

Al utilizar el diagrama ternario Fe-Mn-Si x 2 propuesto por Toth (1980) y modificado por Nath et al.
(1997) y graficar las muestras de nédulos polimetalicos se observa que caen en campos indefinidos
(Fig. 6.11) cercanos al campo de n6dulos de Fe sin embargo las muestras se encuentran empobrecidas
en Fe y enriquecidas en Si esto refleja el origen diagenético con aporte de material detritico.
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Cortezas ricas en Zona norte
Fe hidrotermales B Zona centro
® Zona sur

Sedimentos hidrotermales C )
del EPR ortezas ricas en

Mn hidrotermales

Fe Mn
Figura 6.11. Diagrama ternario de Fe, Mn y Si x 2 (Toth 1980; Nath et al. 1997).

Entre los diagramas binarios para discriminar la génesis del Mn utilizando elementos mayores esta el
propuesto por Crerar et al. (1982) en donde se utiliza Al vs. Si y define tres campos: 1) el campo
hidrotermal con valores altos de Si y bajos de Al; 2) el campo hidrogenético presenta relaciones bajas
de Al y Si o altas de Al y Si y 3) el campo diagenético con las relaciones mas bajas de Si del diagrama y
variacién de Al. Al graficar las muestras de n6dulos polimetalicos en el diagrama propuesto por Crerar
et al. (1982) se observa que los n6dulos caen en el campo de origen hidrogenético (Fig. 6.12) siendo la
zona sur mas cercana al origen diagenético.
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Figura 6.12. Diagrama geoquimico de Al vs. Si de Crerar et al. (1982), en el
que se incluyen los valores de las muestras de nédulos polimetalicos, de la
zona norte, central y sur del area de estudio.

Bonatti et al. (1972, 1976) construyeron un diagrama triangular en cuyos vértices se tienen Fe, Mn y
(Co+Ni+Cu) x 10. Halbach et al. 1981 modifican este diagrama ligeramente y lo adaptan para utilizarlo
en los nddulos de manganeso incluyendo la relacion Mn/Fe para expresar la contribucién hidrogénica
y de diagénesis temprana. Estos diagramas han sido utilizados para caracterizar los nddulos
polimetalicos de acuerdo a su génesis en hidrogénicos o diagenéticos. Al graficar las muestras de
nodulos se tiene que el crecimiento de los nédulos es preferentemente diagenético (Fig. 6.13).
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(Co+Ni+Cu) x 10

Crecimiento
hidrogenético

Fe
Mn/Fe

Figura 6.13 Diagrama ternario para caracterizar la génesis de
los n6dulos polimetalicos (Halbach et al. 1981).

(Co+Ni+Zn) x 10

N
Fe Y Mn

Figura 6.14. Diagrama ternario donde se observa la composicién
ideal de buserita - birnessita (b) y vernadita (v) (Usui et al. 1993).

Al graficar las concentraciones de Mn, Fe, Co, Ni y Zn en el diagrama propuesto por Usui et al. 1993 se
observa que los nodulos caen en el campo mas cercano a la composicién de birnessita que a la de

vernadita (Fig. 6.14) los nddulos del estudio de Usui et al. 1993 estan caracterizados por altas
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concentraciones de Fe que implica un origen hidrogénico mientras que los nédulos de este estudio
estan caracterizados por altas concentraciones de Mn, implicando un origen diagenético.

Las altas relaciones Mn/Fe y altas concentraciones de Ni y Cu contenidas en los nddulos se encuentran
generalmente asociados con sedimentos siliceos reflejando la influencia de la diagénesis de los
componentes biogénicos y la consiguiente migracion de Mn, Ni y Cu a través de los poros en el
sedimento, segln se ha observado por Usui et al. (1987) y Usui et al. (1993) para el Pacifico Suroeste.
Glasby también menciona estas mismas relaciones para el Pacifico Norte mientras que para el Pacifico
Sur se tienen bajas relaciones de Mn/Fe y de Ni y Cu reflejando el origen hidrogénico de los nédulos.
Aplin y Cronan (1985) mencionan que la diagénesis 6xica en las areas con sedimentacion silicea fue
causada por la descomposicion y oxidacion de la materia organica y la disolucién de los componentes
biogénicos, lo que libera Mn, Ni y Cu y que los incorpora en los nédulos. Por otro lado, los nédulos
enriquecidos en Fe y Co son el resultado de la precipitacién de éstos metales directamente del agua
marina en zonas de baja productividad y baja tasa de sedimentacion (Jauhari, 1987). La figura 6.15
propuesta por Banerjee et al. 1999 relaciona las concentraciones de Fe y Mn en los nddulos, indicando
el incremento en la diagénesis, con lo que se observa que las muestras al sur del area de estudio
empiezan a tener un aporte diagenético.
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Figura 6.15. Diagrama binario donde se observa el
incremento en la diagénesis al incrementarse la
concentracion de Mn.
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6.3. ELEMENTOS DE TIERRAS RARAS

NODULOS Y SEDIMENTOS ASOCIADOS

Los elementos de tierras raras han sido estudiados en las ultimas décadas debido a su uso estratégico
en alta tecnologia (tubos de rayos X, automoviles, televisiones de plasma, materiales superconductores,
laser, etc.). China tiene el 97% de la produccién mundial de tierras raras y cuenta con la tercera parte
de las reservas mundiales de tierras raras. Las reservas de tierras raras pesadas se tienen en
oxihidroxidos de Fe. Kato et al. 2011 reportan la importancia de la concentracién de tierras raras en
sedimentos pelagicos del Océano Pacifico y sugieren que serdn una nueva fuente mineral de tierras
raras, especialmente de tierras raras pesadas (HREE) ya que su estudio arroja mayores valores en la
relacion Tierras raras pesadas / Tierras raras ligeras que los encontrados en los yacimientos de China.

La concentracidn total de tierras raras en los nddulos polimetalicos (Tabla 6.5) varia entre 472ppm en
la estacion 15 del area de estudio y 1355 ppm en la estacién 6, las mayores concentraciones en nédulos
se observan al norte del area de estudio mientras que para los sedimentos de las diferentes estaciones
se tiene que las concentraciones son muy similares variando entre 370 y 440 ppm.

1.E+02

1.E+01

REE MUESTRA/REE NASC

1.E+00 T T T T T T T T T T T T T 1

~0—N1 —#-N10 =+=N11 —=N11-2 =—=N13 —#=N14 ——N15 —N2 N3 —¢—N4 ~—=N5 —+—=N6 N7

Figura 6.16. Diagrama de tierras raras normalizadas a NASC de muestras de nédulos polimetalicos.
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Figura 6.17. Diagrama de tierras raras normalizadas a NASC de muestras de sedimentos
asociados con nédulos polimetalicos.

La principal diferencia al normalizar los sedimentos y los nédulos con NASC (North American Shale
Composite) corresponde con la anomalia de Ce (Figs. 6.16 y 6.17) siendo positiva en los nédulos y
negativa en los sedimentos. La anomalia de Ce ha sido ampliamente reportada en todos los océanos
(Elderfield et al. 1981, Nath et al. 1992). En la figura 6.16 se observa una anomalia positiva de Ce para
los nédulos, misma que ha sido reportada para el Pacifico SO notando que las tierras raras se
incorporan en los nddulos. Glasby et al. (1987) encuentran que en general los nédulos estan
enriquecidos en La y Hf y presentan altas relaciones de Ce/La. Las tierras raras se encuentran
enriquecidas en los nédulos y no en sus sedimentos asociados (Rankin y Glasby 1979; Glasby et al.
1987). Se ha observado que la anomalia de Ce no estd vinculada al tipo de nucleo, ni a los
aluminosilicatos presentes como fraccion terrigena en los nddulos, la anomalia sélo esta relacionada
con las condiciones de oxidacion del area de deposito.

Los depdsitos hidrotermales de Fe-Mn se caracterizan usualmente por anomalias negativas de Ce y
positivas de Eu (Mills y Eldefield, 1995; Hein et al., 1997). En tanto anomalias positivas de Ce son
comunes de depdsitos hidrogenéticos (Hein et al. 1997). La anomalia positiva de Ce es causada por la
precipitacién preferencial de Ce a partir del agua marina en un ambiente oxidante (Glasby et al. 1987).
Las tierras raras presentan una relacion directa con el Fe en mayor o menor medida (Kunzendorf et al.
1993). Las tierras raras se concentran principalmente en los 6xidos de Fe mientras que los 6xidos de
Mn no presentan este enriquecimiento (Kunzendorf et al. 1993) por lo que se asocian con un origen
hidrogénicos. Observandose una diferencia latitudinal en el enriquecimiento de tierras raras
favorecido por la productividad biolégica y la circulacién pelagica
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Al estudiar las relaciones entre la mineralogia y la anomalia de Ce se encontr6 que el Ce esta

relacionado con la fase vernadita y con el Fe (Nath et al. 1994) y al relacionar Fe con Ce y con La se

observa una relacion directa entre la concentracion de Fe y la concentracion de Ce y La en los nédulos

(Fig. 6.18). Esta misma relacion encontraron en el Pacifico SO Kunzendorf et al. (1993).

La en nédulos (ppm)

Ce en nédulos (ppm)

Figura 6.18. Concentracion de Fe vs Ce en nédulos polimetalicos.
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La relacion Ce/La en los n6dulos de este estudio varia entre 2.1 y 4.1 mientras que para los sedimentos

varia entre 1.4 y 1.9. La relacién Ce/La es directamente proporcional y similar entre ndédulos y
sedimentos asociados lo que sugiere que el factor que genera un enriquecimiento en Ce es el mismo
tanto para nédulos como para sus sedimentos asociados (Fig. 6.19) como lo proponen Glasby et al.

1987.
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Figura 6.19. Relacién Ce/La de nddulos polimetalicos y sus sedimentos asociados.

La relacién Ce/La en los nddulos es funcion de las condiciones redox del ambiente durante el deposito.
Al comparar las relaciones Ce/La entre el Pacifico SO y el Pacifico Central, se observa que la relacién
Ce/La es de 8.0 en el SO y de 3.7 en el Central lo cual refleja la migracion de la bien oxigenada Agua
Antartica de Fondo (AABW) hacia el norte a través del Paso de Samoa, y hacia el norte del Ecuador
hasta finalmente alcanzar la Cuenca de Peru (Lonsdale y Smith 1980). La presencia de esta agua
favorece la oxidacién del Ce a su estado tretravalente y su incorporacién en los nédulos polimetalicos.

Al normalizar los sedimentos con NASC la anomalia en Ce se vuelve negativa y la relaciéon Ce/La es
mayor al norte del area de estudio. Las plumas hidrotermales ricas en Fe son conocidas como
acarreadoras de metales tales como tierras raras, As, Cry U (Feely et al. 1991).

6.4. DISTRIBUCION QUIMICA DE ELEMENTOS EN LOS NODULOS

Para establecer la distribuciéon quimica en las diferentes capas que forman los nédulos polimetalicos se
utilizo6 la técnica de ablasion laser con espectrometria de masas con plasma inductivamente acoplado
(ICP-MS) mediante la cual se obtuvieron espectros continuos de los elementos Fe, Si, Al, Co, Ni, Cu y
tierras raras con la finalidad de ubicar las zonas de altas concentraciones de estos elementos y
relacionarlos con la mineralogia de las capas.

93



Figura 6.21. Transecto A-B en donde se realiz0 la ablasion laser para los elementos Fe, Co, Ni y Cu
(nédulo de la estacion 6).

Al realizar los mapas de distribucion de elementos obtenidos mediante ablasién laser se observa que
existe la misma relacién encontrada al interpretar los analisis de Fluorescencia de Rayos X para Fe-Co y
Ni-Cu teniéndose incrementos de Fe y Co inversamente relacionados con Ni-Cu, asociadas con la
mineralogia de birnessita (Mn-Cu-Ni) y vernadita (Fe-Co) (Figs. 6.20 y 6.21).
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Figura 6.22. Distribucion de Fe, Ce y La en las diferentes capas que componen
al n6dulo polimetalico.

Figura 6.23. Distribucion de Al a lo largo del n6dulo polimetalico.

El La y Ce se relacionan con el Fe y la fase vernadita, mientras que para el Al las mayores
concentraciones se tienen en las zonas que forman la esmectita (Fig. 6.23) y los aluminosilicatos.

Se mapeo la distribucion de elementos con la técnica de microsonda electréonica (EMPA) para los
elementos Mn, Fe, Co, Ni y Cu encontrandose que el Mn es el elemento mas ampliamente distribuido en
los nédulos que junto con el Ni y Cu (Figs. 6.24 y 6.25) forman los minerales birnessita y asbolan
presentando crecimientos dendriticos y masivos, las zonas en donde no se tiene abundancia en Mn se
observa el Fe como parte del mineral vernadita, en la figura 6.24 se observa al centro un fragmento de
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cuarzo de origen detritico formando el ndcleo del n6dulo mientras que en la figura 6.25 se tiene el
nucleo totalmente reemplazado a minerales de Mn.

- Incrementoen la concentracion +

Figura 6.24. Distribucién de Mn, Fe, Ni Cu y Co (nédulo de la estaciéon 15 de MIMAR VI).
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- Incrementoen la concentracion +

Figura 6.25. Distribucion de Mn, Fe y Al (n6dulo de la estaciéon 1 de MIMAR
VI).

- Incrementoen la concentracion +

Figura 6.26. Distribucidn de Si y Al (n6dulo de la estacion
15 de MIMAR VI).

97



El Si y el Al se observan en las zonas de aluminosilicatos (Fig. 6.26) formando parte de la esmectita y
las plagioclasas. Se observa que estos minerales dentro de este nddulo son detriticos rellenando
fracturas y oquedades.

La distribucion de los elementos quimicos dentro de los nédulos polimetalicos permite establecer
zoneamientos relacionados a su mineralogia y a sus etapas de crecimiento y aunque la mineralogia de
los 6xidos de manganeso no es totalmente indicativa de la génesis de éstos, las relaciones establecidas
de los elementos mayores (Mn, Fe, Al y Si) y los elementos traza (Co, Ni, Cu) analizados revelaron un
posible componente diagenético caracterizado por altas concentraciones de Mn, Ni, y Cu aportados por
los sedimentos pelagicos limoarcillosos de la zona estudiada.
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7. CONCLUSIONES

GENERAL

Al norte del area de estudio predomina el crecimiento hidrogénico de los nédulos con abundancia en
vernadita (Fe, Co) y se encuentran asociados con sedimentos superficiales pelagicos (limo-arcillosos)
mientras que al sur del area de estudio, el crecimiento de los nédulos es principalmente diagenético
como lo indican sus principales fases mineraldgicas (birnessita y asbolan), las cuales son ricas en Mn,
Ni y Cu y se encuentran asociados con sedimentos siliceos.

ANALISIS TEXTURAL

1) En el nucleador de caja los nédulos se encontraron en tres posiciones principales: a) sobre
sedimentos superficiales, b) parcialmente enterrados y c) enterrados a menos de 10 cm de columna
sedimentaria, siendo el tamafo de los n6dulos enterrados mayor que el de los nédulos superficiales.

2) El tamafio predominante en los n6dulos colectados se encontr6 en el rango de 0 a 2 cm. Los n6dulos
pequefios se presentan redondeados y esferoidales, mientras que los nédulos grandes, exhiben formas
tabulares, discoidales, elongadas e irregulares. La forma mas abundante en los n6édulos colectados fue
la discoidal para texturas lisas y rugosas, en tanto que las formas esferoidales son mas abundantes en
los nédulos de textura rugosa.

3) La abundancia de los nédulos se relaciona con su tamano y la profundidad en que se encuentran. El
tamano de los nddulos se incrementa al disminuir la abundancia, lo que parece relacionarse con el
suministro de metales, lo cual incrementa su crecimiento.

4) Las estaciones con mayor abundancia en nédulos pequefios (<4cm) se observan al sur del area de
estudio y la abundancia de nédulos grandes (>4cm) se observa en las estaciones del norte. Esto a su
vez, se relaciona con la profundidad, el tipo de sedimento superficial, la cantidad de nédulos presentes
y el tamafo de mismos.

5) Las texturas superficiales lisas son mas abundantes en nddulos con tamafios menores que 4 cm de
didmetro. En mayores profundidades se relacionan con un constante movimiento rotacional, mientras
que las texturas rugosas implican que los n6dulos permanecen mayor tiempo en estado de reposo.

6) La forma del nucleo es muy importante para el inicio del crecimiento del nédulo, ya que la forma de
los n6dulos responde a la forma de los nucleos.

7) Las concentraciones de arena y limo disminuyen al incrementarse el tamafio de los nddulos
polimetalicos. La textura de grano grueso en los sedimentos favorece la formacién de nédulos rugosos.

MINERALOGIA

1) El andlisis petrografico de la fraccién arenosa del sedimento colectado revela tres principales
componentes: autigenos (micronédulos), biégenos (radiolarios y diatomeas) y terrigenos (fragmentos
de pdémez, fragmentos de roca volcanica, vidrio volcanico, cuarzo y plagioclasas). Las estaciones
asociadas con sedimentos siliceos se encuentran al sur del &rea de estudio mientras que las estaciones
asociadas con sedimentos pelagicos limo arcillosos se ubican al norte.
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2) La abundancia en micronédulos se incrementa en los sedimentos pelagicos limo arcillosos del norte
del area de estudio. La textura superficial de los nédulos parece estar relacionada con el tipo de
sedimento, pues los nédulos con superficie rugosa se observan en sedimentos con abundantes
radiolarios, mientras que la textura lisa se observa en nddulos asociados con sedimentos superficiales
arcillosos.

3) Los nucleos encontrados dentro de los nédulos son fragmentos de pémez, micronddulos, radiolarios,
agregados de bidgenos, agregados de arcillas y polinticleos formados por macronddulos, estos ultimos
originando texturas botroidales.

4) La mineralogia de los nddulos polimetalicos esta constituida en su mayoria por 2 fases pobremente
cristalinas, cuyo origen es principalmente diagenético (birnessita y asbolan) y en menor proporciéon
por la fase hidrogénica (vernadita) con alguna contribucién de material detritico entre ellos cuarzo,
feldespatos y esmectita ésta tltima probablemente también de origen autigénico.

5) La fase birnessita es un mineral que se encuentra en los nd6dulos muy posiblemente como resultado
de la deshidratacion de la muestra y que inicialmente pudo ser todorokita.

6) Los nédulos grandes con texturas rugosas estan enriquecidos en Mn, Ni, Cu y Mo, mientras que los
nédulos pequefios con texturas lisas, estdn enriquecidos en Co y Fe y contienen vernadita como
mineral mas abundante.

7) Dentro de las microestructuras presentes en el crecimiento de los nddulos estan la laminacion
concéntrica de birnessita-asbolan alternadas con vernadita, crecimientos botroidales y dendriticos de
birnessita, y crecimientos coloformes de asboladn y vernadita, éstos ultimos han sido asociados con
detritus biogénicos que actian como sustrato para el depoésito de minerales de Fe y Mn.

8) Los feldespatos tienen una procedencia basaltica, mientras que el cuarzo posiblemente sea
transportado eélicamente desde afloramientos de dunas del Desierto de Sonora y Baja California.

9) El Si y el Al que se encuentran dentro de los nddulos se relacionan con cuarzo, aluminosilicatos y
detritus biogénicos.

10) Aunque la mineralogia de los 6xidos de manganeso no es totalmente indicativa de la génesis de
éstos, las relaciones de los elementos mayores (Mn, Fe, Al y Si) y los elementos traza (Co, Ni, Cu)
revelan que el componente hidrogénico de los sedimentos pelagicos esta caracterizado por altas
concentraciones de Co y Fe mientras que el diagenético se caracteriza por abundancia en Mn, Ni, y Cu.

11) Los nédulos al norte del area de estudio presentan un crecimiento hidrogénico, mientras que los
del sur del area de estudio presentan un crecimiento diagenético. Los nédulos asociados con
sedimentos siliceos presentan una mayor relacién Mn/Fe como la observada al sur del area de estudio.

GEOQUIMICA

1) Las concentraciones de Si y Al se incrementan hacia el norte en los nédulos y los sedimentos
asociados, mientras que Na y K se incrementan hacia el sur en ndédulos y el Na tnicamente en
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sedimentos. El enriquecimiento de estos metales esta relacionado con sedimentos pelagicos limo
arcillosos al norte del area de estudio.

2) La presencia de micronddulos en el sedimento es responsable de que la asociacion de Mn con Cu y
Ni sea similar en nédulos y en sedimentos al compartir el mismo material de crecimiento. Los
elementos (Mn, Cu, Ni, Zn y Ba) son incorporados preferentemente de la zona ecuatorial de alta
productividad mientras que Sc, Co, As, Hf, Th y tierras raras se asocian con los oxihidréxidos de Fe.

3) EI Si, Al, Ca, Na y K estan relacionados con los aluminosilicatos, mientras que Mn, Fe, Ni, Cu y Co se
asocian con nédulos y micronédulos.

4) Las altas concentraciones de Mn, Ni y Cu se presentan en ndédulos con textura rugosa. En contraste,
los nédulos de textura lisa presentan mayor concentracion de Fe y Co.

5) Los elementos menores Co, Ni, Cu, Zn, As, Sb, Pb, V y Th se encuentran enriquecidos en los nédulos
polimetalicos, mientras que sélo los sedimentos de esta zona se encuentran enriquecidos en Sc, Cr, Rby
Ba.

6) Las concentraciones de Mn exceden en 7:1 a las de Fe, el Co se encuentra en cantidades menores que
0.27%, el Ni (>0.9%), el Cu (entre 0.5% y 1.02%) y el Zn (>0.08%) por lo que se correlaciona con un
origen diagenético con posible influencia hidrogénica.

7) Las altas relaciones Mn/Fe y altas concentraciones de Ni y Cu contenidas en los nddulos se
encuentran generalmente asociadas con sedimentos siliceos al sur del area de estudio. Esto refleja la
influencia de la diagénesis de los componentes biogénicos y la consiguiente migracién de Mn, Ni y Cu a
través del agua intersticial del sedimento.

8) La composiciéon quimica de los nddulos esta caracterizada por valores de Mn mayores que 18% y
de Fe entre 3 y 5% con una relaciéon de Mn/Fe variable entre 4.2 y 8.8 lo que indica el origen
predominantemente diagenético en el area de estudio, con algunos aportes de material hidrogénico
hacia el norte del area de estudio con relaciones Mn/Fe entre 3 y 5 correspondientes.

9) Al norte del area de estudio se tienen las mayores concentraciones de tierras raras en noédulos en
donde el componente hidrogénico resulta mas importante que el diagenético.

10) La principal diferencia al normalizar los sedimentos y los n6dulos con NASC (North American Shale
Composite) se tiene con la anomalia positiva de Ce en los ndédulos y negativa en los sedimentos
asociados, enriqueciéndose en tierras raras en los nédulos.
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Anexo 1



Analisis de sedimentos por Fluorescencia de Rayos X.

Estacion Sio, TiO, Al,0, Fe,03 MnO MgO Ca0 Na,0 K,0 P,05 PXC SUMA
% % % % % % % % % % % %

1 52.207 0.718 14.897 7.422 1.16 3.437 1.454 4.029 3.157 0.302 9.98 98.763
2 51.476 0.678 14.246 7.401 1.773 3.198 1.606 4451 2.984 0.345 10.79 98.948
3 50.385 0.655 14.013 7.214 1.273 3.031 1.53 5.095 3.002 0.365 11.37 97.933
4 51.652 0.675 14.296 7.236 1.126 3.203 1.493 4.658 3.074 0.347 10.94 98.7
5 50.78 0.699 14.211 7.089 1.002 3.242 1.639 4919 3.058 0.443 11.28 98.362
6 51.733 0.738 14.791 7.325 0.955 3.452 1.444 4.209 3.243 0.333 10.35 98.573
7 45.223 0.834 12.281 8.481 4.868 3.62 2.427 4401 2.708 0.575 11.69 97.108
9 49.517 1.075 14.347 8.271 0.853 2.988 2.442 4.964 2.685 0.562 10.19 97.894
10 51.323 0.687 13.601 7.685 1.073 2.733 1.854 5.351 2.915 0.462 11.36 99.044
11 47.781 0.611 12.487 8.207 2.975 2.862 1.532 5.326 2.639 0.435 13.41 98.265
13 48.257 0.675 12.015 9.556 1.679 3.213 1.483 5.381 2.729 0.433 12.8 98.221
14 47.789 0.625 12.488 9.126 1.774 3.133 1.507 5.307 2.901 0.447 13.24 98.337
15 47.371 0.64 11.687 8.454 2.132 3.163 1.6 6.007 2.753 0.429 15.17 99.406




Analisis de sedimentos por Fluorescencia de Rayos X.

Estacion Rb Sr Ba Y Ir Nb \ Cr Co Ni Cu Zn Th Pb
ppm ppm ppm ppm Ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm  ppm  ppm

1 187 496 10348 160 15 15 164 80 103 388 303 302 7 40
2 188 497 8152 156 46 14 193 83 120 525 418 360 9 44
3 175 473 8730 174 40 16 159 74 107 380 328 321 8 43
4 181 492 9619 175 26 16 157 71 108 361 312 313 8 42
5 185 467 9082 221 36 18 154 73 109 360 320 302 9 43
6 194 481 10640 178 10 16 167 86 102 335 302 285 8 38
7 int. 233 5878 int. 81 22 47 107 int. int. int. int. int. 82
9 138 510 7667 199 68 28 140 69 101 252 285 282 10 33
10 147 459 7922 209 65 24 138 68 100 289 306 290 9 38
11 159 526 10538 215 11 14 216 72 138 776 565 460 9 42
13 141 470 9440 185 26 15 198 72 110 426 454 352 6 65
14 155 488 10539 195 11 14 181 70 114 474 466 360 7 50
15 136 484 9190 179 29 14 191 68 120 565 525 387 7 45




Analisis de nddulos por Fluorescencia de Rayos X.

ESTACION 10z ALO;  Fe;0; MO;IO l\’{§0 c;a/no Noa/zo lf;o Ti0O, P,05 Sr Ba v Co Ni Cu
% % % o 0 0 0 0 % %  bpm ppm ppm ppm  ppm  ppm
1 19.10 572 132 3031 337 226 05 095 048 044 880 2500 580 1690 10311 6325
2 2058 647 11.61 313 344 210 1.03 1.03 036 039 720 2600 440 1150 10128 8733
3 2381 685 1336 2667 329 223 053 117 054 047 810 2900 250 1500 9990 6225
4 1880 590 11.94 3122 321 230 084 0.84 041 042 810 2400 410 1780 12320 9247
6 1690 585 1469 2850 370 222 0.08 0.88 063 047 870 2350 480 2700 13452 7635
7 2032 654 1070 2432 368  1.82 090 1.11 049 034 450 4780 250 2490 11659 9998
10 1885 6.4 1219 2508 285 204 075 1.00 056 0.44 830 3000 300 1250 11748 6811
11 1629 580 11.53 3331 360 225 095 074 046 042 740 2700 650 1050 13845 8721
13 1820 6.16 1057 323 362 188 103 087 050 040 570 3800 890 2100 11800 10200
14 1638 562 11.03 334 365 222 114 094 046 039 655 3180 550 1760 15350 9750
15 1628 556 870 3466 301 208 132 063 036 042 530 3950 855 950 11600 10138
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