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Para entender sabiduria y doctrina,

Para conocer razones prudentes,

Para recibir el consejo de prudencia,
Justicia, juicio y equidad;

Para dar sagacidad a los simples

Y los jovenes inteligencia y cordura.

Oira el sabio, y aumentard el saber,

Y el entendido adquirird consejo,

Para entender proverbio y declaracion,
Palabras de sabios y sus dichos profundos.

El principio de la sabiduria es el temor de Jehovd;
Los insensatos desprecian la sabiduria y enserianza.

Proverbios 2: 2-7
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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio geoquimico
y lamodelacion de los procesos de interaccion fluido
termal-roca en manifestaciones hidrotermales en dos
zonas de estudio: Bahia Concepcion (Baja California
Sur) y Punta Mita (Nayarit). En Bahia Concepcion se
localizan manifestaciones intermareales y submarinas
(5-10 m de profundidad), mientras que en Punta Mita
s6lo existen descargas submarinas a 10 m de
profundidad. La presencia de las manifestaciones en
ambos sitios (Bahia Concepcidn y Punta Mita) es el
resultado, por un lado, de la apertura del Golfo de
California (Bahia Concepcion) y por el otro, de la
tectdnica extensional dentro del Bloque Jalisco (Punta
Mita).

En el momento de la colecta del fluido hidrotermal
de las descargas submarinas, el muestreo se realiza
procurando que se mezcle lo menos posible con agua
de mar. Para mejorar el muestreo, se compararon
diferentes métodos de colecta: desplazamiento de aire,
jeringas conectadas a un embudo colocado sobre la
descarga y utilizando una botella especial de dos
valvulas. Se calculd la fraccion de agua termal
mediante un modelo de mezcla lineal, usando la
concentraciéon del cloruro como elemento
conservativo. Los resultados sefialan que los métodos
con los cuales se obtiene una muestra con el mayor
porcentaje de fluido termal son usando las jeringas y

la botella de dos valvulas. Estos dos métodos fueron

utilizados para el muestreo de las manifestaciones

submarinas de Bahia Concepcion y Punta.

De acuerdo a los resultados de los isétopos
estables de 8O y D en Bahia Concepcion y Punta
Muita, el origen del fluido termal es agua metedrica que
es calentada por un gradiente geotérmico anémalo,
interacciona con larocay se mezcla con diferentes

proporciones de agua de mar antes de ser descargada.

El tipo de agua que se descarga en Bahia
Concepcion y Punta Mita es sodico clorurado, con
una salinidad menor a la del agua de mar (19-27 g/
kg) y un pH cercano al neutro (6.5 para Bahia
Concepciony 6.4 para Punta Mita) a la temperatura
de descarga (Bahia Concepcion: 60°C y Punta Mita:
85°C). Latemperatura estimada para el reservorio
en el caso de Bahia Concepcion es de 215°C
(geotermodmetro de Na-K aplicado al miembro final
termal), mientras que para Punta Mita, resulto de 158°
C (geotermometro de Na-K aplicado al miembro final
termal). Enambas manifestaciones (Bahia Concepcion
y Punta Mita) no existen temperaturas de descarga
cercanas al punto de ebullicién del aguay el proceso
por el que ocurre la separacion de la fase gaseosa de

la liquida puede ser por efervescencia.

En las descargas submarinas de Bahia
Concepcion, la fase gaseosa esta enriquecidaen CO,
(44%) y N, (54%), mientras que la fase liquida de las

manifestaciones intermareales y el manglar se



Resumen

encuentra enriquecida con respecto al agua de mar en

Ca, Si, Li, Sr, B, Mn, Fe, Bay As.

Se aplic6 un modelo de mezcla de tres
componentes, utilizando el programa de modelacion
computacional The Geochemist’s Workbench, para
reconstruir el miembro final termal de los fluidos
descargados en la zona submarina de Bahia
Concepcion. De los resultados de modelacién
geoquimica se concluye que el fluido termal pasa
probablemente a través de un estrato sedimentario
marino del Mioceno, porque se enriquece en los iones
cloruroy calcio. Estos resultados se sustentan también
en datos recientes de inclusiones fluidas que indican la
presencia de salmuera en las vetas asociadas a la

depositacion de 6xidos de manganeso.

Se realiz6 un analisis estadistico basado en la
prueba ANOVA con base a la quimica del agua del
fluido hidrotermal de Bahia Concepcidn. Se concluye
que no existen diferencias significativas en la
composicion quimica del fluido entre las
manifestaciones submarinas e intermareales de Bahia
Concepcidn. Las diferencias entre las manifestaciones
submarinas e intermareales en cuanto a los minerales
depositados se deben a los procesos que se llevan a
cabo antes de ser descargados.

Para Punta Mita, el N, (87%) y el CH, (11.8%)
son los principales gases que se descargan. Se
determind la composicidn quimica del fluido termal de
la descarga submarina de Punta Mita mediante un
modelo de mezcla lineal entre el agua de mar y el fluido

termal. Esto se realiz6 utilizando al magnesio como

trazador de la mezcla con agua de mar. El uso de este
modelo se justifica con base en experimentos que
sefialan que el magnesio se deposita a temperaturas >
150°C y que el mayor aporte de este elemento
proviene de la mezcla con agua de mar. Los resultados
que arroja el modelo de mezcla sefialan que el fluido
hidrotermal aporta los elementos Ca, Si, Mn, Bay B
que se detectan en las muestras de las manifestaciones

submarinas de Punta Mita.

Lamineralogia en la zona intermareal de Bahia
Concepcion se caracteriza por cortezas de 6xidos de
manganeso y agregados detriticos cementados por
Opalo-A, barita y calcita. La formacion de estos
minerales en la zona intermareal es producto del
enfriamiento del fluido hidrotermal en el momento de
la descarga y mezcla del fluido termal con agua de
mar. En cambio, en la zona submarina, sélo se
depositan oxihidroxidos de hierro debido a la mezcla
del fluido termal con agua de mar. La formacion de
los 6xidos de manganeso y oxihidroxidos de hierro
podria llevarse a cabo también mediante la
mineralizacion inducida biol6gicamente (BIM), enel
cual los productos de desecho y las condiciones del
medio favorecen la nucleacion y crecimiento de
minerales sobre la pared celular. Mediante este
proceso se forman minerales poco cristalizados o
amorfos como los minerales que se presentan en Bahia

Concepcion.

Bajo las condiciones de pH y temperatura de los
fluidos descargados y valores de potencial redox entre

0.05Vy-0.125V (valor calculado considerando el
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fluido en equilibrio mediante el programa
computacional The Geochemist’s Workbench), la
forma del As(111) es la que predomina. Una vez que el
fluido ricoen As(l11) es transportado hacia la interfase
agua-sedimento, el arsénico es retenido principalmente
por los minerales amorfos o poco cristalizados de los
oxihidroxidos de hierro (manifestaciones submarinas)
y 6xidos de manganeso (manifestaciones

intermareales).

Se calcul6 el indice de saturacion mineral en los
fluidos hidrotermales de Punta Mita y el resultado se
compard con los minerales que se observan alrededor
de la descarga. Los valores de saturacion de calcitay
barita presentan una variacion temporal correlacionada
entre ellos, mientras que uno aumenta el otro
disminuye. Al efectuarse la oxidacion del metano para

formar la pirita mediada por la actividad bacteriana, el

fluido no se satura en barita, porque todo el sulfato es
reducido y se genera la formacion de pirita acoplada
alageneracion de CO, (que debido a las condiciones
de pH se encuentra en forma de HCO,), el cual
provoca la depositacion de calcita. Cuando la reaccion
se limita por la cantidad de metano en el fluido, el
sulfato del agua de mar en exceso reacciona con el

bario del fluido termal para formar la barita.

Los modelos geoguimicos de los dos sistemas
estudiados muestran que procesos quimicos y
biogeoquimicos tienen lugar a lo largo del transporte
del fluido termal y determinan las caracteristicas de la
composicion quimica de los gases disueltos y del agua
termal, asi como de la mineralogia relacionada con las
manifestaciones geotérmicas. Estos resultados pueden
ser generalizados a otras ventilas someras y

manifestaciones intermareales.



Resumen

ABSTRACT

The main aim of this work is the geochemical
characterization and modeling of the fluid-rock
interactions that take place in two geothermal areas:
Bahia Concepcidn (Baja California Sur) and Punta
Mita (Nayarit). Intertidal and submarine manifestations
(5-10 m of depth) occurr in Bahia Concepcion,
whereas only submarine vents occur in Punta Mita at
adepth of 10 m. The presence of the manifestations in
both sites (Bahia Concepcién and Punta Mita) is the
result of the extensional tectonics that caused the Gulf
of California opening.

The sampling method is designed to avoid seawater
mixing. Different sampling methods were tested and
compared: air displacement in plastic bottles, a specially
designed two-valve bottle and syringes, the last two
were connected to a funnel placed on the vent to focus
the discharge. Thermal water fraction was calculated
using a linear mixing model, with the chloride
concentration as a conservative element. The results
indicate that the best sampling methods are the ones
using the syringes and the bottle of two valves. These
methods provide samples with a higher percentage of
thermal end member. These were the methods used
during the field campaigns of this work for the sampling
of the submarine manifestations of Bahia Concepcion
and Punta Mita.

According to the results of stable isotopes of 20
y D in Bahia Concepcion and Punta Mita, the origin of

the thermal fluid is meteoric water that is heated by an

anomalous geothermal gradient. The meteoric water
interacts with the rock and before discharging mixes
with different proportions of seawater.

The water type discharged in Bahia Concepcion
and Punta Mita is sodium-chloride with lower salinity
than seawater (19-27 g/kg) and near neutral pH (6.5
for Bahia Concepcion and 6.4 for Punta Mita). The
estimated reservoir temperature using the Na-K
geothermometer for the calculated end-member was
215 °C in Bahia Concepcion whereas for the Punta
Mita system it was 158°C. In both geothermal areas
(Bahia Concepcion and Punta Mita) the discharge
temperature is not close to the boiling point of the water;
therefore the separation of the gaseous phase could
be due to effervescence.

In the submarine vents in Bahia Concepcidn, the
gaseous phase is enriched in CO, (44%) and N,
(54%), while the liquid phase is enriched in Ca, Si, L1,
Sr, B, Mn, Fe, Ba, and As with respect to seawater.

A mixing model that includes three components
was applied using the computational modeling program
The Geochemist’s Workbench in order to estimate
the composition of the thermal end-member of the fluids
discharged in the Bahia Concepcion vents. The results
of the geochemical modeling conclude that the thermal
fluid chemical characteristics can be attained by the
interaction with a marine sedimentary stratum from the
Miocene, because it is enriched with chloride and

calcium ions. These results are supported also by



Ruth Esther Villanueva Estrada

recently available information from fluids inclusions
microthermometry that indicate the presence of high
salinity fluids.

ANOVA statistics analysis was performed with
data of thermal water chemistry for the Bahia
Concepcion system. The results show that there is no
significant difference between the submarine and
intertidal manifestations. The differences observed in
the minerals deposited in the submarine and intertidal
manifestations are due the processes occurring before
the fluid is discharged.

In Punta Mita, N, (87%) y el CH, (11.8%) are
the main discharged gases. The chemical composition
of the thermal end member in the Punta Mita vents
was determined using a linear mixing model that has
seawater and the thermal fluid as end members. This
model includes magnesium as a tracer of seawater
mixing. The use of this model is justified by experiments
that indicate that magnesium is deposited at
temperatures > 150°C and that Mg concentration in
the thermal water samples comes from the mixture with
seawater. On the other hand, the elements Ca, Si, Mn,
Ba and B that are detected in the samples of the
submarine manifestations of Punta Mita are contributed
by the thermal end member.

The mineralogy in the intertidal zone of Bahia
Concepcion is characterized by crusts of manganese
oxides and aggregates cemented by opal-A, barite and
calcite, The formation of these minerals in the intertidal
zone is a product of hydrothermal fluid cooling and

mixing with seawater. Meanwhile, in the submarine

vents, only iron oxihidroxides occur due to sea water
mixing. The formation process of the manganese oxides
and iron oxihidroxides could be related to biological
induced mineralization (BIM), in which waste products
and the presence of a substratum favors the nucleation
of minerals on the cell walls.

As(111) is the predominate species of arsenic under
the pH and temperature conditions of the discharged
fluids and the calculated values of redox potential
between 0.05V and -0.125 V. Once the As(l11) fluid
rich is transported to the water-sediment interface, the
arsenic is adsorbed on the amorphous phases or the
poorly crystallized minerals, like the iron oxyhidroxides
(submarine vents) and manganese oxides (intertidal
vents).

Mineral saturation index was calculated in the
hydrothermal fluids of Punta Mita and the result
obtained was compared with minerals occurring
around the fluid discharge. The saturation values
calculated for calcite and barite display a correlated
temporary variation, whereas one increases the other
decreases. When bacteria-mediated methane oxidation
takes place, sulfate reduction also occurs, during these
processes the fluid is not saturated in barite because
sulphate is not available. Sulphide productionand CO,
generation (because the pH value of the fluid, the
chemical form is HCO,’) from methane oxidation
produces the calcite and pyrite deposition. Only when
methane is not available sulphate from seawater is in
excess and reacts with the barium transported by the

thermal fluid to form barite.



Resumen

The geochemical models of the studied systems
show that chemical and biogeochemical processes
take place during the whole transport of thermal fluid
and determine the characteristics of the chemical
composition of the dissolved gases and thermal water,
as well as the mineralogy related to the thermal
manifestations. These results can be generalized to other

shallow vents and intertidal geothermal manifestations.

Vi
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1.1 INTRODUCCION

La importancia del estudio de los sistemas
hidrotermales reside en que: (1) originan depositos
minerales importantes tales como los de oxidos,
sulfuros y metales preciosos (Pichler y \eizer, 1999;
Herzig y Hannington, 2000; Prol-Ledesma et al.,
20023, b; Canet et al., 20053, b), (2) sostienen
comunidades bioldgicas adaptadas a vivir en
condiciones extremas de temperatura y oxigeno
(Tunnicliffe, 1992; Cardigos et al., 2005; Tarasov, et
al., 2005) y 3) aplicacion de los sistemas hidrotermales
en la generacion de energia. El estudio de la
mineralizacion en el fondo del mar comenzé hace casi
un siglo para explicar los depositos de hierro
bandeados y de manganeso estratificado (Van Hise y
Leith, 1911). En 1955, White profundizé en el estudio
de los depositos epitermales y sefial6 que estaban
relacionados con manantiales calientes dominados por
agua meteorica. Esa hipotesis se hizo extensiva a los
depdsitos de sulfuros masivos (Degens y Ross, 1969).
En 1977, se descubrieron manifestaciones
hidrotermales submarinas en la Dorsal de Galapagos,
a profundidades de aproximadamente 2 500 m (Weiss
etal., 1977) y temperaturas de 25°C. En 1979, se
descubren manifestaciones hidrotermales con
temperaturas de descarga de hasta 400°C ubicadas
en ladorsal Rivera, segmento del sistema de dorsales
del Pacifico Oriental (EPR, por sus siglas en inglés), a
latitud 21°N y a 2500 m de profundidad, frente a las
costas de Nayarit (Speiss et al., 1989). Estas

manifestaciones impactaron a lacomunidad cientifica
porque alrededor de estas chimeneas negras (black
smoker, en inglés) existian depdsitos de sulfuros
polimetalicos (ricos en Fe, Zn y Cu) y estaban
colonizados por comunidades bioldgicas que vivian
sujetas a procesos quimiosintéticos y no a
fotosintéticos. A partir de estos hallazgos, comenzo el
estudio de las manifestaciones hidrotermales
submarinas de gran profundidad.

Recientemente se ha desarrollado el estudio
geoquimico, mineraldgico y biolégico de sistemas
hidrotermales someros (Fitzsimonsetal., 1997; Pichler
etal., 1999a, b;.Prol-Ledesmaetal., 20024, b; Prol-
Ledesma et al., 2004; Canet et al., 2003; Canet et
al., 2005 ay b; Cardigos et al., 2005; Tarasov, et al.,
2005). Se define una manifestacion somera aquella
emplazada a 200 m o menos de profundidad (Prol-
Ledesmaetal., 2005). Esta profundidad coincide con
el limite de la zona neritica y con un cambio de
pendiente en la curva de ebullicion del agua de mar a
una presion de 20 bares (Bischoff y Rosenbauer, 1984;
Butterfield et al., 1990). Algunos ejemplos de estos
sistemas se encuentran en Lihir (Pichler etal., 1999a,
b) y Ambitle (Pichler y Dix, 1996) ambos ubicados
en Papua Nueva Guinea, en Milos, Grecia (Fitzsimons
et al., 1997), y en los montes marinos D. Jodo de
Castro, en las Azores (Cardigos et al., 2005). Todas
estas manifestaciones estan localizadas en islas
volcanicas (Figura 1). En México se hallan
manifestaciones hidrotermales someras relacionadas

con procesos de la tectdnica extensional causante de
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Figura 1.1 Distribucién mundial de los sistemas hidrotermales submarinos someros (<200 mbnm) (Tomado de Canety Prol-
Ledesma, 2006). (1) Kolbeinsey, Islandia, (2) Las Azores, Portugal, (3) Cabos Palinuro y Messino, mar Tirreno, Italia,
(4) IslaVulcano, islas Eolias, Italia, (5) Islas Santorini y Milos, mar Egeo, Grecia, (6) White Point, California, EUA, (7)
Punta Banda, Baja California, (8) Bahia Concepcién, Baja California Sur, (9) Punta Mita, Nayarit, (10) Isla Dominica,
(11) Rada de Kraternaya, (12) Isla Kunashir, islas Kuriles, Rusia, (13) Bahia de Kagoshima, (14) Islas Tokora e Iwo, (15)
Isla Nishino, Japon, (16) Isla Kueishantao, Taiwan, (17) Volcan Esmeralda Bank, Islas Marianas, (18) Puerto de Matupi
e islas de Ambitle y Lihir, Papua Nueva Guinea, (19) Bahia Plenty, Nueva Zelanda.

la apertura del Golfo de California en: Punta Banda
(Vidal y Vidal, 1981) y Bahia Concepcion (Prol-
Ledesma et al., 2004) en la peninsula de Baja
California, y en Punta Mita en el estado de Nayarit
(Prol-Ledesmacetal., 2002a, b).

1.2 GEOQUIMICA DEL FLUIDO Y
ASOCIACIONES MINERALES DE LOS
SISTEMAS HIDROTERMALES SOMEROS

Un sistema hidrotermal representa la circulacion
de alguna recarga local, que generalmente es de origen
metedrico, la cual esta sujetaa un gradiente geotérmico

y reacciona con las rocas con las que tiene contacto,

cambiando asi las propiedades quimicas del fluido
original. Por medio de fallas o fracturas el fluido
asciende a la superficie, mezclandose con agua
superficial y precipitando minerales. La depositacion
mineral se lleva a cabo por cambios en latemperatura,
pH y potencial redox, provocados por diversos
procesos tales como enfriamiento, mezcla con otro
tipo de agua (marina o subterranea), o mediante la
actividad bacteriana.

El fluido descargado en las manifestaciones
hidrotermales submarinas someras es de tipo
gasohidrotermal (Tarasov et al., 2005), porque esta

compuesto de agua y gas. Generalmente la fase
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Tabla 1.1 Descripcion de algunas manifestaciones hidrotermales submarinas someras.

Localidad Profundidad ~ Temperatura Descripcion del fluido hidrotermal
(m) de descarga
(69
Bahia Plenty, Nueva 200 200 La fase gaseosa esta enriquecida en CO, y
Zelanda (Stoffers et al., algo de hidrocarburos ligeros.
1999) La fase liquida esta enriquecida en Au, Ag,
As, Sby Hg.
Lihir, Papua Nueva 10a 50 60-96 En la fase gaseosa se encuentra: CO,, N, y
Guinea (Pichler et al., H,S.
1999a)
Ambitle, Papua Nueva 5-10 88y 98 Predomina el CO, con traza de N,, O,, CHy y
Guinea (Pichler et al., He en la fase gaseosa.
1999b) Fluido hidrotermal esta enriquecido en
HCOy, B, Si, Li, Mn, Fe, Rb, Cs, Sb, Tl y As
Milos, Grecia 10 90 Descarga salina rica en Na, Ca, K, CI,
(Fitzsimons, et al., 1997) Si0,.La fase gaseosa es rica en H,S y CO,
Antillas Menores, 1-5 41-71.4 B, Fe, As, Sb, Mn, Si y Li se encuentran
Dominica (McCarthy et enriquecidos en el fluido hidrotermal. Los
al., 2005) gases principales son CO,, N, y H,S
Punta Banda, M¢éxico 40 105 Los gases estan compuestos de igual
(Vidal y Vidal, 1981) proporcion de N, y CHy El fluido
hidrotermal es rico en SiO,, HCO;', Ca, K,
Li, B, Ba, Rb, Fe, Mn, As y Zn.
Bahia Concepcion, Baja 5-15 85 El agua termal esta enriquecido en Ca, Mn,
California Sur, México Si, Ba, B, As, Hg, I, Fe, Li, HCO3 y Sr.
(Prol-Ledesma et al., La fase gaseosa esta enriquecida en CO, y N,
2004) con trazas de CHy
Punta Mita, Nayarit, 10 85 Los gases presentes en mayor proporcion
(Prol-Ledesma et al., son: N, y CHy. El fluido esta enriquecido en
2002) Ca, I, Mn, Cs, Bay Si.

gaseosa esta constituida en su mayor parte de didxido
de carbono (CO,) y nitrégeno (N,), aunque algunas
Veces se encuentraen menor proporcion metano (CH,)
y &cido sulfhidrico (H,S) (Tabla 1).

En las descargas submarinas, la mezcla con agua
de mar en el momento del muestreo es inevitable, por
tanto el fluido que se colecta es una mezcla de agua
de mary fluido termal. Sin embargo, se puede obtener
la composicion del fluido termal mediante un modelo
de mezcla lineal. Experimentos realizados por Bischoff
y Seyfried (1978) sobre la interaccién del basalto con

agua de mar, muestran que el magnesio precipita a

temperaturas >150°C. Construyendo graficos de
[elemento] vs. [Magnesio] (los corchetes indican
concentracion) y extrapolando la ecuacion de regresion
lineal a Mg=0 mmol/kg, obtenemos la concentracion
de los iones en el fluido termal antes de ser mezclado
con agua de mar. La proporcion en que se encuentran
los gases y los elementos quimicos en solucion (Tabla
1), reflejan el ambiente general de la roca, ademés
que la concentracion de algunos de estos componentes
en el fluido hidrotermal dependen de la estabilidad y

solubilidad de algunos minerales en particular.
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Las asociaciones minerales mas abundantes
formadas por la descarga de los fluidos hidrotermales
en ambientes submarinos someros son: barita (BaSO,),
Oxidos de manganeso, oxihidroxidos de hierro (Canet
etal., 2005 ay b; Pichler y Veizer, 1999). En algunos
sistemas hidrotermales someros se han descrito
depdsitos laminados de tipo sinter, tanto silicicos y
silicicocalcareos (Canet et al., 2005a), como calcareos
(Canetetal., 2003). Los sulfuros se encuentran en
pequefa cantidad con respecto a las manifestaciones
hidrotermales submarinas de gran profundidad y estan
representados por la pirita (FeS,), marcasita (FeS,),
cinabrio (HgS), carlinita (TL,S), realgar (AsS) y
oropimente (As,S,) (Canety Prol-Ledesma, 2006).
El arsénico es un elemento quimico tdxico adsorbido
a los minerales de 6xidos de manganeso y hierro en
manifestaciones hidrotermales someras (Pichler y
Veizer, 1999; Canet et al, 2005b; McCarthy et al.,
2005).

1.3 MODELACION GEOQUIMICA
APLICADA A SISTEMAS
HIDROTERMALES

Los fluidos hidrotermales son altamente reactivos
y por ello alteran la composicién de las rocas con las
que interaccionan. Los productos de la reaccion entre
larocay el fluido hidrotermal son depdsitos minerales
que se forman y son facilmente estudiados en las
manifestaciones hidrotermales someras por su
accesibilidad, siendo algunas veces de interés

econdmico.

Una alternativa para entender los mecanismos que
controlan la quimica del fluido hidrotermal y los
procesos por los cuales se forman los depdsitos
observados alrededor de la descarga, es la aplicacion
de modelos geoquimicos basados en datos
termodinamicos disponibles. Un modelo es una
construccion tedrica que presenta una descripcién
simplificada de la realidad y es util como herramienta
para comprender y predecir procesos naturales
complejos.

Las aplicaciones de los modelos geogquimicos en
estudios de manifestaciones hidrotermales,
principalmente submarinas, varian desde la
determinacion del estado de saturacioén mineral de los
fluidos y distribucion de especies quimicas (Reed,
1982; Reed y Spycher, 1984; Reed, 1998; Palandriy
Reed, 2004), hasta la reconstruccion de la
composicion geoquimica del fluido original, los cuales
pueden ser utilizados para descifrar la historia del fluido
0 como herramienta de prediccion. Algunos ejemplos
de estas aplicaciones son: (1) estudio del proceso de
enfriamiento de un fluido por conductividad o por
mezcla con agua de mar (Bowers etal., 1985; Janecky
y Shanks,1988), (2) determinacion de las reacciones
que caracterizan las diferentes partes de la trayectoria
del fluido a través de la corteza oceanica (Bowers et
al., 1985; Bowersy Taylor, 1985), (3) estudio de los
procesos fisicos y quimicos que originan la precipitacion
de sulfuros minerales (Reed y Palandri, 2006), (4)
simulacion de la interaccidn agua-roca que da origen

a procesos de serpentinizacion en la corteza oceanica
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(Palandriy Reed, 2004), y (5) reconstruccion de la
composicion quimica de aguas de formacion (Palandri
y Reed, 2001).

1.4 OBJETIVOS

Para descifrar el origeny la historia de los fluidos
hidrotermales, en este trabajo se estudian los procesos
de formacion mineral de los sistemas hidrotermales
submarinos someros de Bahia Concepcion y de Punta
Mita. Paraello, se investiga el origen de los fluidos
hidrotermales, los procesos de interaccion con laroca,
y los mecanismos de precipitacion de la carga mineral
en las zonas de descarga.

El presente trabajo tiene como objetivo principal:

Estudiar los procesos geoquimicos
involucrados en las zonas de descarga de las

manifestaciones hidrotermales costeras y

submarinas someras en Bahia Concepcion, Baja
California Sur, y en Punta Mita, Nayarit.

Para ello se tienen los siguientes objetivos
particulares:

* Proponery optimizar métodos de muestreo y
analisis de fluidos para las manifestaciones submarinas
someras.

e Caracterizar la geoquimica de las aguas
descargadas para establecer su posible origeny las
interacciones agua-roca que tienen lugar en el
reservorio y durante el ascenso de fluidos.

» Establecer los mecanismos de precipitacion
mineral en las zonas de descarga, mediante procesos
fisicoquimicos y biogeoquimicos.

* Proponer modelos conceptuales de los

sistemas geotérmicos en las zonas de estudio.
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2.1 INTRODUCCION

Laséreasdonde se realizaron los estudios incluidos en
este trabajo de tesis comprenden dos zonas con actividad
hidrotermal submarina: Bahia Concepcion (Baja Califomia
Sur)y PuntaMita (Nayarit). En Bahia Concepcionse localizan
manifestaciones intermareales y submarinas (5-10 m de
profundidad), mientras que en Punta Mita, solo existen
descargas submarinasa 10 m de profundidad. Lapresencia
de lasmanifestacionesenambossitios (Bahia Concepciony
Punta Mita) es el resultado por un lado de la apertura del
Golfo de Californiapara lazonade Bahia Concepcion, y por
el otro de latectonica extensional relacionada conel Blogue
Jaliscoen el sistemaestudiado en Punta Mita.

En este capitulo se explica brevemente la geografia,
geologiay mineralizacidn de las zonas de estudio (Bahia
Concepciény Punta Mita), paratener unabase del contexto
geoldgico y tectonico en el que se desarrollan las
manifestaciones hidrotermales intermareales y submarinas
estudiadas.

EnBahia Concepcidn seencuentran depdsitos minerales
de M, asi como campos geotérmicos importantes, comoel
de Tres Virgenes ubicado haciael NO de Bahia Concepcion.
Tambiénseencuentranalgunos manantiales calientesubicados
en laparte SE del area de estudio.

En Punta Mita, no se tienen registros de manantiales
calientes ni de depdsitos importantes de Mn, pero el fluido
que descargatiene alto contenido de metano (comunicacion
personal, Dr. Dando) y &cido sulfhidrico. Por lo que este
sistemacobraimportancia por los procesos que originanestos
gases que también influyen en la precipitacion de calcita

biogénicaalrededor de ladescarga.

2.2 BAHIA CONCEPCION, BAJA
CALIFORNIA SUR

A) Marco Geografico de Bahia Concepcion

Bahia Concepcidn se ubica en la parte noreste
del estado de Baja California Sur, entre las
coordenadas geograficas 26°55" y 26°30" N, y
112°00" y 111°40" O (Blanco-Florido, 2007). Es una
bahia semicerrada que se comunica con el Golfo de
California o Mar de Cortés (Fig. 2.1). Bahia
Concepcién tiene 40 Km de longitud y tiene
profundidades de hasta 35 m. El &rea de estudio forma
parte del municipio de Mulegé y esta limitada por la
poblacion de Santa Rosalia al norte, y los municipios
de Comonduy Loreto al sur, El Golfo de California al
este y la Sierra de la Giganta al oeste (Rodriguez-
Diaz, 2004). Bahia Concepcidn presenta un clima
predominante arido y temperaturas medias anuales
entre 28'y 32°C registrando la temperatura mas alta
en época de verano (48°C) (Rodriguez-Diaz, 2004).
La precitacion pluvial es muy escasa y estacional, con
una variacion de 50 a 400 mm (Bustamante-Garcia,
1999), siendo mas abundante en los meses de julio a
octubre, mientras que en los meses de diciembre a
febrero se registra la menor precipitacion pluvial
(Rodriguez-Diaz, 2004).

Bahia Concepcion queda comprendida en la
subprovincia fisiogréafica Sierra La Giganta. Esta
subprovincia contiene un sistema montarioso de
orientacion noroeste-sureste que forma parte de la
cordillera peninsular (Bustamante-Garcia, 1999). Las

montafias mas elevadas se localizan al norte,
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Figura 2.1 Mapa geoldgico de Bahia Concepcion, donde también se muestra la localizacion de las manifestaciones
hidrotermales (someras y submarinas), y la localizacion de los depdsitos de manganeso (Tomado de Camprubi et al.,

2007).

alcanzando 1920 m.s.n.m. en el complejo volcanico
Tres Virgenes, mientras que hacia el sur se observa
una progresiva disminucion hasta terminar en simples
lomerios (Raisz, 1962).

Bahia Concepcidn se ubica en el terreno
tectonoestratigrafico Alisitos (Campay Coney, 1982)
0 Yuma (Sedlock, 1993), que se encuentra cubierto
en casi toda su extension por rocas volcanicas y

sedimentarias del Paledgeno.

B) Marco Geologico de Bahia Concepcion
La evolucion geodinamica durante el Paledgeno
de la zona de Baja California es muy complejay la

formaactual de la peninsula de Baja California obedece

a caracteristicas estructurales y volcanismo asociado
aun proceso de subduccion que evoluciond hasta el
rift oblicuo que generd el Golfo de California
(Rodriguez-Diaz, 2004). En la region de Bahia
Concepcion afloran principalmente rocas volcanicas
y volcaniclasticas del Grupo Comondu y rocas
subvolcéanicas asociadas (Oligoceno-Mioceno).
También se presentan rocas sedimentarias marinas y
flujos de lava, domos y rocas piroclasticas del
Plioceno-Cuaternario (Fig. 2.1). EI basamento de
Bahia Concepcion lo constituye una roca granodioritica
de 78 Ma (McFall, 1968).

Las rocas del Cenozoico estan representadas por

una secuencia volcanica y volcaniclastica del
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Oligoceno-Mioceno del grupo Comondu (Umhoefer
etal., 2001), que consiste de las siguientes formaciones
(de base a techo):

Formacion El Salto. Tiene un espesor entre 250
a300my unaedadde 28.1 0.9 Ma (McFall, 1968).
Esta formacion aflora principalmente a 20 km al sur
de las minas de manganeso de Punta Concepcion, en
el lugar llamado El Salto (Rodriguez-Diaz, 2004). Esta
compuesta por areniscas cuarzosas con estratificacion
cruzada, con intercalaciones de tobas, conglomerados
y algunos derrames andesitico-basalticos (Umhoefer
et al., 2001). Esta formacidén estd afectada por
fracturas en direcciones NE-SO y NO-SE
(Bustamante-Garcia, 1999).

Formacion Pelones. Tiene un espesor promedio
de 750 m y edades radiométricas entre 23 y 28 Ma
(Umhoefer et al., 2001). Los afloramientos mas
completos de esta formacion se encuentran en el
centro y sureste de la Peninsula de Concepciony en
los alrededores de Mulegé (Rodriguez-.Diaz, 2004).
Presenta tobas, brechas volcénicas andesiticas,
andesitas, basaltos, asi como diques, sills y stocks de
composicion andesitica y basaltica (Umhoefer etal.,
2001).

Formacion Minitas. Tiene un espesor entre 30 a
150 m (Noble, 1950; Meldahl etal., 1997). Afloraen
el sureste de la mina El Gaviléan, al noreste de la
Peninsula Concepcidn, y contiene tobas cristalinas de
color rojo en la base y brechas andesiticas en el techo
(Rodriguez-Diaz, 2004; Camprubi et al., 2007).

Formacion Pilares. El espesor promedio de esta

formacion es de aproximadamente 100 m (Noble,

8

1950; Meldahl et al., 1997). Se ha observado en los
alrededores de lamina El Gavilan y se extiende hasta
Punta Concepcion (Fig. 2.1). Consiste en una
secuencia de lavas andesiticas, andesiticas-basélticas,
lavas almohadilladas e intrusivos en forma de diques y
sills subverticales de porfidos andesiticos (Noble,
1950; Meldahl et al., 1997). Esta formacion contiene
estructuras mineralizadas con 6xidos de manganeso
(Rodriguez-Diaz, 2004).

Formacion Hornillos. El espesor que presenta
esta formacion es de 150 m en promedio y edades
entre 13y 16 Ma segun McFall (1968), o entre 7y
22 segun Meldahl et al. (1997). Esta formacion se ha
observado en algunas areas al este y, en su mayor
parte, al sureste de Bahia Concepcion (Rodriguez-
Diaz, 2004). Presenta conglomerados tobaceos y
brechas volcanicas andesitico-basalticas (Noble, 1950;
McFall, 1968; Meldahl et al., 1997).

Formacion Ricason. Tiene un espesor promedio
de 600 m y edades radiométricas entre 12 y 15 Ma
(Umhoefer et al., 2001). Esta formacion se ha
identificado en toda la parte oeste y, localmente, al
sureste de Bahia Concepcidn (Rodriguez-Diaz, 2004).
La Fm. Ricasén esta formada por derrames y brechas
andesiticas, en menor proporcion por los basaltos y
de forma escasa por tobas (Rodriguez-Diaz, 2004;
Camprubietal., 2007).

En Punta Chivato, en el limite norte de Bahia
Concepcion, sobre el Grupo Comondu se presentan
rocas de origen marino de la Formacion de San Marcos

(Plioceno Inferior) y de la Formacion Marqués
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(Plioceno Superior) (Johnson etal., 1997; Ledesma-
Vazquez et al., 1997; Simian y Johnson, 1997;
Ledesma-Vazquez, 2000).

En Bahia Concepcidn se presenta la Formacion
Infierno (Plioceno Superior) cubriendo
discordantemente al Grupo Comondu, con delgados
estratos de conglomerados, areniscas, limonitas,
coquinasy calizas, cony sin pedernal (Wilsony Rocha,
1955; Ledesma-Véazquez y Johnson, 2001). Esta
formacion también se encuentra en las cercanias a
Mulegé, al noroeste de la Bahia (Rodriguez-Diaz,
2004). La Formacion Infierno consta de cuatro
miembros, del mas antiguo al mas reciente:

Miembro Calabaza, compuesto por
conglomerados de andesita cementados por
carbonatos, areniscas, lodolitas y lutitas (mudstone),
depositados en abanicos aluviales y con intercalaciones
ricas en restos de conchas (Rodriguez-Diaz, 2004).

Miembro EI Mono, formado por secuencias
calcareas, con fosiles de ambiente de manglar (corales,
esponjas, gasteropodos, bivalvos y raices) y con
intercalaciones de pedernal blanco-beige (Rodriguez-
Diaz, 2004).

Miembro Bahia Concepcion, compuesto de
calizas arcillosas con intercalaciones de areniscas
aluviales. Presenta fosiles de rizolitos y lentes de calizas
en los niveles de arenisca (Rodriguez-Diaz, 2004).

Miembro Cayuquitos, integrado por calizas con
intercalaciones de pedernal blanco-beige (Johnson et
al., 1997).

El Miembro ElI Mono (Fig. 2.1) tiene relevancia

para el presente estudio por representar un
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paleoambiente costero de manglar con posible
actividad hidrotermal analoga a la que se manifiesta
en laactualidad en Bahia Concepcion, en areas como
Agua Caliente (Ensenada Mapachitos) o Playa
Santispac (Rodriguez-Diaz, 2004). EI Miembro El
Mono presenta 6palo en forma de lentes, estratos y
nodulos, y reemplaza raices fosiles e icnofdsiles,
silicificados en un ambiente de manglar (Johnson et
al., 1997; Rodriguez-Diaz, 2004). El épalo en este
miembro se ha caracterizado como 6palo Ay 6palo
CT (Johnsonetal., 1997).

La tendencia NO-SE de las fallas que cortan al
Grupo Comondu es la caracteristica estructural
principal de la zona. El resultado de éstas es el

desarrollo de semigrabens de rumbo N (Fig. 2.2).

C) Depositos Minerales en Bahia Concepcion
El area con mineralizacién de manganeso en Bahia
Concepcion tiene una extension de aproximadamente
2600 km? extendiéndose desde Punta Chivato en el
norte y Mencenares en el sur (Fig. 2.1; Camprubi et
al., 2007). Los depdsitos que se encuentran en Bahia

Concepcion (Fig. 2.1) se resumen en la Tabla 2.1.

D) Manifestaciones hidrotermales alrededor de
Bahia Concepcion

La peninsula de Baja California ha presentado
actividad geotérmica desde el Terciario debido a los
centros volcanicos que fueron generados por la
subduccién de la Placa Farallon bajo la Placa de
Norteamérica. En la actualidad esta actividad se

encuentra relacionada con fendmenos de extension
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Bahia Concepcion
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Figura 2.2 Corte geoldgico conceptual del area de Bahia Concepcion (Tomado de Prol-Ledesma et al., 2004). En la
figura se muestran los grabens presentes en la parte este y oeste de la Bahia Concepcion.

cortical y volcanismo relacionado, en la peninsula, y

Tabla 2.1 Algunas caracteristicas de los depositos

minerales en Bahia Concepcion.

Depésito Leyes de Mn

Minerales

Mina El Gavilan Es el depdsito de manganeso de mayor
tamafio, con Tecursos de
aproximadamente 200,000 toneladas
(Gonzdlez-Reyna, 1956) y leyes de

hasta 55.81% en peso de Mn.

Los dos tipos mineraldgicos de vetas
reconocidos son (a) Oxidos de Mn
masivos o laminados, y (b) dolomita y
cuarzo, laminadas, con o sin 6xidos de
manganeso. (Camprubi et al., 2007).

34.8% en peso de Mn (Teran-Ortega y
Avalos-Zermefio, 1993).

Mina Guadalupe o
prospecto Mantitas

Pirolusita y otros dxidos de manganeso
no identificados, acompafiadas por
Oxidos e hidroxidos de Fe (hematites y
goethita), calcita, cuarzo, barita,
malaquita y azurita (Gonzélez-Reyna,
1956).

Mina Pilares Las estructuras mineralizadas tienen | Contienen oxidos de Mn y Fe, cuarzo,
leyes de 3.8 a 7.8% en peso de Mn | azurita y crisocola (Romero-Rojas y
(Romero-Rojas y Teran-Ortega, 1993). | Teran-Ortega, 1993).

Mina Trinidad Presenta leyes de hasta 9.9% en peso de | Oxidos de Fe y Mn, cuarzo, azurita y

Mn  (Romero-Rojas y Teran-Ortega,
1993)

crisocola (Gonzalez-Reyna, 1956).

Mina Santa Teresa | Leyes de hasta 23% en peso de Mn
(Terén-Ortega y  Avalos-Zermefio,

1993).

La mineralogfa consiste en pirolusita y
otros Oxidos de manganeso no
identificados y oxihidroxidos de Fe
(Terdn-Ortega  y  Avalos-Zermefio,
1993).

San Juanico Tiene leyes de hasta 34.0% en peso de
Mn  (Romero-Rojas y Teran-Ortega,

1993).

Contienen hematites, pirolusita y otros
oxidos de manganeso no identificados,
acompafiadas de cuarzo y oxihidroxidos
de hierro (Romero-Rojas y Teran-
Ortega, 1993).

Mina Azteca leyes entre 19.2 y 42.5% en peso de Mn

(Gonzélez-Reyna, 1956).

La mineralogia estd representada por
pirolusita y otros 6xidos de manganeso
no identificados, manganita,
rodocrosita, bustamita, rodonita, calcita,
Yeso, cuarzo, y mas escasas epidota,
malaquita y azurita (Gonzalez-Reyna,

1956).

de generacion de corteza oceanica, en el Golfo de
California.

Hacia la parte norte del area de estudio se
encuentra el campo geotérmico de Tres Virgenes, cuya
importancia radica en la produccion de energia eléctrica
que es explotada actualmente por la Comisién Federal
de Electricidad (CFE) (Fig. 2.1). Ademas la CFE ha
realizado trabajos de geologia y de evaluacion
geotérmica en otras manifestaciones hidrotermales
correspondientes a la parte sur de la region de Bahia
Concepcion (Fig. 2.1). Estas zonas de interés
geotérmico se encuentran relacionadas con el sistema
de fracturamiento con direccion NO-SE, perteneciente
a la tecténica de apertura del Golfo de California
(Bustamante-Garcia, 1999).
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Complejo Volcanico Tres Virgenes

En este complejo se encuentra el campo
geotérmico homdnimo, con una instalada planeada de
10 MWe (Gutiérrez-Negrin y Quijano-Leon, 2005),
al noreste del estado de Baja California Sur, 100 km
al noroeste de Bahia Concepcion (Fig. 2.1).

Tres Virgenes es parte de un area extensional
tectonicamente activa con una tendencia de fallamiento
NO-SE, probablemente vinculado a una extension
lateral del sistema de falla de San Andrés que inicid a
finales del Mioceno (Colettay Angelier, 1981). Este
complejo estd compuesto de tres volcanes alineados
NE-SO, de mas antiguo a mas moderno, El Viejo, El
Azufrey La Virgen. El volcanismo de Tres Virgenes
se considera activo y esta asociado a una camara
magmatica relativamente somera (Bustamante-Garcia,
1999). La composicion petroldgica de estos tres
volcanes varia de andesitica-baséltica a dacitica. En
general la composicion petroldgica de las rocas
volcanicas es homogénea, lo que indica que podria
existir una camara magmatica regional comun que
genera dos sitios diferentes con gradientes geotérmicos
anomalos, la zona de Aguajito y Tres Virgenes (Lopez
etal., 1993).

Las rocas en lazona geotérmicay los alrededores
son del Mioceno Medio al Holoceno (Gutiérrez, 1990)
siendo el Grupo Comondu la unidad méas antigua.

Portugal etal. (2000) analizaron la quimica de los
fluidos hidrotermales provenientes de pozos
domeésticos, un pozo de irrigacion y manifestaciones

termales en la zona de Tres Virgenes. Las muestras

fueron clasificadas en tres grupos de acuerdo a la
quimicadel agua:

Grupo A: Localizado en la parte NO del complejo
volcanico de Tres Virgenes. Los pozos y manifestaciones
termales son caracterizados por altos contenidos en sulfatos,
con pH neutroa ligeramente alcalino. Estos fluidos sonuna
mezclade vapor geotérmico conaguametedrica (Portugal et
al., 2000).

Grupo B: Las muestras fueron colectadasen lazonaNE
y SE de Las Tres Virgenes. Corresponden aguas de tipo
sddico-clorurado y sodico-bicarbonatado. Son unamezcla
de fluidos magmaticos con la presencia de agua metedrica
(Portugal etal., 2000).

Grupo C: Lasmuestras son de la parte sur del complejo
volcanico de Tres Virgenes. Estos fluidos correspondena
aguas bicarbonatadas de origen meteorico (Portugal etal.,
2000).

El principal componente de los fluidos geotérmicos
es agua meteorica mezclada con agua magmatica en
menor proporcion (Portugal et al., 2000).

De acuerdo al diagrama de Giggenbach (1988),
el fluido del pozo geotérmico esté en equilibrio con la
roca, e indica una temperatura del reservorio entre
280y 300°C por el geotermometro de Na-K (t(Na_K))
y entre 260 y 280°C para el geotermédmetro K-Mg
(t(K_Mg)) (Portugal et al., 2000). De acuerdo a los datos
reportados por estos pozos, el yacimiento debe
encontrarse a mas de 1000 m de profundidad,
aparentemente alojado en el batolito granodioritico
(Bustamante-Garcia, 1999).

11
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Valle de San Juan Londd

Se encuentran manantiales hidrotermales dentro
del Valle de San Juan Londo entre las coordenadas
26°00"y 26°30°N, y 111°20" y 111°40 O (Fig. 2.1),
que esta limitado por la Sierra La Giganta al oeste y
por el Golfo de California hacia el este. Herrera et al.
(1986) encontraron grandes cantidades de boro en
las aguas subterraneas de esta zona, que son utilizadas
para fines agricolas y ganaderos (Herreraetal., 1986).
El valle estd formado por tres estructuras de tipo
graben, dos de las cuales presentan direccién NO-
SE, y latercera NE-SO. Dos de los grabenes forman
acuiferos confinados porgue no tienen conexién con
el resto del valle (Herrera et al., 1986).

El sistema de fallas con direccion NO-SE a lo
largo de la Sierra de La Giganta y del Cerro
Mencenares puede ser por el cual ocurra la circulacion
profunda de las aguas subterraneas, ademas de actuar
como zona de alta permeabilidad para las aguas
termales en su camino hacia la superficie (Prol-
Ledesmay Ortega, 1988).

Las aguas que descargan los manantiales calientes
en el Valle de San Juan Lond6 son sodico-cloruradas
(Prol-Ledesmay Ortega, 1988), con temperaturas
entre 30° y 45°C. De acuerdo a la correlacion positiva
entre temperatura y la concentracion de cloruros y
sulfatos, esta relacionada con la componente termal
que causa la anomalia térmica en las aguas
subterraneas del valle de San Juan Londd. Esto
también se coincide con un minimo en los valores de
magnesio para la zona de mayor temperatura y altas

concentraciones del ion cloruro. Estas zonas de

anomalia térmica tienen su origen probablemente en
laintrusion salinay en las fracturas en las cercanias del
Cerro Mencenares.

Se calculd la temperatura de equilibrio somero,
utilizando los geotermdmetros de silice y el de Na/K,
siendo de 100°C (Prol-Ledesma y Ortega, 1988).
Se cree que la temperatura de reservorio es mas alta,
pero no se pudo estimar porque las aguas muestreadas
son el producto de una mezcla de agua termal con

agua subterranea fria (Prol-Ledesmay Ortega, 1988).

El Volcan

Se localizaa 60 km al NO de Loretoy 10 km al
sur de la rancheria de San Nicolés, en las coordenadas
26°27°30"" Ny 111°3330"" O (Fig. 2.1). Las rocas
que afloran en el lugar pertenecen al Grupo Comondd,
del Mioceno, parcialmente cubiertas por rocas
sedimentarias, posiblemente del Plioceno (Tovar,
1986; Casarrubiasy Leal, 1993).

Las manifestaciones termales se localizan en dos
areas. Una de ellas se encuentra a lo largo de una
pequefia falla normal de direccion N-S, sobre la cual
se localizan de forma puntual fumarolas (se tienen
detectadas 18) y con temperaturas entre 40°y 62°C.
También hay fumarolas con temperaturas entre 40° y
58°C (Casarrubias y Leal, 1993). Otras
manifestaciones termales se observan al sur de Punta
Pulpito. Estas manifestaciones son fumarolas y algunos
manantiales en la zona intermareal (Lira, 1985).

Las manifestaciones termales de El Volcan son el
resultado de un gradiente termal anémalo y de un

fracturamiento de origen reciente. Tovar (1986)
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caracterizd el contenido en especies volatiles de los
gases tomados en las fumarolas, en que CO,, N, y
H,S fueron los mayoritarios (64.67, 25.25y 2.22 %
en volumen, respectivamente). Se estimo la
temperatura del reservorio utilizando el geotermometro
de gases de D"Amore y Panichi (1980) usando las
concentraciones de CO,, H,S, H,y CH,. La
temperatura calculada con este geotermémetro fue de
125°C, aunque este valor debe ser tomado con
reservas porque la muestra estuvo contaminada con
gases atmosféricos.

Se estima que el basamento granitico y poco
permeable se encuentra entre 500 y 700 m de
profundidad, por lo que esta zona se considera de
escasa posibilidad geotérmica (Casarrubias y Leal,
1993).

Saquicismunde o Sansiquismunde (Punta Pdlpito)

Se ubica a 56 km al NO de Loreto, al sur de la
desembocadura del Arroyo Saquicismunde
(Casarrubias y Leal, 1993). Los manantiales se
encuentran en las coordenadas 26°2826"° N y
111°27°58" O (Fig. 2.1). La zona de Saquicismunde
se encuentra en una area que presenta volcanismo
reciente, con andesitas y basaltos del Plio-Cuaternario
del complejo volcanico San Juan (Tovar, 1986).

En la zona de Saquicismunde se encuentran
manifestaciones hidrotermales en la zona intermareal,
con temperaturas de descarga entre 67°y 82°C (Tovar,
1986). El agua que se descarga es del tipo sodico-
clorurada, posiblemente agua de mar calentada (Tovar,

1986). Se estimo la temperatura del reservorio

utilizando el geotermdmetro de K-Na entre 210° y
202°C (Tovar, 1986), lo cual le confiere a esta zona
un interés geotérmico (Tovar, 1986).

Al oeste de la manifestacion intermareal se
encuentran fumarolas a47°C (Casarrubias y Gomez-
Lopez, 1994). El termalismo de esta zona esta
asociado a sistemas de fallas con orientaciéon NO-SE
y N-S.

Zona de Agua Caliente, Comondu

Est4 ubicada a 30 kmal NO de Loretoy a 6 km
al este del rancho San Juan Bautista, sobre el arroyo
El Caballo, cerca de Boca de San Bruno, en las
coordenadas 26°14°15" Ny 111°24°45" O (Fig.
2.1). El manantial se encuentra localizado en areniscas
de grano grueso de color amarillento con gran cantidad
de fdsiles, del Plioceno (Lozano, 1975). EI manantial
fluye a través de una pequena fractura de rumbo N20°
O, posiblemente relacionado con el sistema de fallas
de rumbo anélogo al norte del area (Lira, 1985). Este
manantial es una poza de agua con a 38°C que s6lo
fluye en los afios que llueve (Casarrubiasy Leal, 1993).
El agua que descarga esta manifestacion es sodico-
clorurada (Quijano, 1985; Tovar, 1986). La
temperatura de reservorio fue estimada usando un
geotermometro de Na/K en 176°C (Quijano, 1985).
Dicho autor también compara el contenido en varias
especies quimicas en el agua de mar y en los
manantiales y concluye que los fluidos hidrotermales
de Agua Caliente es agua de mar. Debido a que en
esta zona existen vulcanismo reciente y estructuras del

Cuaternario tales como fallas y fracturas de rumbo
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N-S, y considerando la relativamente elevada
temperatura del reservorio, se considera que esta zona

pudiera tener potencial geotérmico (Lira, 1985).

Piedras Rodadas

Los manantiales calientes de esta zona se
encuentran al NO de Loreto, a 3 km al norte de la
estacion de Microondas de Loreto, en las coordenadas
26°07°15" Ny 111°23" O (Fig. 2.1; Lira, 1985).
Segun Fonseca (1984), en los manantiales hay
precipitacion de silice, presenta 7 fumarolas con
temperaturas entre 92° y 94°C (Casarrubias y Gomez-
L6pez, 1994).

E) Manifestaciones hidrotermales en Bahia
Concepcion

La actividad hidrotermal en Bahia Concepcién se
localiza en la parte oeste de la misma, sobre la Fm.
Ricason del Grupo Comondu (Rodriguez-Diaz,
2004), entre las coordenadas 26°45°20"" y
26°45°30"" N,y 111°53'48"" y 111°53"41"" O (Fig.
2.3).

Prol-Ledesma et al. (2004) describen estas
manifestaciones como:

1) Manifestaciones submarinas someras que
consisten en infiltraciones difusas de fluidos
gasohidrotermales a una profundidad de 5a 15 m.
Estas manifestaciones se ubican en la Ensenada
Mapachitos (denominada localmente Agua Caliente,
como muchas otras en la zona). La temperatura de

descarga de las manifestaciones submarinas varia en-

tre 50°C en el fondo marino y 87°C a 10 m de
profundidad en el sedimento marino (Fig. 2.3).

2) Manifestaciones intermareales, localizadas en
la zona cubierta por el agua de mar por efectos de la
marea. Estas manifestaciones se ubican en la playa de
Santispac (Fig. 2.3). Adicionalmente a las
manifestaciones intermareales, se localiza una
manifestacion hidrotermal en la zona de manglar.

Ladistancia entre las manifestaciones submarinas
y las intermareales es de aproximadamente de 3.5 km.

Prol-Ledesma et al. (2004) presentan un estudio
geoquimico de manifestaciones submarinas ubicadas
en la Ensenada Mapachitos y una manifestacion
intermareal ubicada en la playa Santispac. El agua que
descargan ambas manifestaciones es sodico-clorurada,
enriquecida en Ca, As, Mn, Ba, HCO_, Li, Sr, B, I,
Cs, Fey Si, y tienen pH entre 6.2 (submarinas) y 6.7
(intermareales) (Prol-Ledesma et al., 2004). Estos
autores proponen que los fluidos descargados son
aguas metedricas infiltradas y calentadas que se
mezclaron con agua de mar antes de su descarga. La
temperatura del reservorio se calculé en 200°C
mediante los geotermometros de Na/Li, Na/K/Cay
Si (Prol-Ledesma et al., 2004), y se estim6 una
temperatura somero usando los geotermdmetros de
K/Mgy Na/Li (Prol-Ledesma et al., 2004).

Forrest et al. (2005) reportan que la composicion
guimica de la fase gaseosa en las manifestaciones
submarinas esta compuesta principalmente por N,
(53%), CO, (43%) y CH, (2.2%). Forrest et al. (2005)

calculan la temperatura de reservorio usando el
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Manatiales hidrotermales intermareales

Infiltracion difusa de fluidos hidrotermales
Ce—,co)

=] Sinter silicicocalcéreo

F77] Agregados cementados por 6palo Arena
Bl Oxidos de Mn [ ] Andesita
E Costras de oxihidroxidos de Fe

con mineralizacion de Hg

\eta bandeada de calcedonia-
barita-calcita

Figura 2.3. Estructura del sistema de manifestaciones hidrotermales intermareales y submarinos de Bahia Concepcion
(Baja California Sur) (A) fotografia de la manifestacion en la zona intermareal (1 m de profundidad), con depositacion
de calcita y 6palo, (B) manifestacion submarina aproximadamente a 5 m de profundidad, con costras de éxidos de

hierro (modificado de Canet y Prol-Ledesma, 2006).

geotermometro de CH,/C,H, (Darling, 1998) en
209°C, comparable al obtenido por Prol-Ledesma et
al. (2004). Esta temperatura de reservorio es
suficientemente alta (>100°C) para descomponer la
materia organica (Forrest et al., 2005). Mediante los
valores de &'*C (-34.3%o en promedio), las relaciones
CH,/CH, (89 en promedio), y la temperatura de
reservorio, se propone que el origen de estos gases
en Bahia Concepcion es termogeénico, es decir, debido
aalteracion térmica de materia organica sedimentaria
(Forrestetal., 2005).

Cerca de las manifestaciones intermareales se
encuentran depositos estromatoliticos® fosiles de silice-
carbonato de color amarillo palido, constituidos por
silice opalina, calcita y barita. Estos depdsitos se
localizan en un acantilado cerca del area de las
manifestaciones hidrotermales, sobre lamisma fractura
que las manifestaciones intermareales, y estan
distribuidos en forma de parche con una longitud total
de 75 m (Canet et al., 2005b).
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Alrededor de las descargas de en zonas
intermareales se observan cortezas de dxidos de
manganeso y depdsitos detriticos cementados por
Opalo-A, barita y calcita (Fig. 2.3b). Estos depdsitos
detriticos estan revestidos por una capa fina de
agregados estromatoliticos de silice-carbonato que se
extienden hasta algunos metros fuera de la zona de
descarga (Canetetal., 2005a).

En los depdsitos estromatoliticos de silice-
carbonato, actuales y fdsiles, abundan restos de
actividad microbiana y microfésiles (Canet et al.,
2005b). Esta actividad bioldgica tiene un papel
importante en el desarrollo del épalo-A depositado
como microesferas (Canet et al., 2005b). La calcita
es la fase cristalina mas abundante en las
manifestaciones hidrotermales y es posiblemente
debida a procesos puramente inorganicos y/o
fisicoguimicos (Canet et al., 2005b).

Las costras de 6xidos de manganeso estan
compuestas de romanechita
(Ba,H,0),(Mn*,Mn**).O, ,, mineral relativamente rico

O,
en Ba, y todorokita
(Na,Ca,K)(Mn?*,Mg)(Mn*0_,-xH,0), ambas
pobremente cristalizadas (Canet etal., 2005a). A partir
del andlisis mediante FRX a muestras de roca de
manifestaciones intermareales (Canet et al., 2005a)

se observa que el contenido de Mn en dichas costras

es superior a 24.2% como MnO. En cambio, el
contenido en Mn de los agregados cementados por
Opalo es de 0.3% como MnQO, y en estas muestras el
contenido de SiO, es alto (56.3 y 51.2%) y consistente
con la abundancia de silice opalina (Canet et al.,
2005a). Todas las muestras analizadas presentaban
un enriguecimiento de Ba (> 3% como BaO), lo que
coincide con la presencia de diseminaciones de cristales
de barita y la presencia de éxidos de Mn con altos
contenidos en Ba.

En lazona submarina, donde hay descargas difusas
de fluidos hidrotermales a profundidades entre 5y 15
m, la formacion de precipitados a partir de las
descargas es menos evidente. La zona submarina esta
caracterizada por un recubrimiento de oxihidroxidos
de hierro de color rojoy amarillo (Fig. 2.3a; Canet et
al., 2005a). Mediante analisis de difraccion de rayos
X (XRD), Canet et al. (2005b) determinaron que las
cortezas de oxihidréxidos de hierro estan compuestas
por ferrihidrita pobremente cristalizada.

Los precipitados submarinos e intermareales de
Bahia Concepcidn presentan altas concentraciones de
As, entre 962 y 5112 ppm. No se observaron minerales
de As, lo que sugiere que el arsénico esta adsorbido
en los sustratos de dxidos de manganeso y hierro en
las manifestaciones intermareales y submarinas,

respectivamente (Canet et al., 2005a).

1 Los estromatolitos son depdsitos laminados
macroscopicamente que son construidos en aguas

someras por laactividad de microbios (Riding, 1991).
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2.3 PUNTA MITA, NAYARIT

A) Marco Geogréfico de Punta Mita
Punta Mita esta localizada en el Estado de Nayarit,
dentro del municipio de Bahia Banderas, cuya cabecera

municipal es Valle de Banderas.

La zona de estudio se encuentra dentro de la
subprovincia Sierras de la Costa de Jalisco y Colima
de la provincia fisiografica de la Sierra Madre del Sur
(INEGI, 2007). Estas sierras jaliscienses-colimenses
estan constituidas en més de la mitad de su extension
por batolitos graniticos, que conforman unasierra de
mediana altitud. Hacia el Este de Punta Mita se
encuentra la Sierra Vallejo, con una altitud de 1420
msnm. (INEGI, 2007).

El clima que predominaen lazona de Punta Mita
es calido subhimedo con lluvias en verano. La
temperatura media anual es mayor a 22°C, con una
precipitacion mediaanual de 1200 a 1500 mm (INEGI,
2007).

B) Marco Geoldgico de Punta Mita

El principal rasgo geotectonico regional es la
subduccion de la Placa Rivera bajo la Placa
Norteamericana (Fig. 2.4), proceso que controla la
actividad sismicay volcanica, asi como la deformacion

tectonicaen el area (Bandy et al., 1999).

Lazona de subduccion en las costas de Jalisco es
la parte mas al norte de la trinchera de América Central
y abarca desde las Islas Tres Marias al norte hasta el

Graben de Colimaal sur, cuya parte continental esta

Pusta Mita

""""

Figura 2.4 Localizacion de Punta Mita, Nayarit, donde
también se muestra la tectdnica regional de Punta Mita
(modificado de Prol-Ledesma et al., 2002).
dominada por el Blogue de Jalisco (Fig. 2.5; Prol-
Ledesmaetal., 2002b).

En la zona de Punta Mita se han registrado valores
altos de flujo de calor (>250 mW/m?) debido a la
actividad tecténicay sismica que se ha producido en
laregion desde el Terciario (Ziagos et al., 1985; Prol-
Ledesmay Juarez, 1986; Prol-Ledesmaet al., 1989).

El vulcanismo en la regidn esta representado por
la Sierra Madre Occidental y por la Faja Volcénica
Mexicana. En la provincia de la Sierra Madre
Occidental se desarrollaron dos secuencias volcénicas
durante el Terciario. La primera esta formada por
rocas de composicion intermedia del Terciario Inferior,
gue muestra fallas y fracturas normales, asi como
deformacién y alteracion hidrotermal. En la segunda
secuencia, del Oligoceno-Mioceno, el volcanismo es

de composicion aciday de caracter ignimbritico. En
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la Faja \olcanica Mexicana el vulcanismo calcialcalino
se desarroll6 a finales del Plioceno, y durante el
Cuaternario hasta laactualidad se han originado rocas
de composicion mayoritariamente basalticay andesitica
Prol-Ledeesmaetal., 2002b).

Las rocas que afloran alrededor de la zona de
estudio tienen edades entre el Paleozoico y el
Cuaternario (Fig. 2.5). El Paleozoico esta

representado por rocas metamdrficas: esquistos
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Figura 2.5 Geologia superficial de la zona de Punta
Mita, Punta Negra y Punta Pantoque, estado de Nayarit

(tomado de Prol-Ledesma et al., 2002).

calcéreos y gneiss de cuarzo-feldespatos. Estas rocas
subyacen a una secuencia del Cretacico que contiene
calizas y areniscas con una matriz carbonatada en la
parte superior (Canet etal., 2003). Dichas rocas son
intruidas por granodioritas de edad cretacica (Canet
etal., 2003).

La secuencia del Terciario incluye unidades
volcénicas y sedimentarias. La base de dicha secuencia
consiste en basaltos, flujos piroclasticos y depdsitos
de caida, con algunas unidades detriticas intercaladas.
Estas rocas volcanicas estan relacionadas con la
tectonica extensional en el rea (Canet et al., 2003).
Las unidades detriticas del Terciario consisten en
areniscas y conglomerados con fragmentos de
granodioritas, granitos, gneiss, ignimbritas y basaltos.
Estas unidades estan localmente silicificadas y
presentan abundantes fallas verticales, especialmente
entre Punta Mitay Punta Negra (Prol-Ledesmaetal.,
2002b).

Las rocas sedimentarias del Cuaternario y actuales
afloran en las playas de la porcién oeste del area de
estudio y muestran evidencias de haber sido levantadas
recientemente (Prol-Ledesma et al., 2002b). Estas
rocas consisten en lechos de areniscas no consolidadas,
estratificadas de grano mediano.

La geologia submarina esta poco documentada
porque el fondo marino esta cubierto por una gruesa
capa de sedimentos no consolidados. Sin embargo,
se cree que las rocas basalticas que afloran en tierra
se encuentran también en la zona submarina (Fig. 2.6;

Prol-Ledesmaetal., 2002Db).

C) Manifestaciones hidrotermales en Punta Mita

Las manifestaciones submarinas estan alineadas
NO-SE, misma orientacion que las fracturas
observadas en los basaltos en tierra (Canet et al.,
2003). Estas manifestaciones son gasohidrotermales

y se descargan a una profundidad de aproximadamente
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Figura 2.6 Fotografias donde se muestra la geologia
de Punta Mita, (A) clastos de roca volcanica, (B)
afloramiento de basalto terciario, (C) falla de direccién
NNE.

10 m (Prol-Ledesmaetal., 2002b; Canet et al., 2003).
Los gases descargados en las manifestaciones
submarinas de Punta Mita se componen principalmente
de N, (87-88%) y CH, (11.5-12.2%) (Prol-Ledesma
etal., 2002b).

De los minerales depositados en estas zonas de
descarga hidrotermal, la calcita es la mas abundante
(Fig. 2.7; Prol-Ledesma et al., 2002b), con
crecimientos arborescentes (Canet et al., 2003). El
monticulo mas grande de calcita descrito en esta zona
presenta aproximadamente 2.5 m de diametroy 0.75
m de altura (Canet et al., 2003). En zonas mas lejanas
a la zona de descarga se presentan fragmentos
detriticos y bioclasticos cementados por calcita de
grano fino (Canet et al., 2003). El tamafio
relativamente pequefio de los monticulos se debe a la
accion de las corrientes marinas. Asi, las

manifestaciones hidrotermales mas pequefias estan

cubiertas de arena y sélo se observan por las
infiltraciones de gases que emanan del piso marino
(Canetetal., 2003).

Ademaés de la calcita, se encuentra carbonato-
hidroxilapatita Ca (PO,,CO,),(F,OH,Cl) depositada
en la parte interna del conducto de la descarga
formando bandas de aproximadamente 50 um de
grosor intercaladas con calcita (Prol-Ledesmacetaal.,
2002). También se encuentra barita rellenando las
vetillas (hasta de 10 um de grosor) o en forma de
cristales tabulares llenando espacios vacios (Prol-
Ledesmaetal., 2002b).

La pirita es el mineral precipitado mas comdn
después de la calcita (Fig. 2.7). Una capa delgada de
pirita se encuentra en la parte interna del conducto de
las descargas y también alrededor de las
manifestaciones, casi siempre cubriendo agregados de
calcita (Prol-Ledesmaetal., 2002b; Canetetal., 2003).
El cinabrio HgS esta en asociacion con la pirita, en forma
de agregados con un tamafio de hasta 10 pum,
diseminados en capas de piritay rellenando pequefias
fracturas (Prol-Ledesma et al., 2002b). También se
encuentran pequenas cantidades de galena PbS y de un
sulfuro de talio no identificado (Prol-Ledesma et al.,
2002b). Asimismo, los basaltos alterados y los
precipitados hidrotermales estan enriquecidos en Sb, As,
Ba, Hg, Tl, Cs y Mo respecto al basalto no alterado
(Prol-Ledesmactal., 2002b).

Se considera que el mercurio y talio provienen del
lixiviado de las ignimbritas, rocas sedimentarias y
basalticas que se encuentran en el area de Punta Mita
(Prol-Ledesmactal., 2002b).
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En Punta Mita, la presencia de sulfuros en los
precipitados y de metano descargado en las
manifestaciones indican que las condiciones ambientales
durante la precipitacion mineral fueron eminentemente
reductoras (Prol-Ledesmacetal., 2002b).

Las texturas y lacomposicion isotopica (6°°C,,,, de
-39.2%o) de la calcita en muestras de la descarga
gasohidrotermal de Punta Mita, sugieren que ésta precipito

por medio de oxidacion microbiana de CH, (Canet et

al., 2003). Asimismo, lacomposicion isotopica (6*'S
de -13.3 a-4.9 %o) de la pirita sugiere igualmente un
origen biogénico para ésta (Alfonso et al., 2005). Asi,
puede argumentarse que los sulfuros que se forman en
Punta Mita son producto de reduccion microbiana del
sulfato del agua de mar. Aunque los procesos de
oxidacion del metano para producir calcitay la reduccion
del sulfato para producir pirita pudieran estar acoplados,
no se tiene evidencia hasta el momento de ello (Canet et
al., 2003).

m Basalto fresco

- T 1 T
-z .'..| Basalto alterado

Ao | Calcita bandeada

¢ - | Capas de sulfuros

Il m

||||| Bandas vicas en fosfato
FLw g Fragmentos cldsticos
TS caleita cementada

\| Arena no consolidada

Figura 2.7 Seccion esquemaética de una manifestacion gasohidrotermal submarina en Punta Mita, con su mineralogia

(tomada de Canet et al., 2003).
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Modelacion Geoquimica

3.1 INTRODUCCION

Un modelo es una construccion tedrica que
presenta una descripcion simplificada de la realidad y
es til como herramienta para comprender y predecir
procesos naturales complejos (Bethke, 1996). Con
la aplicacion de un modelo geoquimico para los
sistemas de interaccion fluido-roca se pueden contestar
alas siguientes interrogantes:

. ¢Cual es la distribucion de las especies
quimicas de interés en una fase acuosa, gaseosa o
mineral?

. ¢ Existe alguna especie potencialmente toxica
que pudiera encontrarse en solucion?

. ¢ Cuales minerales pueden estar en equilibrio
en el sistema o bien encontrarse sobresaturados o
subsaturados?

. ¢Puede un mineral disolverse o precipitar bajo
ciertos valores de temperatura o presion o por
procesos de evaporacion?

. ¢Como varia la distribucion de las especies
en equilibrio cuando se adicionan o eliminan cantidades
variables de un gas, un mineral 0 una especie quimica?
. ¢Se puede inferir si el agua en estudio es
resultado de la mezcla de otros tipos de aguas y en
qué proporcion?

. ¢ Qué tipo de fluido se obtiene si se mezclan
dos tipos de aguas?, ;Qué minerales se pudieran
formar?

. ¢ COmo esta afectando la cinética de las

reacciones en la precipitacion de un mineral?

. ¢Se puede explicar la formacion de un mineral
por actividad microbiana?

La aplicacion reciente de modelos geogquimicos
ha permitido estudiar y algunas veces explicar
procesos complejos tales como los planteados arriba.

Originalmente, los primeros en aplicar la
modelacion con fines geoquimicos fueron Garrels y
Thompson (1962) cuando, a partir de los analisis
qguimicos de aguas subterraneas, calcularon la
distribucion de las especies quimicas en solucion, los
estados de saturacion de minerales y fugacidades de
los gases en el sistema estudiado. Este tipo de modelos
refleja lacomposicion de la solucion y la distribucion
de las especies quimicas en la misma. Actualmente,
estos denominados modelos de equilibrio pueden ser
calculados con programas como SOLMINEQ
(Kharaka y Barnes, 1973) y WATEQ (Truesdell y
Jones, 1974).

Garrels y McKenzie (1967) propusieron un
segundo tipo de modelo al simular las reacciones que
ocurren cuando se evapora agua de un manantial.
Empezaron por calcular la distribucion de las especies
quimicas en el manantial. Posteriormente, removieron
unaalicuotay recalcularon la nueva distribucion de las
especies quimicas en solucion. De esta manera, de los
conceptos de equilibrio y transferencia de masa
nacieron los modelos de trayectoria de reaccion
(Bethke, 1996).

Helgeson (1968) introdujo un modelo
computarizado aplicado a la geoquimica. Inspirado

en los trabajos anteriores, representd la distribucion
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de especiesy los efectos de transferencia de masa en
ecuaciones matematicas que fueron codificadas enun
programa computacional. El programa que desarrolld,
denominado PATHI es usado para estudios de
intemperismo, diagénesis, evaporacion, alteracion
hidrotermal y depositacion mineral.

Helgeson et al. (1970) propusieron un modelo de
trayectoria de reaccion mediante la solucién de
sistemas de ecuaciones diferenciales ordinarias.
Karpov y Kaz'min (1972) y Karpov et al. (1973)
propusieron para este mismo modelo una solucion
algebraica resolviendo en iteraciones el estado de
equilibrio del sistema variando la composicion o la
temperatura. El programa EQ3/EQ6 de Wolery
(1979) y los programas de Reed (1977 y 1982),
SOLVEQ y CHILLER, se elaboraron mediante
formulaciones algebraicas similares. Este
procedimiento simplificé los codigos y las
formulaciones, separé transferencia de calor y masa
de calculos de equilibrio quimico, y eliminé errores
implicitos en la integracion de ecuaciones diferenciales
numéricas (Bethke, 1996).

El paquete computacional The Geochemist’s
Workbench (Behtke, 1996) se desarroll6 en 1980.
Estos programas constituyen un conjunto de
herramientas computacionales para manipular
reacciones quimicas, calcular diagramas de estabilidad
y estados de equilibrio de diferentes soluciones
acuosas, trazar procesos de reaccion y graficar los

resultados de éstos calculos.

Actualmente, en el mercado existen diversos
programas computacionales para desarrollar modelos
geoquimicos, algunos de ellos creados para
aplicaciones especificas. A continuacion, se explicaran
muy brevemente algunos de los programas mas
utilizados (Zhu y Anderson, 2002):

e MINTEQAZ2 (Allison et al., 1991). Este
programa esta disefiado para determinar la distribucion
de las especies quimicas en equilibrio, incluyendo
oxido-reduccion, intercambio idénico y modelos de
complejacion superficial. No permite el célculo de
modelos de reaccion para explicar procesos mas
complejos (Zhuy Anderson, 2002). Sélo es aplicable
a soluciones cuya salinidad se encuentraentre 0.1y
0.5 molal, ya que calcula los coeficientes de actividad
con laecuacion de Davies (Zhu y Anderson, 2002).

e PhreeqC (Parkhursty Appello, 1999). Esun
programa escrito en lenguaje C, actualmente parael
ambiente Windows, lo que facilita el trabajo. Esta
disefiado para realizar calculos geoguimicos acuosos
a bajas temperaturas (25°C). Es capaz de realizar
modelos de especiacion quimica y solubilidad,
progreso de reaccion, balance de masa inverso y de
transporte. Una de sus limitaciones es que no da
resultados consistentes en fluidos con una fuerza iénica
elevada, ya que no incorpora los modelos de
coeficientes de actividad utilizados para soluciones con
fuerzaionica (1) arriba de 1 molal. Las bases de datos
gue utiliza este programa son las mismas que usan los

programas Wateg4f y Minteq. Cuenta con un
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programa para realizar los graficos con los resultados
de lamodelacion geoquimica.

e EQ3/6 (Wolery, 1992). Es un programa
computacional para realizar especiacion quimica. Tiene
la opcion de realizar modelos cinéticos, pero no
considera el intercambio i6nico ni reacciones de
complejacion superficial. La base de datos que utiliza
fue preparada por miembros del Laboratorio Nacional
de Lawrence Livermore (LLNL por sus siglas en
inglés).

e NETPATH (Plummer et al., 1994). Este
programa es Util para interpretar las reacciones de
balance de masa geoquimicas entre agua inicial y final
através de un flujo hidroldgico. También es util para
modelar la fraccionacion isotdpica de 8*C, 8*¥0, 6D
y 0*S. Considera los procesos de disolucidn,
precipitacion, intercambio iénico, oxidacién/reduccion,
degradacion de compuestos organicos, intercambio
de gases, evaporacion, dilucion, fraccion isotdpica e
intercambio de isétopos.

e EQBRM (Anderson y Crerar, 1993). Este
programa determina la distribucion de las especies
quimicas en equilibrio. Calcula las concentraciones y
los coeficientes de actividad usando la ecuacion de
Davies (0.5 m <1< 1m). Este paquete computacional
s6lo se limita a la aplicacion de fluidos con baja
salinidad. No tiene una base de datos, asi que se
requiere que se introduzca las constantes de equilibrio
necesarias.

e SOLVEQ y CHILLER (Reed y Spycher,
2006a y b). Este programa de modelacion esta

disefiado para determinar la distribucion de las especies

acuosas, minerales y fugacidades de los gases del fluido
en equilibrio especialmente para sistemas
hidrotermales. También es Gtil para calcular el valor
de pH a altas temperaturas. EI programa
computacional CHILLER modela: mezclas de fluidos
a diferentes temperaturas, procesos de ebulliciony
condensacion y alteracion de la roca (para mas
detalles ver Reed y Spycher, 2006b). La base de datos
empleadaesel SOLTHERM.

e The Geochemist’s Workbench (Bethke,
1996), GWB. Es una coleccidn de cinco programas y
es el programa computacional mas completo que existe
en el mercado (Zhuy Anderson, 2002). THERMO,
SUPCRT y LLNL son las bases de datos que utiliza
el GWB e incluyen temperaturas que van desde los
0°C a los 300°C. Puede calcular coeficientes de
actividad de las especies quimicas en equilibrio si la
salinidad del fluido es muy alta (arriba de 1 molal de
NaCl). Ademas cuenta con un programa que grafica
los modelos de reaccion.

En general todos los programas aqui
presentados determinan la distribucidn de las especies
acuosas, minerales y gases en equilibrio. La eleccion
del programa computacional depende de la calidad
de la base de datos termodinamicos que contenga.
Ademas, para fluidos de alta temperatura se requiere
gue el programa computacional contenga modelos de
calculo de coeficientes de actividad de las especies
quimicas a valores de fuerza idnica elevada; asi como,
gue incluya también en su base de datos valores de

constantes de equilibrio a temperaturas arriba de 25°C.
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3.2 THE GEOCHEMIST'S WORKBENCH

El programa empleado para la elaboracion de la
parte de modelacion geoquimica de esta tesis doctoral
fue el Geochemist’s Workbench version 3.0 (Bethke,
1996). Por lo cual, ladescripcién de los procesos de
modelacidn geoquimica se basara en dicho programa
computacional.

Para modelar el fendmeno observado, primero es
necesario representar el proceso geoquimico por
medio de un modelo de reaccion (Bethke, 1996). Los
modelos que presenta el Geochemist’s Workbench
se resumen a continuacion:

1) Modelos de sistemas cerrados: so6lo
describen el estado de equilibrio de un sistema
compuesto por un fluido, uno 0 mas mineralesy un
componente gaseoso, sin intercambio de masa.

2) Modelos de titulacidn: representan un
sistema abierto. Se considera que inicialmente el fluido
se encuentra subsaturado con respecto a un mineral,
por ejemplo calcita (CaCO,). En este modelo se
adiciona al fluido inicial una especie quimica, por
ejemplo calcio o bario. La composicion del fluido es
determinada en el transcurso de la reaccion. Durante
este proceso, se puede causar la saturacion mineral y
su consecuente precipitacion o por el contrario, la
disolucion de otros minerales preexistentes.

3) Modelo de fugacidad fija 0 movil: el primer
caso se aplica cuando un liquido permanece en
contacto con un gas y se quiere determinar la

distribucion de las especies acuosas, minerales y

gaseosas. El modelo de fugacidad mévil calcula las
especies en equilibrio cuando varian las fugacidades
de uno o mas gases a lo largo del progreso de la
reaccion. Un ejemplo de fugacidad fija podria ser la
determinacidn de las especies del carbonato en solucion
acuosay mineral si se pone en contacto un fluido con
dioxido de carbono a una cierta presion parcial. El
modelo de fugacidad mdvil es aplicable, por ejemplo,
cuando el fluido asciende a la superficie y se quiere
determinar la saturacion de un mineral preexistente al
modificar la fugacidad del diéxido de carbono.
También se encuentran dentro de éstos los modelos
de actividad fijao mavil, s6lo que se aplican a especies
acuosas en lugar de especies gaseosas.

4) Modelos de reaccion cinética: se aplican
para determinar las velocidades de disolucion o
precipitacion de un mineral. Aqui, el progreso de la
reaccion se da en unidades de tiempo.

5) Modelos de equilibrio local: se utilizan para
las reacciones que ocurren entre larocay un fluido
que esta en movimiento. Un ejemplo de la aplicacion
de una variante de este modelo (modelo de reaccién
flow-through) seria la formacion de evaporitas como
resultado de dos procesos: 1) formacién de minerales
por un proceso de evaporacién de agua de mary 2)
redisolucién en agua de mar de los minerales
anteriormente precipitados. Otra variante de este
modelo es el modelo de reaccién flush, que es
aplicable cuando se estudia la evolucion del sistema si
se adiciona otro fluido (por ejemplo, cuando se

estudian las reacciones diagenéticas producidas por
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el flujo de agua subterrdnea en una cuenca
sedimentaria).

6) Modelos continuos: Es la unién entre el
modelo de equilibrio local y cinético. Predice la
distribucion entiempo y en espacio de las reacciones
quimicas que ocurren, por ejemplo, en el agua
subterranea en movimiento continuo. Estas reacciones
pueden ser, por ejemplo, precipitacion-disolucion de
minerales o laadsorcion superficial a través del tiempo.

El paquete computacional GWB Consiste en 5
programas:

» Rxn: balancea reacciones quimicas, calcula
constantes de equilibrio a diferentes temperaturas y
proporciona las reacciones en un formato de notacion
quimica para un procesador de textos.

» Act2: calculay grafica diagramas de estabilidad
en funcion de la actividad y las fugacidades de los
gases en el sistema. Traza los resultados del modelo
de reaccion calculado usando el programa REACT.

» Tact: calculay grafica diagramas de fugacidad
vs. temperatura y actividad vs. temperatura. Al igual
que Act2 también grafica los resultados del modelo
de reaccion del programa REACT.

e React: calcula la distribucion de las especies
en solucién acuosa. También se aplica a los modelos
de reaccion que involucran fluidos y minerales. Toma
en cuenta también la adsorcion de las especies en
superficies minerales y predice la fraccionacion de
isGtopos estables durante el proceso de reaccion.

» Gtplot: proyecta en pantalla los resultados

de latrayectoria de reaccion trazado por REACT.

3.3 PRINCIPIOS BASICOS DE LA
MODELACION GEOQUIMICA

Cuando se aplica la modelacion geoquimica, el
primer paso critico es definir o conocer el sistema’ o
proceso de interés de una manera Util. Un sistema se
compone por un fluido que contiene disueltos
elementos quimicos, minerales (saturados,
subsaturados o sobresaturados) y gases (Fig. 3.1).

Es importante conocer del sistema:

Sistema en

equilibrio

quimico
Cantidad
de masa
que entra

Cantidad

@ @ asa
I:j‘> @ @ O @ I:j‘> de mas

que sale

Transferencia
de calor

mineral @ m

Figura 3.1 Diagrama esquematico del modelo de
reaccion (tomado de Bethke, 1996).

1. Naturaleza del estado de equilibrio que
presenta el sistema. El sistema puede estar en (a)
equilibrio, cuando el sistema no presenta una tendencia
a cambiar espontdneamente, (b) equilibrio meta-
estable, cuando la reaccion avanza hacia el equilibrio
muy lentamente, y (c) equilibrio parcial, en el que un

componente-1 del sistema estd en equilibrio con
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respecto a un componente-2, pero no con respecto a
un componente-3.

2. Composicion inicial y temperatura del sistema
de equilibrio que contiene un fluido acuoso v,
opcionalmente, uno o mas minerales. En este punto,
el sistema se considera como cerrado y puede
calcularse la distribucion de masa a través de las
actividades de las especies quimicas en solucion, el
estado de saturacion respecto de los mineralesy las
fugacidades de los diferentes gases que pueden existir
en el sistema.

3. Transferencia de masa o variacion de la
temperatura a lo largo del avance de la reaccion. El
modelo calcula como se ve afectado el sistema inicial
debido a la cantidad de masa que entra o sale del

sistema, 0 a cambios de la temperatura y/o presion.

El avance de la reaccidn representa el curso que
sigue el sistema inicial hacia el equilibrio cuando es
afectado por procesos de transferencia de masa o
calor. Lamedicion del avance de la reaccion desde el
estado inicial hasta que ya no hay transferencia de masa
o calor es definida con la variable . Por lo tanto, el
avance de reaccion es expresado en términos de la
masa de reactivos que son afiadidos o sustraidos del
sistema por unidad de &. Los resultados después de
que el sistema fue afectado por cambios de masa o
calor se reflejan en la quimica del fluido, masa de
minerales precipitados y fugacidad de los gases en
cada punto del avance de la reaccién. Cuando a la

variable & se le asignan valores de temperatura, los

modelos de reaccién se denominan modelos

politermales.

Estado de equilibrio

El estado de equilibrio de un sistema se describe
mediante un conjunto de ecuaciones que estan en
funcion de las especies existentes en el sistema. Dichas
ecuaciones se plantean de la siguiente forma (Bethke,
1996):

1.- Escribir las reacciones independientes entre
especies: acuosas, minerales y gases del sistema.

2.- Escribir la ecuacién de accién de masas para
cada reaccion que relaciona las actividades de las
especies en solucion con la constante de equilibrio.

3.- Derivar la ecuacion de balance de masas para
cada especie en el sistema.

4.- Sustituir la ecuacion de accion de masas en la
ecuacion de balance de masas para obtener las
ecuaciones que gobiernan cada componente.

Se llama componente a las herramientas
matemaéticas para describir lacomposicion de sistema.
Cada componente esta compuesto por las bases que
describen al sistema, como por ejemplo los resultados
de los andlisis quimicos de los elementos traza y
mayores en solucion. Los componentes se distribuyen
en:

e Componente agua, W: compuesto por el agua
que se encuentra como solvente, A , y por el agua
requerida para la formacion de especies quimicas,

como por ejemplo minerales hidratados.
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e Componente de las especies, E: esta
constituida por las bases E, que son iones 0 moléculas
que se encuentran en solucion acuosa en el sistema
inicial. También se compone por las especies
secundarias, A, queson todas las especies quimicas
en las que se podria encontrar la especie base. Es el
caso de, por ejemplo, el calcio, cuya concentracién
se determinado por volumetria, que representaria la
base. EI modelo geoquimico incluira para efectos de
calculo de la concentracion de todo el componente
calcio, las especies secundarias como CaHCO,",
CaCO,, CaCl*,CaCl,, etc.

e Componente de los minerales, K: incluye todos
los minerales que se pueden formar a partir de las
bases, por ejemplo, los minerales en que pudiera estar
la especie base calcio como calcita, aragonita, etc.

o Componentes de los gases, G: incluye todos
los gases que se pueden formar a partir de las bases.
Por ejemplo, el gas en que pudiera estar la especie
base de carbonatos, CO,*, seria el dioxido de
carbono, CO,,

Los constituyentes de un modelo geoquimico, de
acuerdo a la naturaleza del problema, estan dados por
el agua como solvente, A , las bases correspondientes
a las especies acuosas (E,), minerales en sistema (K))
y los gases de fugacidad conocida (G,) :

B=(A, E,K,G)

Las reacciones que se consideran en el modelo
son aquéllas posibles de ser formadas partir de las
especies base y son independientes entre ellas (Fig.
3.2)

Por ejemplo,
Especies base: H*, HCO,, H,0
CO»

Especies secundarias: COZ(aC), s
Reacciones posibles:

CO,,, + H,0 & HCO, + H*

2(ac)

CO,Z + H'e HCO;

Especie
base
(Ca™)

Figura 3.2 Reacciones independiente (linea sélida) y
dependientes (lineas punteadas) en un sistema quimico
compuesto por bases y especies secundarias (tomado
de Bethke, 1996).

Ambas reacciones son independientes (en la teoria
del modelo geoquimico) y comprende una especie
secundaria formada a partir de bases. Restando ambas
reacciones tenemos:

H,0 + CO,,, & CO> + 2H"

Esta dltima reaccion indica una relacion entre dos
especies secundarias que, por lo tanto, son
dependientes. En el modelado geoquimico no se
considera a las reacciones dependientes.

Las bases y las especies secundarias estan
relacionadas por la reaccion:

Aj & wWW, +eE, + kK. + gG,
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Donde wes el coeficiente estequiométrico del agua;
e, es el coeficiente estequiométrico de las especies
acuosas; kK, es el coeficiente estequiométrico de los
mineralesy g, es el coeficiente estequiométrico de los

gases.

A esta reaccion esta asociada una constante de
equilibrio a latemperatura de interés:

a, 7im,
(3.1)

Donde a significa actividad de las bases

E
K. — R _ 3y [(yeme)
i

correspondientes a los componentes segun el subindice
representado. Los subindices: W, E, K, G se refieren
a los componentes agua, bases acuosas, mineralesy
gases.

Las actividades de las bases acuosas y de la
especie secundaria se calculas con las siguientes

relaciones:

aE = ’YE mE’

a;= nm,

Donde vy corresponde al coeficiente de actividad
y m es la molalidad (mol/kg) de la especie
correspondiente. Dependiendo de la fuerza idnica que
presente la solucion se determinan los coeficientes de
actividad y por consiguiente las actividades (ver
Apéndice). Los coeficientes de actividad estan en
funcion de latemperatura, de ahi que se puedan aplicar
modelos politermales. El simbolo [T se refiere ala

multiplicacion de las actividades de todas las bases

que pudieran representar a la especie secundaria.

Para poder determinar las concentraciones de las

especies secundarias a partir de las bases, se despeja
delaEc. 3.1 my la ecuacion de accion de masas

guedaen laforma:

1 . £ e Ko S,
m; = ay H(7EmE) [Tag HfG(3_2)

i7i

Balance de masas

El balance de masa se calcula para cada
componente (agua, especie, mineral y gas). Se
establece que la concentracion total del componente
es igual a lasuma de las concentraciones al equilibrio
de las especies en que esta distribuido dicho
componente. Asi por ejemplo, hay un mol del
componente Na* por mol de la base Na*, como del
compuesto NaCl y hay dos moles del componente
Na* por mol del compuesto Na,SO,; como pueden
ser las especies y minerales que conforman el sistema.
El balance de masas se expresara en términos de
componente de las bases.

El balance de masas para el componente agua,
esta distribuida como moléculas de agua libre del
solvente, cuya concentracion es constante, 55.55m
(molalidad, mol/kg) y como asociada a las especies

secundarias:
Balance de masas para el agua:

MOl H 20

=[H20]+[H20]a
K 0

Los corchetes significan concentraciones en

molalidad (m=mol/Kg de solvente).
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El primer término de la suma se refiere a la  componente, n_queda de la siguiente forma después

concentracion del agua como solvente. La e multiplicar por lamasa del solvente:

n. - KgHzO(mE@emjj

concentracion del agua es constante y tiene un valor

de 55.5m.
El segundo término de la suma se refiere a las (34)
aguas asociadas a la especie secundaria. Por cada El componente mineral N,_esté distribuido a lo

mol de agua asociada a la especie secundaria, hay largo de la masa del mineral presente (moles del

“w”molesdeA: ) . . .
! mineral, N, ) en el sistemay la cantidad de especies
mol H,0 mol m . . . .
K = 55.55K— +2W j disueltas para formar el mineral. Por ejemplo, el mineral
9,0 g

cuarzo se forma por el silice acuoso (SiO,, ). Asi el

m.es la concentracion de la especie secundaria .
! balance de masas para el componente mineral es 1, :

en molalidad. Mas adelante se representa como [AJ.]. A ok K,
] S
Multiplicando la ecuacion anterior por lamasa del Balance de masas para los minerales:
solvente tenemos: N, =n, +Kg H,0 [Kj]
mol K;tiene K moles deAj, es decir: K;= kAjyIa
mol,o =, = Kgy, 0| 5555~ —+ ZwlTl. y _
2 2 Kg 7 J expresion resultante es:
(3.3
N, =n, +Kguo| TKM. ]
donde 1,, es el componente del agua en moles. ©o Ho (; ) (3.5)
Para el componente especie, la masa de las El balance de masa para el componente gas, 1o,
en especies secundarias, A ges:
Aj < eE A < gG
Balance de masas:
n La concentracion de G. es g veces lade A, por
= ~[E]+[a] % ’
KgHZO tanto: G;=gA, y la expresion del balance de masa
n. es el componente de las especies acuosas en resulta:
moles. Balance de masas para los gases:

[E,] se refiere a la concentracion de las bases en
. . ne = [Gj]
molalidad, expresada posteriormente como m,.

Y laexpresion queda:

n, - ; oM, (36)

Partiendo de que por cada mol de E, hay “e” moles

de A el balance de masa con respecto a la
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Finalmente se sustituye la Ec. 3.2 en las Ecs. 3.3,
3.4,3.5y 3.6y se obtiene:

I w E e K ‘ G .
nWZK%[555%+JZK\]N{% Trem S T er}j

i7
(3.7)

rlzK%o[ﬂvZKe{a% Tem ) Tl Hfé’}j
E N

(3.8)

K.z

17

k w E . K G
rlan+szo[Zl<aN [yem S Tlag ergj
K

(3.9)

No-3 8 (ar fiemy fiai Tt
7 K7

(3.10)

La ecuacion 3.8 solo se determina una vez. Las
ecuaciones 3.9 a 3.10 se desarrollan para cada especie
secundaria. De esta forma se tiene un conjunto de
ecuaciones que describen el estado de equilibrio del
sistema quimico. Se asume que @, esigual a1, mientras
que los coeficientes de actividad se calculan para cada
unade las iteraciones. Como estas ecuaciones no son
lineales, el sistema de ecuaciones se resuelve en
diferentes iteraciones utilizando el método de Newton-
Raphson (Bethke, 1996).

1

Entiéndase como sistema una porcion del universo que es
de nuestro interés. Un sistema puede ser cerrado (la cantidad

de masa es fija) o abierto (la cantidad de masa puede variar).
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4.1 INTRODUCCION

Para obtener resultados representativos y
confiables en el estudio de fluidos hidrotermales, el
desarrollo de la recoleccion de muestras es una parte
importante del trabajo de investigacion. El muestreo
en manifestaciones hidrotermales submarinas se debe
realizar de forma apropiada porque lamezcla del fluido
hidrotermal con agua de mar es inevitable (Tivey,
1995). En descargas hidrotermales submarinas
profundas, latoma de muestra se realiza con ayuda
de sumergibles equipados con brazos mecanicos. En
manifestaciones submarinas someras, el muestreo
puede ser en algunos casos realizado por un buzo. La
recoleccion de muestras se puede hacer por tres
métodos diferentes: (a) por medio del desplazamiento
de aire en botellas, (b) usando una botella de dos
vélvulas o (c) mediante jeringas. Villanueva et al. (2006)
realizaron un estudio extenso comparando los tres
diferentes tipos de muestreo para manifestaciones
someras Yy concluyeron que los métodos que generan
mejores resultados son aquellos en los que se utiliza la
botellade dos valvulasy las jeringas. La eleccion del
tipo de muestreo va a depender de los objetivos que

se persigan en la investigacion y del tipo de descarga.

La determinacion de la concentracion de
elementos sensibles a variaciones de laacidez o de
las condiciones Oxido-reductoras del sistema es
importante que se realice inmediatamente despueés de

obtener lamuestra. Tal es el caso para la determinacion

de los iones bicarbonato y carbonato, cuyas
concentraciones cambian de acuerdo al valor de acidez
(pH) de la muestra. Dado que el dioxido de carbono
(CO,) tiene propiedades acidas, el valor de pH varia
por intercambio del CO, atmosférico con la disolucion.
La concentracion de sulfato puede variar por la
oxidacion del &cido sulfhidrico inicial presente en el
fluido hidrotermal. Las condiciones dxido-reductoras
de lamuestra cambian por intercambio con el oxigeno
atmosférico. Asimismo, al ser el sulfuro de hidrogeno
un gas disuelto en el agua, puede éste escaparse al
ambiente si no se determina inmediatamente, siendo
posteriormente detectado en muy bajas
concentraciones o0 no detectado. Sin embargo hay
elementos cuya determinacion in situ esta
sobreestimada o subestimada, y esto se debe a la
metodologia analitica empleada. Por ejemplo, la
medicion de silicio en campo se realiza por métodos
espectrofotométricos, mediante los que se mide sélo
la concentracion de silicio monomérico. Sin embargo,
generalmente la concentracion de silicio detectada es
mayor cuando se emplea el método de
espectrofotometria de plasma, ya que determina la
concentracion de silicio total presente en el fluido
hidrotermal (Villanuevaetal., 2006).

Se presenta también la metodologia en el
procesamiento de datos geoquimicos, como el balance
de iones aplicado a los analisis quimicos de elementos
mayores, la determinacion del tipo de agua que se

descarga en las manifestaciones hidrotermales con base
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en la composicion quimica de los elementos
mayoritarios y el calculo de latemperatura de equilibrio
en el yacimiento usando geotermémetros cationicos y

desilicio.

Para las muestras de agua de las manifestaciones
de Punta Mita, se incluye la aplicacion de un modelo
de mezcla lineal entre agua de mar y fluido hidrotermal
para determinar las caracteristicas quimicas e isotopicas
del miembro final termal. Para las manifestaciones
hidrotermales de Bahia Concepcidn, este calculo esta
reportado por Prol-Ledesmaetal. (2004), por lo cual
se utilizan los valores determinados para su
composicion quimica e isotopicay aqui se propone un
modelo geoquimico que ilustre los procesos que
generan el miembro final termal que posteriormente es
descargado en las manifestaciones submarinas y
costeras en Bahia Concepcidn. Este modelo propone
la mezcla de tres componentes (agua de mar, agua
metedrica y fluido hidrotermal) para reconstruir el
miembro final termal. La hipotesis se basa en el
calentamiento de agua metedrica para formar un fluido
hidrotermal que al penetrar en las capas sedimentarias
presentes en la zona cambia sus caracteristicas
quimicas antes de mezclarse con el agua de mar en la

zona de Bahia Concepcion.

Por ultimo, se modela la especiacion quimicay la
solubilidad mineral de los fluidos hidrotermales de Bahia
Concepciony Punta Mita en condiciones de equilibrio.
Adicionalmente, se construyen diagramas de actividad

a las condiciones de temperatura del fluido para

explicar la depositacion mineral de algunos elementos

quimicos como el Fe, Mny As.

4.2 TRABAJO EN CAMPO

El muestreo se realizé en dos diferentes zonas
(Fig. 4.1). Lazona hidrotermal que se localiza en Bahia
Concepcidn, Baja California Sur, fue muestreada en
agosto de 2004. La otra zona de estudio ubicada en
Punta Mita, Nayarit, y se muestre0 en septiembre del

mismo afio.

Placa de
Norteamérica
\

GOLFO DE
MEXICO

Bloque de
Jaliseo

X

Placa del
Pacifice

Placa de
Cocos

500 km

Figura 4.1 Mapa de localizacién de los manantiales
hidrotermales en Bahia Concepcién y Punta Mita.

Manantiales en Bahia Concepcion

Se localizaron dos manifestaciones en la zona
intermareal (franja del litoral sometida a la accion de
las mareas) localizadas en las playas de Santispac y

de Posada Concepcidn. Estas manifestaciones se
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Figura 4.2 Fotografias de las manifestaciones hidrotermales (la flecha amarilla indica la descarga) en: A) Zona
intermareal en la playa de Santispac, B) zona intermareal en la playa de Posada Concepcion, y C) manglar ubicado en
la playa Santispac (foto cedida por M. en C. Alejandra Torres Arifio).

encontraron fisicamente en pozas construidas como
bardas de piedra, con lo cual quedan aisladas del mar
cuando lamarea es baja (Fig. 4.2). También se estudio
una manifestacion hidrotermal en un manglar de la playa
Santispac. Las manifestaciones en las tres localidades
fueron muestreadas usando frascos de polietileno

NALGENE colocandolo directamente a la descarga.

Manantiales en Punta Mita
En Punta Mita se estudiaron dos manifestaciones

hidrotermales localizadas a 10 m de profundidad.

Las descargas hidrotermales submarinas se
encuentran a 400 mde la linea de costa y la distancia
entre las descargas muestreadas es de
aproximadamente 5 m. Su localizacién fue posible por
que se observo en la superficie del mar el burbujeo
producido por el escape de los gases (Fig. 4.3A) y
ademas se detectd un ligero olor a &cido sulfhidrico.
Para muestrear las manifestaciones submarinas se
coloc6 un embudo de vidrio pyrex en el lugar de la
descarga. Se conecté al embudo una manguera de

latex seguida de una jeringa de plastico de la marca

33



Capitulo 4

hulhbujeo

Figura 4.3 Fotografias de las manifestaciones submarinas de Punta Mita: A) Burbujeo en el lugar de muestreo de
Punta Mita, Nayarit, y B) recoleccidn de muestra de ventilas submarinas con la botella de dos valvulas.

Millipore con una capacidad de 60 mL (Fig. 4.3B).
Se llenaron de esta forma 10 jeringas en cada zona de
muestreo.

En ambas zonas de estudio se colecto agua de
mar lejos de la descarga. Para un mejor manejo de

datos, las muestras fueron etiquetadas de la siguiente

forma:
Muestra Etiqueta Coordenadas Ubicacién
e B e
pote playa La 111°53'48"°0
Posada
Manantial intermareal SAN-1
ublczj\do en la playa de 26°4530"'N y Bz{hm C.ancel.zcwn,
Santispac 11195374170 Baja California Sur.
Manglar ubicado en la MAN-1
playa de Santispac
Agua de mar lejos de la AM-BC
descarga
Manifestaciones SUB-1
submarinas ubicadas en SUB-2 20° 44.916' N
Punta Mita v 028 4"\ Punta Mita, Nayarit.
Agua de mar lejos de la AM-PM
descarga

Método de muestreo
En ambas zonas de estudio el trabajo de campo
fue similar. Se llenaron 5 frascos de polietileno nuevos

de 120 ml para cada manifestacion hidrotermal

muestreada. Cada frasco se etiquetd de la siguiente
forma de acuerdo a su andlisis, anotando siempre la
clave para la estacion de muestreo correspondiente:

Frasco 1: Determinacion de los parametros
fisicoquimicos inmediatamente después de tomada la
muestra: pH, temperatura, conductividad, salinidad y
solidos totales disueltos (TDS), usando un equipo
multiparametro SenslON1 de la marca HACH. El
potencial redox se midié con un potenciometro
CORNING usando un electrodo de platino. Como
se requeria que el electrodo bajara a una profundidad
de 5 m, se adapté una extension de 6 m. Los
fundamentos de las técnicas se muestran en el apéndice
A.

Frasco 2: Determinacion de algunos elementos
quimicos disueltos inmediatamente después de tomada
la muestra, tales como: bicarbonato/carbonato por
medio de la técnica volumetrica; los sulfatos se

analizaron con la técnica turbidimétrica, el amonio 'y
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los sulfuros se analizaron por la técnica
espectrofotométrica. Las técnicas se encuentran en el
apéndice B.

Frasco 3: Determinacion en el campamento (horas
después del muestreo) de elementos disueltos como:
fluoruros, hierro, manganeso y silicio, por medio de la
técnica espectrofotométrica; y cloruroy calcio, por
técnicas volumétricas. Las técnicas se encuentran en
el apéndice B.

Frasco 4: El agua que se almacend en este frasco
fue filtrada usando papel de nitrocelulosa con un
tamafio de poro de 0.45 im marca MILLIPORE. El
filtrado fue llevado a pH = 2 con &cido nitrico al 35%
(p), para su posterior analisis de metales traza disueltos
por el método de plasma acoplado inductivamente a
un espectrometro de masas (ICP-MS).

Frasco 5: Para el andlisis de 6**0 y 4D, el frasco
se llend totalmente con el fluido a analizar, evitando
que hubiera un espacio libre ocupado por aire. Después
de recolectar la muestra en este frasco, se cerro

inmediatamente y se sell6 con papel Parafilm.

El trabajo analitico para los frascos 1y 2 se
repartié entre dos personas para ser analizados
inmediatamente después de colectada la muestra. Esto
se hizo asi con el fin de asegurar que no hubiera
cambios en la composicion quimica de las muestras.

Las especies quimicas para ser analizadas en la
muestra del frasco 3 no varian su composicion con el
tiempo, de tal forma que se realizaron en el

campamento el mismo dia de la recoleccion.

Las muestras de los frascos 4 y 5 se almacenaron
en una hielera para mantenerlas a baja temperatura.
Posteriormente fueron enviadas a los laboratorios de
ACTLABS en Ontario, Canada, para el analisis de
cationes mayoresy traza. Los analisis isotopicos fueron
realizados en el Laboratorio Universitario de
Geoquimica Isotopica (LUGIS) en el Instituto de
Geologia, UNAM.

Para la determinacion de la composicion isotopica
de oxigeno e hidrégeno se utiliz6 el espectrometro de
masas Finnigan MAT 253 con entrada dual. Para medir
la relacién de oxigeno isotopico se uso el equipo
GasBench Il con el método de flujo continuo para
equilibrar el CO, para 0.5 mL a 25 °C. La relacion
isotopica de hidrdégeno se determind usando el equipo
Delta Plus XL y HDevice (Werner y Brand, 2001)
con el método de reduccion de Cr a 860°C. Los
resultados de los is6topos se expresan como partes

por mil y son normalizados usando los estandares

VSMOW y SLAP de acuerdo a Coplen (1988)

4.3 PROCESAMIENTO DE DATOS
GEOQUIMICOS

Balance iénico

Se calcul6 el porcentaje del balance de iones
mayoritarios para los anélisis realizados a las muestras
de Bahia Concepcidn y Punta Mita. Para el calculo se
usé laformula:

> [cationes] — > [aniones]
> [cationes] + > [aniones] X100

% Balance de iones =
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Los corchetes indican concentraciones en meg/L

Cationes: Ca?", Mg, K*y Na".

Aniones: CI, SO,*, HCO,".

El calculo del balance de iones indica que la suma
de las concentraciones (meg/L) de cationes debe ser
igual a la suma de las concentraciones (meg/L) de los
aniones, es decir que la solucién esta eléctricamente

balanceada.

Determinacion del tipo de agua

Con el objeto de clasificar el tipo de agua que
descargan las manifestaciones en las dos areas de
estudio, se realizaron los diagramas de Piper y Stiff
para elementos mayores. Los diagramas fueron hechos
por medio del programa hidrogeoldgico ROCK
WORKS version 99.

En el diagramas de Stiff (1951) se representa la
concentracion (meg/L) de elementos mayoritarios (Na,
K, Ca, Mg, Cl, HCO, y SO,*) para ver diferencias
entre muestras. En el diagrama de Piper (1944), los
cationes y aniones son graficados en un diagrama
triangular como porcentaje a partir de la concentracion
en meg/L. El diagrama puede ser usado para definir
que aniones y cationes predominan en el fluido y para
calcular la mezcla resultante entre dos tipos de aguas
(Lloyd y Heathcote, 1984).

Aplicacion de un modelo lineal de mezcla
Lacolecta de los fluidos hidrotermales submarinos
es una parte importante para obtener resultados

confiables. Aunque esta parte del estudio en las

manifestaciones hidrotermales submarinos se realiza
evitando la contaminacion de agua de mar, las muestras
obtenidas son una mezcla de agua termal con agua de
mar. Suponiendo que se tiene una mezcla lineal entre
dos miembros finales, se puede obtener lacomposicion
quimica del fluido termal previo a su mezcla con agua
de mar bajo el siguiente supuesto: la contaminacion
de muestras por agua de mar esta directamente
relacionada con su contenido de magnesio (52.7 mmol/
kg).

Esta hipotesis se basa en los resultados de
experimentos de laboratorio que han probado que el
Mg es rdpidamente removido del agua de mar en un
sistema cerrado hasta una temperatura de 350°C
(Bischoffy Seyfried, 1978). Por lo cual, el agua termal
no debe presentar Mg en solucion.

El fluido hidrotermal que corresponde al “miembro
final termal” esta cerca de la temperatura calculada
del reservorio antes de mezclarse con agua de mar.
Este valor es hipotético, por lo tanto se infiere la
presencia de éste fluido a altas temperaturas.

Se utilizé el andlisis estadistico de regresion lineal
para estimar la concentracion de los elementos
disueltos en el “miembro final” de Punta Mita. Debido
a que todos los resultados de Punta Mita presentados
en esta tesis y los que presentan Prol-Ledesmaetal.
(2002b) corresponden al mismo sitio de muestreo, se
analizaron los datos de los tres diferentes muestreos
(2000, 2001 y 2004) en conjunto. En este andlisis de
regresion lineal se incluye la concentracién del agua

de mar.
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Se determino el coeficiente de determinacion, r2
(proximidad del ajuste de la ecuacion de regresion de
lamuestra a los valores observados de “y™).

Como laecuacionde regresion lineal obtenida se usara
parafinesde predicciony estimacion, esconvenienteevaluarla
mediante métodos estadisticos. Después de obtener el valor
de laordenadaal origen (a) y de la pendiente (b), se usé la
prueba estadistica de “t” de student (con un nivel de validez
de 95%) para probar las siguientes hipétesis:

Ho: =0("y” nodepende de “x”
Ha: 3“0 (“y” depende de “x”

Ho es la hiotesis nula,
Ha es la hipotesis alternativa y

B es el valor de la pendiente poblacional

Siseacepta lahipdtesisnulaindicaqueaunqgue larelacion
entre“X”y“y” eslineal noes lo suficientemente estrechapara
permitir que “x” seade gran valory poder estimar o predecir
a‘y”.

Si serechazala hipotesis nula, larelacioneslineal y de
suficiente fuerzaparajustificarel usode laecuacionde regresion
para predeciry estimar “y” con base en los valores dados de
“X".

Laregladedecisiones lasiguiente:

SerechazaHosit, <t

calculado

SeaceptaHosit, >t .

Parael caso de Punta Mita, se calcul6 lacomposicion
isotopicadel miembro final termal mediante un modelo de
mezcla lineal considerando lacomposicién isotépicay la
concentracién de cloruro porque se considera elemento
conservativo. Para lo cual se graficaron las sefiales isotdpicas
de 8O y D de las descargas de agua termal versus la

concentracion de cloruro (mmol/kg). Se puede estimar la

composicionisotdpica del miembrofinal de laecuacionde
regresion lineal ya que tiene unvalor alto de coeficiente de
determinacion (>92%), paralo cual se extrapolael valor de
x=0. Un procedimiento estadistico similar al empleado para
validar el uso de laregresion lineal y estimar lacomposicion
quimicadel miembro final termal se utilizé paradeterminar la
composicion isotdpica parael sistema geotérmico de Punta
Mita. Se realizaron graficas de lacomposicion isotopicade
00 y oD de las descargas de agua termal contra la

concentraciénde Cl-.

Fraccion de agua termal

Se determind el porcentaje de agua de termal presente
en las descargas submarinas utilizando un modelo lineal de
mezclaentre elaguamarinay el agua termal de ladescarga.
Pararealizar este calculo, primerose determinalacomposicion
del miembro final termal a partir de la suposicion de que el
miembro termal tiene una concentracion cero de magnesio;
posteriormente y con base en los valores calculados se utilizo
laconcentracion del ion cloruro considerado como elemento
conservativo enel modelo lineal de mezcla. Los miembros
finales que se supone se mezclan paradar origenal fluido que

sedescargaen las ventilas submarinassonel aguade maryel

aguatermal.
3 [Clnescta [C1aguademar
Fraccibnaguatermal: vy o [Cl g dem
[CI] = concentracién de cloruro en la
mezcla
descarga.
[CI] = concentracién de cloruro en el
agua de mar
agua de mar.
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[CI] = concentracion de cloruro
agua termal

proveniente del agua termal. Después de
establecer la concentracion del ion cloruro en
el miembro final, para lo cual se utiliz6 el ion Mg
como trazador de la mezcla.

GeotermoOmetros cationicos y de silicio
El uso de los geotermdmetros cationicos para
determinar latemperatura del reservorio se fundamenta
en el calculo de la temperatura a la cual alcanzan el
equilibrio ciertas reacciones quimicas. La temperatura
estimada con geotermdmetros es afectada por
procesos de mezclay la falta de equilibrio quimico
para las reacciones entre el fluido y la roca
(Giggenbach, 1988). Asi por ejemplo el
geotermometro de Na-K se basa en la reaccion de
intercambio i6nico:
Na-feldespato + K* (ac) < K-feldespato + Na* (ac)
La expresion de la constante de equilibrio de

esta reaccion es:

Keq =

Donde a representa la actividad de las especies
guimicas en solucion.

Latemperatura se calcula segun:

Las concentraciones de Na y K estan en mg/kg.

T(°C)= SV 273

Na
log — 1.483
¢ K

Se graficaron las concentraciones de Na, Ky
Mg de las descargas hidrotermales de Bahia

Concepcion y Punta Mita en el diagrama ternario de

Giggenbach (1988) para determinar si el fluido esta
en equilibrio con la roca y poder calcular la
temperatura del reservorio usando el geotermémetro
de Na-K-Mg. Las graficas se realizaron con el
programa Agplot (Bethke, 2005) del paquete
computacional GWB (version Standard 6.0). Para
graficar los puntos que delimitan las aguas en equilibrio
de las aguas parcialmente equilibradas y a su vez de
las inmaduras se usaron las ecuaciones presentadas
por Giggenbach (1988).

Se calcul6 la temperatura del reservorio
aplicando los geotermometros quimicos de SiO,
(Fournier, 1981) considerando que no hay pérdida
de vapor, Na-K (Fournier, 1979), Li-Mg (Kharaka 'y
Mariner, 1989), Na-K-Ca (Fournier y Truesdell, 1973)
y Na-Li (Kharaka et al., 1982). Para poder aplicar
los geotermdmetros, se transformaron las unidades de
concentracion de mmol/kg a ppm (mg/kg). Las
ecuaciones utilizadas para el calculo de la temperatura

son las siguientes:

Aplicacion de un modelo de mezcla de diferentes

tipos de agua.

1390

T Si0, (°C) = 273.15

5.19 log SiO,

T Li-Mg (°C) = 2200 273.15
i
lo 5.47
¢ Mg
TNa-K-Ca (€)= ————— 1647 273.15
log ~& ZlogCa 206 247
K 3
. 1

T Na-Li (°C) = 390 273.15

Na

log — 0.779
Li
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Las manifestaciones submarinas costeras son
producto de una circulacién profunda de agua
meteorica mezclada con agua de mar (Pichleretal.,
1999D; Prol-Ledesma et al., 2002b, 2004; Pichler,
2005). En algunos sistemas hidrotermales submarinos
el fluido que se descarga puede ser una mezcla de
agua metedrica “vieja” con agua de mar “vieja” (Vidal
y Vidal, 1981) o connata. En cambio en otros sistemas
hidrotermales submarinos, el agua meteorica se
encuentra en mayor proporcion debido a diferentes
causas como la topografia del lugar y a un aporte
importante de agua de lluvia (Nahm, 1966; Chuck,
1967) oaun mecanismo de sellado que evita la entrada
de agua de mar (Giggenbach et al., 1989).

De los resultados de la composicion isotopica,
se infiere que el fluido termal de Bahia Concepcion
tiene una componente de agua metedrica (Prol-
Ledesmaetal., 2004). En el modelo que se propone
se reconstruye la mezcla entre en fluido termal con
agua meteorica. Posteriormente el fluido resultante de
esta mezcla se combina con agua de mar. Los procesos
de mezcla considerados para el programa
computacional fueron:

Paso 1.- Proceso de mezcla entre agua de un
pozo geotérmico con agua metedrica. Debido a que
no se cuenta con perforaciones en la zona de estudio
de Bahia Concepcidn, se decidio utilizar lacomposicion
quimica de un pozo del campo geotérmico de Tres
Virgenes, por ser el campo mas cercano a lazona (a
100 km de distancia) y porque las unidades litolégicas

que predominan en el campo geotérmico son similares

a las presentes en Bahia Concepcién (Formacién
Comondu).

Paso 2.- El fluido resultante del paso 1 se mezcla
con agua de mar.
Se considerd que el proceso de mezclado fuera
politermal, es decir que la temperatura variara desde
259 °C, que es la temperatura del pozo geotérmico
estimada con el geotermometro de Na-K (Portugal et
al., 2000), hasta 50°C que es la temperatura medida
en la descarga en las manifestaciones submarinas

(Prol-Ledesmacetal., 2004).

Calculo tedrico de la especiacién quimica 'y
solubilidad mineral

Se determinaron y cuantificaron la formas diferentes
formas quimicas en que se presenta un elemento y el
calculo de la solubilidad mineral del fluido usando el
programa computacional GWB (versién 6.0)
considerando que el agua termal descargado estaen
equilibrio quimico y las actividades de las especies
quimicas en solucidn las calcula usando el modelo de
Debye-Hiuckel.. Los datos que se consideraron fueron
lacomposicion quimica del fluido (elementos mayores
y traza), el pH y latemperatura de descarga.

Para determinar si el fluido hidrotermal esta
subsaturado, saturado o sobresaturado en los
minerales depositados alrededor de la descarga, se
calculé el indice de saturacion de calcita, barita, 6palo
y cuarzo para las manifestaciones intermareales de

Bahia Concepcion y para las manifestaciones
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submarinas de Punta Mita (muestreos 2000, 2001y
2004).

Para explicar las condiciones en que se depositan los
Oxidos de Mn en las manifestaciones intermareales,
los oxihidroxidos de Fe en las submarinas y cdmo varia
la estabilidad del arsénico de acuerdo al pH y potencias
redox de la zona de Bahia Concepcion, se realizaron
diagramas de estabilidad del As, Mn y Fe para cada
unade las descargas en donde se depositan usando el
programa computacional GWB. Las variables que se
consideraron fue la concentracion del hierro y
bicarbonato en las manifestaciones submarinas para

construir el diagrama estabilidad del Fe, la

concentracion del manganeso y bicarbonato de las
manifestaciones intermareales para construir el
diagrama de estabilidad del Mn y para realizar el
diagrama de estabilidad del As, se consideraron las
concentraciones de As y SO,* de cada una de las
descargas medidas en campo.

Laespeciacion quimica se realizé parael Mn, Fey As
en las descargas hidrotermales de Bahia Concepcion
para conocer como se distribuye la concentracion total
de estos elementos y cdmo se precipitan para formar
los minerales que se encuentran alrededor de las

descargas hidrotermales.
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5.1 INTRODUCCION

Eneste capitulo se presentan los resultados obtenidos,
encampo en laboratorio, de los muestreos realizadosen
lasmanifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion (Baja
California Sur) y Punta Mita (Nayarit). Sendas camparias de
muestreo se realizaron en el afio 2004. Adicionalmente, se
incluyen datos inéditos de muestreos anteriores (campafiade
2001) de las mismas manifestaciones submarinas de Punta
Mita. Las muestras de las camparias de 2000y 2001 fueron
colectadas mediante la botella de dos valvulas (ver capitulo
4)y analizadas por medio de latécnica analitica de absorcion
atémicade flamaen el laboratorio de QuimicaAnaliticadel
Instituto de Geofisicade laUNAM, mientras que las de 2004
fueron muestreadas con jeringasy analizadasinsituy enel
laboratorio. Los resultados comprenden los parametros
fisicoguimicos determinados insitu, andlisisde elementostraza,
iones mayores determinados in situ y en el laboratorio e

isGtopos estables.

También se presenta una recopilacion de datos de otras
manifestaciones cercanas al area de estudio de Bahia
Concepcion, tales como descargas submarinas localizadas
aproximadamente a 20 m de las descargas intermareales
(Prol-Ledesmaetal., 2004). Para el caso de Punta Mitase
presenta una tabla con los resultados de las mismas
manifestaciones submarinas obtenidos por Prol-Ledesmaet
al. (2002b), que fueron colectadas en 2000.

Lasmanifestaciones estudiadas estan en contactoconel
aguade mar. Por tanto, al momento de colectar las muestras
de las manifestaciones submarinas no se puede evitar que se
mezcle el agua termal con el agua de mar. Por tal razon se

calcul6 lacompoasicion del miembrofinal termal y, a partir de

ella, la fraccion de agua termal de las manifestaciones
submarinas de Punta Mitaantes de mezclarse conel aguade

mar.

Asimismo se anexan los resultados de la estimacion de
latemperatura del reservorio utilizando geotermometros
basados en solubilidad mineral (silice) y en reacciones de
intercambio idnico (Na-K, Na-K-Ca, etc.). El usode dichos
geotermdémetros es indispensable para estimar las

temperaturasde los fluidos en sus reservoriosa profundidad.

Se anexan los resultados de lamodelacion de mezcla
para las descargas de Bahia Concepciony Punta Mita, asi
como los resultados de laespeciacion quimicadel fluido bajo

condicionesdeequilibrio.

Por Gltimo, se agregan en un apéndice los resultados del
analisis estadisticoANOVA, conel cual se determind que las
diferencias quimicas e isotdpicas entre las manifestaciones
submarinas e intermareales de Bahia Concepcion son
significativas estadisticamente y no corresponden a una

variacional azar.

5.2 CARACTERIZACION QUIMICA DE LOS
FLUIDOS HIDROTERMALES
DESCARGADOS

Parametros fisicoquimicos

Los parametros fisico-quimicos que se midieron
en las muestras de agua termal fueron: temperatura,
pH, conductividad, salinidad y solidos totales disueltos.
Lametodologia que se siguid se describid en el capitulo
3y en el Apéndice A. Los resultados de la

determinacion de parametros fisicoquimicos en las
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descargas hidrotermales de Bahia Concepciony Punta

Mita se presentanen la Tabla 5.1.

Tabla5.1 Resultados de parametros fisicoquimicos
determinados in situ en las manifestaciones
hidrotermales de Bahia Concepciony Punta Mita.
Se presentan también las caracteristicas quimicas
del manantial frio ubicado en el continente cercade
las manifestaciones submarinas de Punta Mita.

Salinidad
(g/kg)

conductividad
(mS/cm)

Temperatura de

Muestra 3
: descarga (°C)

pH

LP-1 61 6.5 36 24

Bahia SAN-1 66 6.2 40 27
Concepcidn MAN-1 40 7.0 43 27

AM-BC 30 8.1 53 33

SUB-1 85 72 33 21

Punta Mita SUB-2 85 6.8 30 19

AM-PM 25 8.2 51 33
No

Manantial frio 25 78 1 .
determinado

SUB-3 84-86 7.3 49

Punta Mita 2001 SUB-4 84-86 7.2 39

SUB-5 84-86 6.7 37

SUB-6 84-86 7.3 35

El fluido hidrotermal que se descarga en Bahia
Concepcion tiene un valor de pH neutrode 6.5 ala
temperatura descargada que es de 60°C (Tabla 5.1);
puesto que el producto idnico del agua (pKw) a una
temperatura de 60°C es 13.02 (dato en la base de
datos termodindmicos del GWB), con lo que el pH
neutro es de 6.51.

El agua descargada por la actividad hidrotermal
en Punta Mita es neutra (pH neutro= 7), considerando
que el pKw del agua a una temperatura de 100°C es
de 12.264. Los datos de salinidad que se tienen para
las muestras colectadas en el 2004 (tabla 5.1) indican

que las aguas termales son salobres (salinidad 20 g/
kg).

lones mayores y elementos traza
El balance ionico aplicado para el analisis quimico

de elementos mayores se muestraen la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 Balance de iones para los analisis quimicos
de elementos mayores realizados a las aguas
hidrotermales descargadas en las manifestaciones de
Bahia Concepcion y Punta Mita.

Muestra % Balance de iones

LP1 -1

Bahia Concepcién SAN-1 -
MAN-1 -10

AM-BC -6

SUB-1 -9

Punta Mita, 2004 SUB-2 -13
AM-PM -3

manantial frio 13

SUB-3 -2

Punta Mita, 2001 | SUB-4 2
SUB-5 -9

SUB-6 7

Los resultados del analisis de elementos mayores
obtenidos para las muestras de Bahia Concepciony
Punta Mita se muestran en la Tabla5.3. En la Tabla
5.4 se presentan los resultados de los analisis de
elementos traza en las descargas hidrotermales de las
zonas de estudio.

Los fluidos termales de las manifestaciones
intermareales de la zona de Santispac y La Posada
(Tablas 5.2 y 5.3) muestran un enriquecimiento en
Ca, Si, Li, Sr, B, Mn, Fe, Bay As relativo al agua de
mar.

La manifestacion hidrotermal ubicada en el
manglar en la playa de Santispac presenta una quimica
de elementos mayores y traza muy parecida a la
manifestacion intermareal ubicada en lamisma playa.

Sin embargo, la concentracion de Mn, Fe, Bay Ases
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Tabla 5.3 Concentraciones de elementos mayores en las aguas hidrotermales descargadas en Bahia Concepcién y
Punta Mita. En el muestreo de 2004, los iones Ca**, CI'y HCO," se determinaron por volumetria y el SO, mediante la
técnica de UV-VIS. Los resultados para el resto de los elementos del muestreo del 2004 se obtuvieron mediante la
técnica de ICP-MS por el laboratorio de ACTLABS (Ancaster, Ontario). Los analisis del muestreo del 2001 fueron
realizados mediante la técnica de EAA por el laboratorio de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica de la UNAM,
excepto elion HCO, y el SO, que fueron analizados por volumetriay UV-VIS respectivamente.

Concentraciones en mmol/kg
2- - .
Viosira Ca Mg K Na cr SOy HCO3 Si
) LP-1 3468 852  14.76 | 249.78 42412 5.42 2.46 2.42
Bahia | o,N 4 3019 1848 1468  298.09 = 497.35 6.04 1.52 1.83
Concepcion,

2004 MAN-1 3244 1667 1502  303.31 497.35 5.10 1.40 1.56
AM-BC 1048 51.03 1522  465.62 624.06  26.60 2.40 0.02
Punta Mita. | SUB-] 4860  3.93 6.14 187.99 319.61 7.29 23.41 0.73
2004 |SUB-2 46.00 297 5.73 181.03 311.52 5.99 46.77 0.73
AM-PM 8.11 46.91 9.49 491.73 571.90  35.15 5.34 <0.002
LD. 0.004 _ 0.003 0.004 0.03 0.002

manantial
frio 1.43 2.66 0.10 2.58 4.96 0.22 2.97 0.89
Punta Mita, |SUB-3 3079 2760 820 337.35 = 44912  17.07 1.43 0.41
2001 SUB-4 4507  9.86 5.33 241.85 353.08 7.83 1.02 0.69
SUB-5 5222  <0.004  3.99 192.97 351.67 6.02 0.56 0.81
SUB-6 50.99  1.48 4.14 191.25 336.13 5.01 1.23 0.86
LD. 012 _ 0.004 003 0.02 0.01 0.01 0.02 0.07

<L.D. (limite de deteccion).

ICP-MS = Plasma acoplado inductivamente-espectrometro de masas.

EAA = Espectrometria de absorcion atomica.
UV-VIS = Ultravioleta-visible

minimaen el manglar, contrariamente a lacomposicion
de los fluidos en manifestaciones intermareales.

El fluido hidrotermal descargado en Punta Mita
esta enriquecido con respecto al agua de maren Cay
Si (elementos mayores) y en los elementos traza: Li,
Sr, B, NH*, F, Mn, Fe y Ba (Tablas 5.3y 5.4).

En lazona de Punta Mita, se tom6 una muestra de
un manantial frio ubicado a aproximadamente 5 kmal
este de la zona de las manifestaciones termales
submarinas y que fluye entre las rocas de la playa.
Este manantial descarga agua neutra a temperatura
ambiente con muy baja conductividad (1 mS/cm), los
elementos que mas abundan son el magnesio y el

bicarbonato y todos los elementos traza se encuentran

en bajas concentraciones (Tabla 5.3y 5.4). Esto se
refleja en el diagrama de Stiff (Fig. 5.7B). De acuerdo
con sus caracteristicas quimicas e isotdpicas (Fig. 5.5),
se infiere que el agua descargada en este manantial es

agua metedrica (Prol-Ledesmaet al., 2002a).

Datos de otras manifestaciones en bahia
concepcién y punta mita.

Las manifestaciones hidrotermales intermareales
de Bahia Concepcion se compararan con datos de
manifestaciones submarinas de la misma zona (Tabla
5.5; Prol-Ledesma et al., 2004). Ambas
manifestaciones (intermareales y submarinas) de Bahia

Concepcion se representan en las gréaficas de
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Tabla 5.4 Concentraciones de elementos traza en las aguas hidrotermales descargadas en Bahia Concepcion y Punta Mita. Los
resultados para el resto de los elementos del muestreo del 2004 se obtuvieron mediante la técnica de ICP-MS por el laboratorio de
ACTLABS (Ancaster, Ontario), excepto el NH,* y el F que fueron analizados por UV-VIS. Los andlisis del 2001 fueron realizados
mediante latécnica de EAA, asi como los analisis del B mediante la técnica de espectrometria de UV-VIS ambos por el laboratorio

de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica de laUNAM.

Concentraciones en _mol/kg
Li Sr B NH/ F Mn Fe Ba As
Muestra
; LP-1 814.00 292.17 899.08 83.33 52.66 28.76  4.83 2.5 4.81
ConB;:ae’;l:ién, SAN-1 583.49 243.10 763.11 55.56 57.93 50.97 19.87 1.6 3.60
2004 MAN-1 612.30 256.79 823.24 44.44 52.66 2.00 0.90 0.4 2.00
AM-BC 36.02 77.49 289.52 327.78 89.52 <0.18 0.36 <0.1 <0.4
Punta Mita SUB-1 425.01 299.02 648.41 355.56 94.79 1.46 7.16 3.1 <0.4
2004 ’ | SUB-2 | 432.21 305.87 654.89 372.22 110.58 1.46 6.27 3.1 <0.4
AM-PM 28.81 77.04 425.49 269.44 115.85 <0.18 <0.18 <0.1 <0.4
L.D. 14.41 0.11 0.09 1.67 4.74 0.18 0.18 0.1 0.4
manantial
frio 59.07 < 23.28 <0.02 2.33 0.68
Punta Mita, |SUB-3 4070.02 599.39 75.30 1.82 13.79 38.23
2001 SUB-4 4981.99 678.01 103.21 1.82 12.71 60.14
SUB-5 5128.94 690.96 115.85 1.82 12.00 62.76
SUB-6 5200.98 738.14 116.38 1.82 12.71 65.53
L.D. 0.02 0.1
<L.D. (limite de deteccion)
dispersién donde se muestra la concentracion (mmol/  Isétopos

kg) de cloruros contra la concentracion de cada
elemento quimico (Fig. 5.1). También en estas graficas
se representa la composicion quimica del agua
meteorica sugerida por Portugal et al. (2000).

En el caso de Punta Mita, junto con los resultados
obtenidos en el presente estudio se graficaron datos
reportados por Prol-Ledesma et al. (2002b) (Tabla
5.6). Las graficas de dispersion realizadas igual que
en el caso de Bahia Concepcidn, se muestran en la
Fig. 5.2. Las manifestaciones submarinas que reportan
Prol-Ledesma et al. (2002b) son las mismas que se
muestrearon para este estudio pero el muestreo se

realiz6 en el afio 2000.

Los resultados de las relaciones isotdpicas de 6'°0O
y oD obtenidas en el laboratorio Universitario de
Geoquimica Isotopica (LUGIS) del Instituto de
Geologia de la UNAM se presentan en la Tabla 5.7.
Las variaciones isotépicas de O y D, de las
manifestaciones intermareales de Bahia Concepcion
se muestran en la Figura 5.3. Se presentan en lamisma
grafica, los datos isotopicos de las manifestaciones
intermareales y submarinas muestreadas en Santispac
durante el 2002 (Prol-Ledesma et al., 2004). Se traza
la linea de agua metedrica global segun Craig (1963)
y lalinea de agua meteodrica local con datos reportados
segun Portugal et al. (2000). Por comparacion, se

incluyen en la misma figura datos isotopicos de
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Tabla 5.5 Composicién quimica de elementos mayores (A) y traza (B) en descargas de manifestaciones submarinas de
Bahia Concepcion (tomado de Prol-Ledesma et al., 2004). Se presenta la composicién quimica del miembro final
obtenido mediante un modelo de mezcla lineal (concentracion de Mg vs. concentracidn del elemento quimico) e
interpolando la concentracion de Mg a cero.

Concentraciones en mmol/kg
pH Ca Mg K Na Cl SO, HCO5 Si
BCI 595 | 233 35.78 12.7 394.5 458.4 17.0 4.9 3.1
BC4 6.02 194 41.91 12.5 414.7 500.7 212 4.3 2.1
BC6 597 206 40.20 12.5 408.9 493.6 20.6 4.5 2.4
Miembro-final | nd. = 445 0.0* 13.0 243.9 380.3 4.1 103 7.8

B Concentraciones en mol/kg

1 Hg Mn Cs Ba Br B As Li Fe Rb Sr
BCl1 3.63 049 64.80 4.35 2.98 2203 829 10.41 344 41 299 174
BC4 331 0.69 43.14 3.76 2.59 2178 646 6.14 254 33 290 150
BC6 2,66 6.93 52.06 4.26 2.88 2215 631 9.34 275 36 306 173

Miembro-final | 548  n.d. 165.07 12.21 8.14 1550 1460 26.91 762 76 375 353

Tabla 5.6 Composicién quimica de elementos mayores (A) y traza (B) en descargas submarinas de Punta Mita
muestreadas en el afio 2000 (Prol-Ledesma et al., 2002). Se presenta la composicion quimica del miembro final obtenido
mediante un modelo de mezcla lineal (concentracién de Mg vs. concentracion del elemento quimico) e interpolando la
concentracion de Mg a cero.

Concentraciones en mmol/kg
Ca Mg K Na Cl SOy HCO; Si
PM1 32.44 22.22 5.88 218.06 394.89 13.53 0.88 1.25
PM2 42.42 10.70 5.37 193.38 338.48 7.60 0.46 1.74
PM3 29.94 24.27 7.16 263.32 423.10 15.61 1.23 1.07
PM4 34.93 18.51 6.14 267.43 394.89 12.49 0.95 1.35
PMS5 4491 4.11 3.58 197.49 310.27 5.52 0.23 1.92
Miembro-final 51.27 0.0a 3.17 110.36 283.91 2.81 0.0 2.23
ﬂ Concentraciones en mol/kg
1 Mn Cs Ba Br
PM1 8.67 1.82 3.54 3.20 540
PM2 11.03  1.42 5.42 4.73 440
PM3 8.67 1.11 3.16 291 590
PM4 1497 1.02 3.91 3.57 510
PMS5 1497 1.38 5.49 4.94 430
Miembro-final 17.35 1.87 6.55 5.84 380
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Figura 5.1 Gréaficos de dispersion para manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcidn donde se representa la
concentracion de diferentes elementos quimicos (enriquecidos en los fluidos hidrotermales con respecto al agua de
mar) vs. concentracion de cloruros (elemento conservativo): (A) Ca, (B) Si, (C) HCO,, (D) Li, (E) B, (F) Mn, (H) As, (I)
Bay (J) Sr. Se grafica también la concentracion del agua de mar y agua meteorica (Barragan et al., 2001) (esta Gltima
solo para Ca, Si, HCO, y Li).
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Figura 5.2 Gréficos de dispersion para manifestaciones hidrotermales submarinas de Punta Mita donde se representa
la concentracién de diferentes elementos quimicos vs. concentracidn de magnesio. Se incluyen los datos de los tres
diferentes muestreos (SUB 3 a SUB-6: 2000, PM-1-PM-5: 2001 y SUB-1 y SUB-2: 2004).También se presenta la
composicion quimica del manantial frio y agua de mar ubicado en las cercanias de las manifestaciones submarinas de
Punta Mita. En todos los graficos se presenta la ecuacién de regresion lineal con el valor de coeficiente de determinacion
obtenido. Los graficos: A-E son elementos termales, F-I son elementos marinos.
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manantiales y pozos ubicados en la zona del campo
geotérmico de Tres Virgenes (Portugal et al., 2000).
Las manifestaciones intermareales de playa

Santispac y La Posada presentan valores de oD

Tabla 5.7 Resultados de los analisis isotdpicos de 4*0
y 8D realizados a las aguas hidrotermales descargadas
de las manifestaciones de Bahia Concepcién y Punta
Mita.

similares al agua meteorica local, pero con valores de
00 més altos (corrimiento en el oxigeno provocado
por interaccion agua-roca) y obviamente una menor
componente de agua marina (Fig. 5.3).

Los resultados de la aplicacion de la prueba
estadistica de t de student (Tabla 5.8) para validar el
uso de la ecuacién de regresion lineal muestran que se

puede estimar lacomposicion del miembro final termal

Muestra L\‘OVS‘WDW D VsMow
LP-1 89 355 de Punta Mita.
Bahia SAN-1 2.9 -26.8
R A El miembro final termal de Punta Mita tiene una
SUB-1 -3.4 -19.3 T
Punta U a6 100 composicion isotopica de 6'*0= -8.2%o y 8D= -
Mita, 2004 : :
AM-PM 03 6.2 o . L.
s TR 47.7%0 (Fig. 5.4), lo que significa que esta
SUB-4 2.8 -15.6 . ., 18
Jfma | sups a5 162 empobrecido en los is6topos pesados (620 y dD)
’ SUB-6 -34 -13.5 . p
Manantial frio 61 -34.2 con respecto al manantial de agua friay por tanto, la
"*Osmow
-10 -9 -8 7 6 5 4 3 2 1 0
30 1 1 1 1 1 1 1 1
Aguad
10 mar _ -
- _/_ - |
- o .
-10 - - /_ : manifest:
s Miembro _Emaf submarir
5 s_ub-m’rrnas AA (2002)
(I)_SO B b ‘ = X
o oricd Glob?2: = A
Recarga metedrica deAgu e/te/ = aLoca\
de Tres Virgenes Line“‘/e,_ =7 MeteO“c I
=00 T "mea M manantiales A
/“’ %A"g&‘, L intermareales Pozo de Tres
B e Virgenes
70+ & ................. 828
\ Manantiales
Tres Virgenes
-90

Figura 5.3 Composicidn isotépica de las manifestaciones hidrotermales intermareales (este trabajo) y submarinas
(Prol-Ledesma et al., 2004) de Bahia Concepcion, Baja California Sur. Se muestra también la composicion isotépica del
agua de mar de la zona de Bahia Concepcion, lejos de la presencia de las manifestaciones hidrotermales. Se presenta
la linea que define la composicién de agua metedrica global (Craig, 1963) y local (Portugal et al., 2000). También se
grafico la composicidn isotépica del miembro final calculado para las manifestaciones submarinas (Prol-Ledesma et
al., 2004). Con el fin de comparar el tipo de agua que dio origen a otras manifestaciones hidrotermales, se presenta la
composicidn isotdpica de: manantiales, posible recarga meteérica fésil y pozo geotérmico de la zona de Tres Virgenes

(Portugal et al., 2000).
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Tabla 5.8 Validacién de la utilizacion de la ecuacién de
regresion lineal para la prediccion de lacomposicion isotopica
del miembro final termal de Punta Mita con base en un modelo
lineal de mezcla entre el fluido termal y el agua de mar.

Etablas Regla de .
t caleulada el =5 decisin Conclusion
a=0.05
80 vs. [C1] 6.62 5571 Ho: =0  Seacepta la Ha porque t caculada > t
D vs. [CI] 5.99 Ha:B 20 plas y por tanto “y” depende de “x”

g.1. = grados de libertad.

Ho: hipdtesis nula

Ha: hipotesis alternativa

o = nivel de confianza

p= pendiente poblacional

t parametro estadistico de student

recarga metedrica que origina el miembro final termal

de las manifestaciones hidrotermales submarinas de

[CI] (mmol/Kg)
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Figura 5.4 Gréficas de correlacién de: (A) [CI] (mmol/
kg) vs. 80 y (B) [CI] (mmol/kg) vs.. oD para las
descargas hidrotermales de Punta Mita. En ambas
figuras se observa que las manifestaciones submarinas
tienen influencia de agua metedrica y agua de mar.

Punta Mita podria ubicarse a mayor altitud y/o mas
adentro del continente que el manantial frio
muestreado.

Se muestra en la Figura 5.5 la composicion
isotopica de las manifestaciones submarinas de Punta
Mita muestreadas en el 2001 y 2004, de agua de mar
y de agua proveniente de un manantial frio. También
se muestran los valores isotdpicos del miembra final
termal obtenido. En la misma figura también se traz6
la linea de agua metedrica global (Craig, 1963).

Las manifestaciones hidrotermales de Punta Mita
presentan una composicion isotdpica intermedia entre

el agua de mary el manantial frio.

Determinacion del tipo de agua

Los resultados de la determinacion del porcentaje
de la componente termal en las descargas de las
manifestaciones submarinas de Punta Mita se muestran
en laTabla5.9. El porcentaje varia desde el 50 hasta
mas del 90%.

De acuerdo a la clasificacion de las aguas
existentes en sistemas geotérmicos (Henley et al.,
1984), el tipo de agua que descargan las
manifestaciones intermareales de Bahia Concepcion,

es sédico clorurada como se observa en el diagrama
de Piper (Fig. 5.6A). Del diagrama de Stiff (Fig.
5.6B) y de los datos de salinidad de los fluidos

hidrotermales (Tabla 5.1) se observa que la cantidad
de sales que éstos presentan es menor a la que presenta
el agua de mar, por lo que las aguas de las descargas

son salobres (salinidad menor a 35 g/kg). Esto se apoya
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Figura 5.5 Composicion isotdpica de las manifestaciones submarinas de Punta Mita, Nayarit correspondientes al
muestreo de 2001 y 2004. Se grafico la linea de agua meteorica global (Craig, 1963). También se muestra la composicién
isotopica del un manantial frio ubicado cerca de las manifestaciones submarinas y de agua de mar lejos de las
manifestaciones. Se presenta la composicion isotépica del miembro final, el cual fue obtenido extrapolando a cero las

gréficas de [Cl] vs. 8®*O y dD.

también en el contenido de cloruros, considerando que
la cantidad de cloruros en agua de mar suele ser de
aproximadamente 560 mmol/kg (Sverdrup et al.,
2004) mientras que en el agua termal es de 461 mmol/
kg en promedio.

Tabla 5.9 Porcentaje de agua termal calculada para las
manifestaciones hidrotermales de Punta Mita.

Porcentaje
Muestra agua termal

Punta Mita, SUB-1 92
2004 SUB-2 95
SUB-3 50

Punta Mita, SUB-4 90
2001 SUB-5 90
SUB-6 97

Las manifestaciones hidrotermales submarinas en
Punta Mita descargan agua de tipo sédico-clorurado

(Fig. 5.7: A'y B) con diferentes proporciones de

magnesio y calcio. La cantidad de Mg en las muestras
esta relacionado con la proporcion de mezcla de fluido
termal con agua de mar. La muestra SUB-3 es la que
tiene mayor cantidad de Mg (Fig. 5.7B) y contiene
solo el 50% de agua termal (Tabla 5.9). Las demas
muestras (SUB-1, SUB-2, SUB-4, SUB-5y SUB-
6) tienen menor cantidad de Mg, mayor cantidad de
Ca, y la fraccién de agua termal esta por arriba del
90%.

La muestra de manantial frio es magnésica-
bicarbonatada con una baja concentracion de iones
mayores. Los datos de salinidad que se tienen para
las muestras colectadas en el 2004 (tabla 5.1) indican

gue son salobres.
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Figura 5.6 Diagramas de Piper (A) y Stiff (B) de elementos mayores para las descargas de las manifestaciones hidrotermales de

Bahia Concepcidn, Baja California Sur.

Temperaturas estimadas con los geotermdémetros

Se aplicaron 5 geotermometros: T (SiO,-sin
pérdida de vapor), T (Na-K), T (Li-Mg), T (Na-K-
Ca)y T (Na-Li). Los resultados obtenidos se muestran
en laTabla5.10. Dada la disparidad de temperaturas
obtenidas mediante estos geotermometros, es preciso
ponderar cuéles de ellas son mas aproximadas a la
temperatura real del reservorio. Los fluidos

hidrotermales descargados en Bahia Concepciény

Punta Mita estan en equilibrio parcial con laroca, como
lo muestran las figuras 5.8 y 5.9.

El geotermometro de Na-K (Fournier, 1979), el
cual idealmente no es afectado por procesos de
dilucion, proporciona temperaturas mas altas que los
otros geotermdmetros aplicados a las manifestaciones
hidrotermales de Bahia Concepcién y Punta Mita
(Tabla5.10). El geotermdmetro de Na-K puede ser

aplicado en las manifestaciones hidrotermales de Bahia
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Figura 5.7 Diagramas de Piper (A) y Stiff (B) de elementos mayores para las descargas de las manifestaciones
hidrotermales de Punta Mita, Nayarit. Los diagramas de Stiff y Piper muestran los datos de la campafia 2001 (SUB-3 a
SUB-6) y 2004 (SUB-1Yy 2). Se presenta también la composicidn quimica del manantial frio.

52



Resultados

Tabla 5.10 Temperaturas de equilibrio segin los geotermémetros de SiO,, Na-K, Li-Mg, Na-K-Cay Na-L1i, para las
manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion y Punta Mita. Se calcul6 la temperatura para el miembro final de

Temperatura de equilibrio (°C)
Muestra 2 Si0, ® Na-K 9Li-Mg  Na-K-Ca®  'Na-Li
LP-1 159.2 217.4 161.3 189.2 146.8
Bahia Concepcion | SAN-1 142.6 202.3 189.9 180.5 123.6
MAN-1 133.7 202.7 185.7 180.1 125.0
SUB-1 95.8 171.3 171.3 155.6 129.9
SUB-2 95.8 169.1 165.3 154.6 132.4
SUB-3 71.2 151.4 145.4
Punta Mita SUB-4 93.2 145.2 138.1
SUB-5 100.8 141.2 Nohay = 1342 No hay
datos de Li datos de Li
SUB-6 103.5 144.1 136.4
miembro final-Punta Mita 101.6 157.8 145.9
1/2
Concepcién y Punta Mita porque el “Na] <0.01 ] geotermémetro de Na-K (Fournier, 1979), se

(los corchetes indican concentraciones en mmol/kg)
en vez del geotermdémetro de Na-K-Ca que es Util
paraagua ricas en Ca (Fourniery Truesdell, 1973).
El geotermdmetro de Si proporciona temperaturas
relativamente bajas para los fluidos hidrotermales de
Bahia Concepciony Punta Mita (Tabla 5.10), debido
a que se tienen procesos de mezcla del fluido
hidrotermal con agua metedrica y/o agua de mar, lo
cual genera una dilucion en la concentracion de SiO,.
En el caso de las manifestaciones submarinas de
Punta Mita, las temperaturas obtenidas con el
geotermometro de Li-Mg de Kharaka y Mariner
(1989) y con el geotermdmetro de Na-K de Fournier
(1979) para las muestras SUB-1 y SUB-2 son
comparables, teniendo valores en promedio de 171y

167°C respectivamente para cada muestra. Aplicando

obtiene una temperatura del miembro final de 158°C
(Tabla5.10).

Para el caso de las manifestaciones hidrotermales
de Bahia Concepcidn, los geotermémetros de Li-Mg
y Na-Li proporcionan valores de temperatura bajos.
Debido a la cinética de las reacciones involucradas en
estos geotermdmetros, la relacién Li/Mg es
representativa de condiciones de equilibrio recientes
antes de ser descargada el agua termal (Nicholson,
1993); por tanto, las temperaturas calculadas usando
los geotermdmetros de Li-Mg (161-190°C) y Na-L.i
(124-147°C) indican la temperatura de equilibrio mas
tardia en el ascenso del agua. Aplicando el
geotermometro de Na-K al miembro final termal se
obtienen las temperaturas mas altas, en promedio
207°C.
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Figura 5.8 Contenido relativo de Na, K'y Mg en las aguas descargadas en Bahia Concepcion (después de Giggenbach, 1988).

5.3 MODELADO GEOQUIMICO DE TRES temperatura de 259°C. Posteriormente se supone que

COMPONENTES PARA EL SISTEMA
HIDROTERMAL DE BAHIA CONCEPCION

existe una mezcla profunda con agua de mar, debido
aque el fluido termal cruza un espesor considerable
de sedimentos no consolidados para posteriormente

El modelo de la mezcla de tres componentes

. i . aflorar en el fondo marino y en la costa. Esta mezcla
incluye en el primer paso la mezcla creciente de agua

L. . tiene como temperatura final 50°C, que fue la
termal con agua metedrica partiendo de una

temperatura medida en las zonas de descarga. Como
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Figura 5.9 Contenido relativo de Na, K'y Mg en las aguas descargadas en Punta Mita (después de Giggenbach, 1988).

resultado del modelo de mezcla del fluido hidrotermal
con agua metedricay posteriormente con agua de mar
se obtiene un fluido de composicidn similar al miembro
final termal obtenido por Prol-Ledesmaet al. (2004).
Los resultados se representan en una grafica de
concentraciones de Si, Cay Cl vs. Mg (referirse al

articulo: Villanuevaetal., 2005).

5.4 MODELADO DE MEZCLA LINEAL
PARA EL SISTEMA HIDROTERMAL DE
PUNTA MITA

La estimacion de las caracteristicas geoquimicas del
miembro final termal en manifestaciones de Punta Mita
incluyeron todos los analisis disponibles, por estarazon
era necesario efectuar un analisis estadistico que nos
demostrara que los resultados tienen validez para ser
usados en la prediccion de la composicion del agua

termal antes de mezclarse con el agua de mar. En la
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Tabla 5.11 Valores de “t” calculados para evaluar el modelo de regresién lineal aplicado a las manifestaciones
submarinas de Punta Mita. Para el muestreo del 2000 se tienen 5 datos (PM-1 a PM-5); para el muestreo del 2001 hay
4 datos en total (SUB-3 a SUB-6) y para el muestreo del 2004, sélo hay dos datos (SUB-1y SUB-2).

Elemento | T calculada | T tablas No. de Muestras Conclusion
muestras
Ca 20.1
Incluyen todas las muestras del afio:
K 6.5 2000
Na 7.5 2.228 12 2001 Se acepta Ha
Cl 20.5 2004
SO, 11.5
Incluye so6lo las muestras del afo
16.2 2.57 7 2001 y 2004: SUB-1 a SUB-6 Se acepta Ha
Si Incluye sélo las muestras del afio
24.6 2.776 6 2000 (Prol-Ledesma et al., 2002): Se acepta Ha
PM-1 a PM-5
Incluye datos de los muestreos del
i 2000 (PM-1 a PM-5) (Prol-Ledesma
Mn 2.88 2.447 8 et al., 2002) y 2004 (SUB-1 y SUB- Se acepta Ha
2):
Incluye datos de los muestreos del
8 2000 (PM-1 a PM-5) (Prol-Ledesma
3.23 2.447 etal, 2002) y 2004 (SUB-1y SUB- | S¢aceptaHa
Ba 2):
Incluye datos del muestreo 2001:
8.02 3.182 5 SUB-3 a SUB-6 Se acepta Ha
B . H
F (5) 491; 257 7 Incluye so6lo las muestras del afio Se acepta Ha
. 1'41 ) 2001 y 2004: SUB-1 a SUB-6 Se acepta Ho
e .

Tabla5.11 se muestra el valor de “t” calculado (grados
de libertad=n-2, n=numero de mediciones para cada
variable) para la zona de Punta Mita. Los resultados
de lavalidacion estadistica muestran que la ecuacion
de regresion lineal puede ser aplicada para estimar la
composicion quimica del miembro final termal. La
prueba estadistica de “t” de student no se aplico para
los elementos Sr, Li, NH," y Hg porque sélo se cuenta
con dos datos de concentracién muy cercana de las

manifestaciones hidrotermales (Tabla 5. 4). Esto daria

como resultado una concentracion del miembro final
poco confiable.

Parael caso del ion HCO,, no se aplicé el modelo
lineal de mezcla en los fluidos hidrotermales de Punta
Mita debido a que en el caso del muestreo del 2004
el andlisis se realiz0 in situ y para los muestreos del
2000y 2001 (Prol-Ledesma et al., 2002b) se realiz6
dias después en el laboratorio. Por lo tanto, no se
puede llegar a una conclusién confiable acerca de la

presencia de bicarbonato en las descargas submarinas
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cuando se tienen sélo dos datos del mismossitio, aunque
el analisis quimico sea el adecuado.

Se realizaron las graficas de dispersion para los
elementos con los que se puede explicar el modelo de
mezcla lineal y se aplicara el método de regresion lineal
solo para los elementos: Ca, K, Na, Cl, SO?, Si,
Mn, Bay B (ver Tabla5.11). Para los elementos: F y
Fe no es aplicable el método de regresion lineal para
fines de prediccion.

Los datos del Siy Ba, se agruparon de acuerdo al
valor del coeficiente de determinacion. De esta forma
parael Si, los datos de los muestreos del 2001y 2004
se agruparon entre si (r>=0.98) y se separaron del
muestreo del 2000 (r?=0.99). Por otra parte, parael
Ba, los datos de los muestreos del 2000y 2004 (r?=
0.63) se agruparon entre si, siendo diferentes del

muestreo del 2001.

El comportamiento de elementos mayoresy traza
con respecto al magnesio presentan pendientes
positivas y negativas (Fig. 5.2). Una pendiente negativa
indica que la concentracion disminuye conforme
disminuye el contenido de magnesio, por lo tanto estos
elementos son adicionados en el fluido de descarga
debido a la actividad hidrotermal. Los elementos de
origen termal son: Ca, Si, Mn, Bay By casi todos
muestran un coeficiente de determinacién alto (>0.9).
Aproximadamente el 60% de la concentracion de Mn
y Ba (muestreo 2000 y 2004), es explicado por la
actividad hidrotermal. Esto indica que la relacion entre
estos elementos (Ba de los muestreos 2000y 2004, y
Mn) y el magnesio no es tan estrecha, sin embargo
estadisticamente es valido aplicar el método de
regresion lineal para fines de estimacion de la

composicién quimica del miembro final.

Tabla 5.12 Composicion quimica del miembro final para manifestaciones submarinas de Punta Mita. (A) Componentes
termales y (B) componentes marinos. Las concentraciones estan reportadas en mmol/kg.

A) Elementos quimicos que provienen de la componente termal

Ca Si Mn Ba B
51.5 19 0.8 0.06 1.7 0.46 45 1.3 7049 48.7
22 0.13 68.5 13.2

B) Elementos quimicos que provienen de la componente marina

SO~
32 22

Na K Cl
162 34.4 43 0.8 305.5 20.8
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La concentracion de los elementos quimicos que
presentan pendiente positiva es proporcional a la
concentracion de magnesio; es decir que su presencia
en las descargas hidrotermales se debe a la mezcla
con agua de mar. Estos elementos son: K, Na, Cly
SO,”. Larelacion entre estos elementos y el magnesio
presenta valores del coeficiente de determinacion
arribade 0.8.

Si extrapolamos la ecuacién de regresion lineal a
cero, obtenemos la composicidn quimica del miembro
final termal a partir de las gréficas de dispersion (Fig.
5.2). Se presenta lacomposicién quimica del miembro
final para Punta Mita (Tabla 5.12) con el intervalo de
confianza calculado para 95% de validez (para mas
detalle del clculo del intervalo de confianza, consultar:
Daniel, 2005).

5.5 INDICE DE SATURACION MINERAL Y
ESPECIACION QUIMICA

Los resultados del calculo del indice de saturacion
para los fluidos hidrotermales de Bahia Concepcion
se presentan en la Tabla 5.13, donde también se
comparan con los valores del indice de saturacion de
fluidos submarinos de la zona de estudio (Canet et al.,
2005b). Para el muestreo del 2000, no se tienen datos
de indice de saturacion de calcita porque no se
determing in situ la concentracion del bicarbonato. Los
resultados muestran que efectivamente los fluidos de
las descargas intermareales estan subsaturados en
barita, a excepcion de la muestra LP-1 que si presenta

sobresaturacién, mientras que las muestras de las

Tabla5.13 Valores de indice de saturacion (log Q/K) para
los minerales presentes en Bahia Concepcion. Se
muestran los valores de IS para las manifestaciones
submarinas y una manifestacion intermareal reportadas
por Canetetal. (2005b).

Origen Indice de saturacion, IS (log Q/K)

Muestra Referencia

Calcita Barita Opalo Cuarzo

BC1 Manifestacion -0.61 0.43 -0.04 No Canet et al.,

BC4 submarina -0.76 0.52 -0.15 determinado 2005b
BC6 -0.76 0.53 -0.11
BC10 Manifestacion 0.10 0.27 0.11

intermareal

LP-1 Manifestacion 0.13 0.06 -0.16 0.90 Este estudio

MAN-1 intermareal 0.10 -0.56 -0.18 1.00

SAN-1 -0.52 -0.20 -0.31 0.73

manifestaciones submarinas estan sobresaturadas en
barita.

Para determinar la concentracion minimade SO,*
para que precipite BaSO, en las descargas
hidrotermales de Bahia Concepcidn utilizando el valor
de Ks, se tomd como referencia la concentracion
minima de bario (0.4 umol/kg) que presenta lamuestra

MAN-1 (Tabla.5.4):
Ks = [Ba*] [SO,*] = 1.1x107° (25°C)
Ks
1501+ [ga)

Los corchetes indican concentraciones en mol/L,
considerando la densidad del fluido de 1 g/cm?.

Después de hacer latransformacion de mol/L ammol/
kg, el resultado fue una concentracion de 0.27 mmol/kg de
sulfatos.

Paralas manifestaciones submarinas de Punta Mita, los
resultados del calculo del indice de saturacion se muestranen
laFigura5.10.

Los resultados obtenidos de la especiacion

quimica del Mn, Fe y As en los fluidos hidrotermales
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Figura 5.10 indice de saturacion mineral de calcita, cuarzo, barita y silice amorfo para los muestreos 2000 (PM-1 a PM-
5), 2001 (SUB-3a SUB-6) y 2004 (SUB-1y SUB-2) de Punta Mita.

se presentan en la Tabla 5.14. De la concentracion de
Mny Fe total, la especie quimica que predominaes la
forma reducida de ambos elementos: Mn?*y Fe?". El
complejo de MnSO, y FeCl* que se forma en las
manifestaciones hidrotermales submarinas indican la
influencia del agua de mar. Los resultados de la
especiacion quimica del arsénico muestran que mas
del 99% de la concentracion de arsenico total, se

encuentracomoAs (I11).

Los diagramas de estabilidad del Mn para las
manifestaciones intermareales se muestran en la Figura
5.11 Los diagramas de estabilidad del Fe en las
manifestaciones submarinas se presentan en la Figura
5.12. Por altimo, los diagramas de estabilidad de As
en las descargas intermareales y submarinas se

encuentran en laFigura 5.13.

Tabla 5.14 Composicion quimica de las diferentes formas quimicas del manganeso, hierro y arsénico, disuelto descargado
en los fluidos hidrotermales de Bahia Concepcion. El dato entre paréntesis representa el porcentaje de esa especie

quimica con respecto al total.

Mn®" MnSO; FeCl" Fe't FeCl, As*"

BC1 | 54.0 (83%) | 10.3 (16%) | 24.7 (69%) | 2.2(6%) | 8.5(24%) | 10.4 (99.6%)

Submarina | BC4 | 34.8(81%) | 8.03(19%) | 22.7(69%) | 2.0 (6%) | 7.7 (23%) | 6.1 (99.5%)
BC6 | 42.1 (81%) | 9.5(18%) |28.2(69%) | 2.4(6%) | 9.8(24%) | 9.3 (99.6%)

LP1 | 26.9(94%) | 1.6(6%) | 2.1 (44%) | 0.1(3%) [ 2.5(51%) | 4.8(99.2%)

Intermareal

SAN-1 | 47.8 (94%) | 3.0(6%) |10.2(51%)| 0.8 (4%) | 8.6 (44%) | 3.6% (99.5%)

Manglar | MAN-1 | 1.9 (96%) 0.1 (4%) | 0.3(29%) | 0.02(3%) | 0.6 (66%) | 2.0 (98.6%)
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Figura5.11 Diagramas calculados de potencial redox vs. pH para el sistema Mn-H,0-HCO, a la temperatura descargada
de las manifestaciones intermareales y manglar de Bahia Concepcion. Las lineas punteadas diagonales de color
negro, representan la estabilidad quimica del agua. Los campos en color azul indican las especies quimicas en
solucion del Mn. Los campos en color rosa palido indican la estabilidad de las especies minerales del manganeso. El
circulo de color negro indica los valores de pH (8) y potencial redox (0.3 v) del agua de mar. Se muestra en cada gréfica
el pH de la descarga con el objeto de conocer la especie quimica en la que pudiera estar el manganeso.
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Figura5.12 Diagramas calculados de potencial redox vs. pH para el sistema Fe-H,0-HCO, a la temperatura descargada
de las manifestaciones submarinas (BC-1, BC-4, BC-6) de Bahia Concepcion. Las lineas punteadas diagonales de
color negro representan la estabilidad quimica del agua. Los campos en color azul indican las especies quimicas en
solucion. Los campos en color rosa palido indican la estabilidad de las especies minerales del hierro. El circulo de
color negro indica los valores de pH (8) y potencial redox (0.3 v) del agua de mar. Se muestra en cada grafica el pH de
la descarga con el objeto de conocer la especie quimica en la que pudiera estar el hierro.
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Figura 5.13 Diagramas calculados de potencial redox vs. pH para el sistema As-H,0-SO, a la temperatura descargada
de las manifestaciones submarinas (BC-1), intermareales (LP-1y SAN-1) y manglar (MAN-1) de Bahia Concepcién. En
el caso de las manifestaciones submarinas s6lo se presenta para una descarga, ya que el diagrama es muy parecido
para las tres y tienen un pH de aproximadamente 6.0. Las lineas punteadas diagonales de color negro, representan la
estabilidad quimica del agua. Las lineas punteadas de color azul indican la estabilidad quimica del sistema HSO, /SO *
. Los campos en color azul indican las especies quimicas en solucion del As. Los campos en color rosa palido indican
la estabilidad de las especies minerales del As. La linea en color amarillo indica el pH medido en la descarga. El circulo
de color negro indica los valores de pH (8) y potencial redox (0.3 v) del agua de mar. Se muestra en cada grafica el pH
de la descarga con el objeto de conocer la especie quimica en la que pudiera estar el arsénico.
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6.1 MANIFESTACIONES
HIDROTERMALES DE BAHIA
CONCEPCION, BAJA CALIFORNIA SUR

Los datos geoquimicos generados por este estudio
han proporcionado informacion que permite establecer
los patrones caracteristicos de las manifestaciones
submarinas y costeras de la zona de Bahia
Concepcion. Con base en estos resultados es posible
definir las diferencias entre ellas y asociarlas con los
procesos que predominan en unasy otras.

Las manifestaciones intermareales presentan un
menor grado de mezcla con agua de mary los valores
isotopicos de 8D y 60 de la manifestacion intermareal
ubicada en La Posada son muy cercanos a los valores
que presenta el miembro final calculado por Prol-
Ledesmaetal. (2004). Por esta razon puede inferirse
que el agua termal descargada por las manifestaciones
intermareales es similar quimica e isotopicamente al
miembro final calculado a partir de un modelo de
mezcla simple entre el agua termal y el agua de mar
(Fig.5.3).

Para los fluidos hidrotermales intermareales de
Bahia Concepcion, los geotermdmetros de SiO,, Li-
Mg y Na-Li dan temperaturas de reservorio bajas
comparadas con la temperatura de los otros
geotermOmetros (Tabla 5.10), el geotermometro de
Na-K-Ca es fuertemente afectado por la
concentracion de Mg. En el diagrama ternario de Na-
K-Mg (Fig. 5.8), los fluidos hidrotermales se ubican

en la zona de equilibrio parcial y se ubican entre las

isolineas de 80 y 100°C, lo cual puede ser debido al
magnesio que proviene del agua de mar. El
geotermOmetro de Na-K indica temperaturas de
reservorio calculadas de aproximadamente 215°C
(promedio de las tres manifestaciones; ver tabla 5.10)
y similar al que calcula Prol-Ledesma et al. (2004)
para el miembro final termal de las manifestaciones
submarinas.

El miembro final termal (Prol-Ledesma et al.,
2004) tiene una componente metedrica local con el
desplazamiento en la sefial isotdpica del oxigeno
(oxygen shift) tipico de sistemas hidrotermales (Ellis
y Mahon, 1977). En cambio, los fluidos
correspondientes a las manifestaciones submarinas solo
tienen aproximadamente el 40% del miembro final
termal, y el resto corresponde a agua de mar (Prol-
Ledesmacetal., 2004). De acuerdo a los resultados
del modelo geoquimico, el fluido intermareal tiene
menos porcentaje de agua de mar (10%) que el que
tienen las manifestaciones submarinas (35 a 60%).

Al comparar el resultado del modelo geoquimico
de tres componentes (Villanuevaet al., 2005) con el
miembro final obtenido por el proceso de mezcla
(Prol-Ledesma et al., 2004), se observa que las
concentraciones de Cl y Ca del miembro final
reportado por Prol-Ledesma et al. (2004) son mas
altas que las obtenidas con el modelo de mezcla de
tres componentes. Por lo tanto, se propone que el
miembro final que reporta Prol-Ledesma et al. (2004)
debe haber pasado por procesos de mezcla con fluidos

con salinidad mayor que el agua de mar (Villanueva et
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al., 2005). Recientemente se han obtenido datos de
inclusiones fluidas (A. Rodriguez-Diaz, comunicacion
personal) que respaldan la conclusion del modelo. Estas
inclusiones fluidas corresponden a vetas con
depositacion de 6xidos de manganeso en la vecindad
de las manifestaciones hidrotermales submarinas de
Bahia Concepcion. La salinidad de las inclusiones
fluidas tiene un rango de 2.74 a 11.58% wt% NacCl
eq.

El contenido de Ca en una manifestacion
hidrotermal varia porque va a depender del pH del
fluido y de la concentracion de HCO,, asi como de
los procesos de ebullicion, efervescenciay mezcla. Los
procesos de ebullicion o efervescencia provocan el
aumento relativo en la concentracion de Ca en el
liquido, mientras que la dilucion o mezcla pueden inducir
tanto aumento como disminucién en la concentracion
de Ca. El contenido de Caen los fluidos termales de
los diferentes tipos de manifestaciones en Bahia
Concepcidn sigue el siguiente orden (Fig. 5.1A):

Ca >Ca >Ca

miembro final termal-Bahia Concepcion

La cantidad de Ca esta relacionada con la cantidad

intermareales submarinas

de bicarbonatos en solucién, porque de acuerdo a las
condiciones fisicoguimicas pueden precipitar juntos
para formar carbonato de calcio. En las
manifestaciones intermareales el contenido de HCO,
es igual o menor que en el agua de mar, mientras que
en las manifestaciones submarinas se encuentra
enriquecido (ver Tabla 5.3, Fig. 5.1C) (Prol-Ledesma
etal., 2004) con respecto al agua de mar. El contenido

de bicarbonatos en los fluidos termales de los diferentes

tipos de manifestaciones en Bahia Concepcidn sigue
el siguiente orden (Fig. 5.1C):

HCO > HCO > HCO,;

3 miembro final-Bahia Concepcion 3 submarinas 3

intermareales

El miembro final termal de Bahia Concepcion es
rico en Ca y bicarbonato comparado con la
concentracion de los fluidos descargados (Tabla 5.3).
Una hipGtesis que se propone es que durante el
trayecto ascendente del fluido hidrotermal el Ca se
estuvo depositando en forma de carbonatos. La
depositacion de calcita es mas evidente en las
descargas intermareales que en las submarinas (Canet
etal., 2005ay 2005b). El contenido de bicarbonato
es mayor en las descargas submarinas debido al
proceso de mezcla con agua de mar.

El Si es otro elemento quimico que se encuentra
enriquecido en las manifestaciones hidrotermales
submarinas e intermareales (Fig. 5.1B) respecto al
contenido presente en el agua de mar. En general, su
concentracién es muy parecida para los dos tipos de
manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion,
aungue puede diferenciarse una tendencia:

SI miembro final-Bahia Concepcién > SI > SI

submarinas intermareales

Mn, Fe, Asy Ba (Figs. 5.1: Fal) se encuentran
en mayor concentracion en las descargas submarinas
que en las intermareales. El contenido en estos
elementos traza posiblemente se ve afectado por los
minerales presentes alrededor de ambas descargas.
La concentracion de Ba, Mny As disuelto es menor
en lazona intermareal porque al momento de que el

liquido terma se descarga, se depositan minerales
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(barita'y 6xidos de Mn con As adsorbido al 6xido)
que contienen estos elementos alrededor de la descarga
(Canetetal., 2005b). El manglar de Santispac es el
que presenta fluidos con menor concentracion de Mn,
As y Ba. Una posible causa de las bajas
concentraciones de estos elementos es que se estén
depositando minerales que los contengan durante el
ascenso o en lazona de la descarga.

Enlo que respecta a la temperatura del reservorio
estimada para las manifestaciones hidrotermales
costeras, el geotermdmetro de Na-K indica un valor
de 215°C, el cual es comparable con la temperatura
de 200°C, valor estimado para el miembro final termal
de las descargas submarinas de Bahia Concepcion
(Prol-Ledesmacetal., 2004).

De los resultados de la Tabla A4.1 (apéndice 4),
se observa que las manifestaciones hidrotermales
intermareales y submarinas no muestran diferencias
significativas con base en la quimica de los fluidos y
posiblemente tienen un origen comdn. Bajo este
esquema, durante su ascenso, el miembro final termal
habria seguido dos trayectorias diferentes. El fluido
que se descarga en la zona marina interacciona con
diferentes estratos sedimentarios de tal forma que se
enriquece en HCO,, Si, Mn, Fe, As, | y Hg, como lo
concluyen Prol-Ledesma et al. (2004). En cambio,
las manifestaciones hidrotermales descargadas en la
zona intermareal tienen interaccion con aguas

metedricas.

Depositacién mineral .

a) Formacion de la calcita

La depositacion de la calcita se ve favorecida por
varios procesos, entre ellos los mas importantes son
el aumento de la temperatura y la pérdida de CO,
como resultado de fenémenos de ebullicion o de
efervescencia. La calcita presenta una solubilidad
inversa, es decir a mayor temperatura menor es la
solubilidad del carbonato de calcio. Si el fluido
hidrotermal que originalmente estaba muy cercade la
saturacion con calcita se sobresatura rapidamente al
ocurrir un proceso de ebullicion o efervescencia, se
produce precipitacion de carbonatos. Este proceso
conlleva la pérdida de dioxido de carbono (CO,), lo
que provoca un aumento en el pH del fluido y una
saturacion de carbonatos.

Otro proceso de depositacion por el cual se
explica la formacion de calcita es la mezcla del fluido
hidrotermal submarino con agua de mar, descrito para
los depositos en la fosa de Okinawa (Glasby y Notsu,
2003). El pH del fluido hidrotermal que se descarga
en estazonaes de 5.2 a 5.6 (el carbonato esta en las
formas quimicas de H,CO,y HCO,), el cual se mezcla
con agua de mar con pH = 8 y aproximadamente 80%
de HCO, y 20% de CO,*. La mezcla provoca que
al entrar en contacto el fluido hidrotermal del Canal
de Okinawa rico en Ca'y Mn con el agua de mar,
precipiten CaCO, y MnCO, (Glasby y Notsu, 2003).
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Los equilibrios quimicos representados en las
siguientes formulas explican el posible proceso por el

que precipita la calcita.

pK_,=6.35 pK,=1033 (25°C)
H,CO,&  HCO, & co/
I
COz(ac)
I
COZ(g)

Alrededor de las manifestaciones submarinas en
Bahia Concepcidn no se observa calcita depositada,
lo que hace suponer que el fluido no esta sobresaturado
en carbonato de calcio (Canet et al., 2005a y b) o
gue no existen las condiciones necesarias para que
precipite la calcita disuelta. Por el contrario, en las
manifestaciones intermareales se observan agregados
detriticos cementados por calcita (Canet et al., 200b).

El indice de saturacion de calcita obtenido para
las manifestaciones intermareales se compar6 con el
calculado por Canet et al. (2005a) para las
manifestaciones submarinas y una intermareal en la
playa de Santispac.

Los resultados del modelo demuestran que de
acuerdo a su composicién quimica, los fluidos
hidrotermales en las manifestaciones submarinas no
alcanzan la sobresaturacion en carbonato de calcio
(CaCO,). En cambio, las manifestaciones
intermareales si se encuentran sobresaturadas en
CaCO,, aexcepcion de la manifestacion ubicada en
la playa de Santispac (en este estudio con valor de

pH del fluido de la descarga 6.2), la cual no muestra

depositacion de minerales. En las descargas submarinas
la especie dominante es el &cido carbdnico, de acuerdo
con el diagrama de abundancia de especies quimicas
del carbonato (Fig. 6.1) para el valor de pH de los
fluidos, Esto se confirma con el analisis quimico de los
gases descargados, ya que el gas colectado en las
manifestaciones submarinas se compone
principalmente de CO, (44%) y N, (54%) (Forresty
Melwani, 2003).

o 4
0.9 H,CO4
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

10 11 12 13 14
Temperatura= 87°C
Ka,= 107013
Kay = 1037

Figura 6.1 Diagrama de abundancia relativa para el
sistema de carbonatos para las manifestaciones
submarinas.

Para que ocurra la ebullicion se requiere que la
temperatura de descarga fuera mayor a 100°C, lo cual
no ocurre. En cambio, durante la efervescencia se
produce desgasificacién sin precisar de un
calentamiento adicional de los fluidos.

En las manifestaciones intermareales, es probable
que el proceso dominante por el cual ocurre la
depositacion de calcita sea lamezcla con agua de mar.
El Ca, que es mas abundante en los fluidos

hidrotermales de las manifestaciones intermareales que
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en las submarinas, se mezcla con el bicarbonato del
agua de mary produce la precipitacion autigénica de
CaCo..

b) Formacion de la barita

La barita se forma frecuentemente como resultado
de lamezcla de agua de mar (con sulfato disuelto) con
agua termal (con Ba disuelto), segun la reaccion
Ba’* + SO,> < BaSO, Ks= 109 (25°C)

El sulfato es un reactivo en exceso, de acuerdo al
resultado de la concentracion de sulfato que se
requiere para que reaccione con el Ba presente en las
manifestaciones hidrotermales y precipite la barita
(BaSQ,). Por tanto, es mas factible que se deposite la
barita al mezclarse el fluido hidrotermal con agua de
mar en las manifestaciones submarinas porque hay
mayor cantidad de bario, que en las descargas
intermareales. Tal y como lo describen Canet et al.
(2005b), la depositacion de la barita en algunas
manifestaciones intermareales es un ejemplo de la

formacion autigénica de este mineral.

c¢) Formacion de 6palo

En las manifestaciones intermareales se observa
la depositacion de 6palo. Se calcul6 que para que un
fluido deposite dpalo-A, la concentracion de silicioen
el fluido a una temperatura de aproximadamente 75°C,
debe ser de por lo menos 4.41 mmol/kg, por lo que el
valor de la temperatura de un fluido en equilibrio con

lasilice y que contenga esa concentracion se puede

calcular usando el geotermdmetro de cuarzo sin

pérdida de vapor (?enley, 1984):
—273.15

t(C) = 519 l10gsio,
Este fluido en equilibrio con cuarzo presenta una

temperatura en el reservorio de aproximadamente
206° C (Fig. 6.2).

—~
1000 | Silice amorfo,” —
£ /
a .
o i
% /'/
= i Cuarzo -~
a [0 s ey
= R -
o - ‘_.-'/
TR - 206°C
e
0 100 200 300
Temperatura, °C

Figura 6.2 Solubilidad del cuarzo y de la silice amorfa
con respecto a la temperatura (Tomado de Rimstidt y
Cole, 1983). En las graficas se muestran los puntos
que indican la temperatura calculada para el yacimiento
(206°C) y la promedio de la descarga de los manantiales
submarinos e intermareales (75°C).

En Bahia Concepcion los fluidos intermareales
estan sobresaturados en cuarzo de acuerdo al célculo
del indice de saturacion (Tabla 5.13) pero sin llegar a
la saturacion en Gpalo. Sin embargo, la concentracion
de silice en las descargas intermareales esta muy por
debajo de la necesaria para precipitar 6palo, del orden
de 1.6 a 2.4 mmol/kg de Si. Las manifestaciones
submarinas tienen un indice de saturacion de 6palo un
poco mas alto que las intermareales; sin embargo, no
se observa depositacion de 6palo en la zona submarina,
ya que la descarga difusa impide que se forme la

suspension de silice coloidal, siendo més rapida la

67



Capitulo 6

velocidad de disolucion que la de precipitacion. En
las descargas intermareales, el proceso de enfriamiento
produce la precipitacion del 6palo. Aunque las
descargas intermareales no llegan a estar saturadas en
Opalo, puede ocurrir que procesos bidticos favorezcan
la precipitacion. Hay tres pasos principales para la
formacién de aglomerados siliceos (Rimstidt y Cole,
1983). El primero es la interaccion del fluido
hidrotermal con la roca dando como resultado el
ascenso a la superficie de un fluido sobresaturado con
silice amorfa. Segundo, las particulas de silice amorfa
se aglomeran para producir una suspension coloidal
(proceso de nucleacion). Esta etapa puede ser
catalizada por diatomeas (Rimstidt y Cole, 1983;
Renaut y Owen, 1988), hidroxido de hierro (lI11),
hidroxidos de manganeso o carbonatos (Rimstidt y
Cole, 1983). Y tercero, estas particulas de silice son
cementadas para formar un aglomerado. En las
manifestaciones intermareales de Bahia Concepcion,
apesar de que no se alcanza la saturacion de 6palo, la
aglomeracion de particulas suspendidas se ve
favorecida porque no hay una turbulencia o un flujo
cerca de la descarga, dando oportunidad a la
formacion de la suspension coloidal mediada por
diatomeas que son abundantes en la zona de
manifestaciones intermareales (Canet et al., 2005a).
La depositacion en Bahia Concepcion es lenta pero
las condiciones para la misma (tales como la
temperatura, contenido de silicio y la existencia de un
nlcleo de silicio como las diatomeas) son favorables.

Hacia el sur de Bahia Concepcion se reportd un

deposito de 6palo formado en un manglar por la posible
descarga de fluidos hidrotermales (Ledesma-Vazquez
et al., 1997). Este proceso se ha observado en un
sistema hidrotermal activo que descarga en una zona

de manglar (muestra MAN-1).

d) Formacién de éxidos de hierro y manganeso

Mn, Fe y As son elementos aportados por la
actividad hidrotermal costera y la concentracion de
estos elementos es mayor que en el agua de mar en
los dos tipos de manifestaciones de Bahia Concepcion
(Prol-Ledesmacetal., 2004; y tablas 5.4 y 5.5B).

El Mn es un elemento que puede ser encontrado
en el agua de mar en una concentracion de 0.002 umol/
kg (Libes, 1992) y es resultado de la removilizacién
diagenética en la columna sedimentaria. Es decir, las
reacciones de oxidacion de la materia organicaenel
sedimento (proceso de diagenésis), que ocurren en
los 5 cm mas cercanos a la superficie del sedimento
en zonas costeras por la rapida depositacion de la
materia organica, producen la reduccion de los 6xidos
de manganeso segun

El Mn es el segundo metal de transicion méas
abundante después del Fe en algunas descargas

hidrotermales (Tabla 6.1). En la Tabla 6.1 se comparan

(CH,0)106(NH3)16(H;PO,)" + 236 MnO, + 472 H 236 Mn®" + 106 CO, + 8 N, + HyPO, + 366 H,0

“ Representacion aproximada de la materia organica (Libes, 1999).

las concentraciones de Fe y Mn en Bahia Concepcion
con las reportadas para: (1) algunas manifestaciones

hidrotermales submarinas profundas, donde se han
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reportado depositos de 6xidos de Fe y Mn (Rona,
1988: Rona y Scott, 1993), (2) una manifestacion
hidrotermal somera en Tutum Bay, Papua - Nueva
Guinea, donde hay depdsitos de oxihidroxidos de Fe
(Pichler y Veizer, 1999). Por ejemplo, existen
concentraciones mucho mayores de hierro y
manganeso disuelto con respecto al agua de mar (la
concentracion de Fe y Mn en agua de mar es menor a
0.001 umol/kg; Von Damm, 1990) en las descargas
de las manifestaciones hidrotermales de mar profundo
(Von Damm, 1990, 2000) (Tabla 6.1). Rona (1988)
y Ronay Scott (1993) han compilado la mineralizacion
hidrotermal de mar profundo en més de 100
localidades, encontrando depdsitos de 6xidos de Fe
y Mn, entre otros.

En las manifestaciones hidrotermales de Bahia
Concepcion, la relacion Mn/Fe (Tabla 6.1) es alta,
siendo mayor en las descargas intermareales que en
las submarinas. Esta diferencia en la relacion de Mn/
Fe se refleja en los minerales precipitados en ambas

descargas de Bahia Concepcion, habiendo cortezas

de 6xido de Mn en las descargas intermareales y
oxihidréxidos de Fe en las descargas submarinas
(Canet et al., 2005b). En las manifestaciones
hidrotermales del area de estudio existen condiciones
para que se depositen 6xidos de Mn, ya que el agua
termal esté enriquecida en este elemento. Unaevidencia
de ello son los depdsitos minerales fésiles de
manganeso como los que se encuentran en lamina “El
Gavilan” en la Peninsula de Concepcién, Baja
California Sur (Rodriguez-Diaz, 2004; Camprubi et
al., 2007) (ver capitulo 2).

De los diagramas de estabilidad del manganeso
(Fig. 5.11), se observa que las condiciones para que
se forme el 6xido de manganeso deben ser muy
oxidantes o valores de pH>7.5 aproximadamente. La
oxidaciénde Mn (11) a Mn (1V) es espontanea, desde
un punto de vista termodinamico:

2H,0 + Mn* & MnO, + 4H" + 2¢

AG®,o, +2 AG®,, - AG®,, ,. = AG®

-111.1 + (2*-56.69) — (-54.4) =-170.08 Kcal (25°C)

reaccion

Tabla 6.1 Concentracion de hierro y manganeso en diferentes manifestaciones hidrotermales y la relacion Mn/Fe. Se
observa que los fluidos de Bahia Concepcion presentan la concentracion mas alta de las ventilas someras y una

relacién Mn/Fe similar a la de las ventilas profundas.

Localizacion Tipo de manifestacion Mn ( mol/Kg) | Fe ( mol/Kg) Mn/Fe Referencias

21°N Submarina profunda de 878 — 1002 750 - 2429 0.4a12 | VonDamm, 1990

Sur de Juan de Fuca | alta temperatura (aprox. 2611 - 4480 10349 - 18 739 02a0.3

Cuenca de Guaymas | 350°C) 128-236 17-180 13287

Tutum Bay, Papua Submarina somera 6.1-8.7 17-30 0.3y 0.4 | Pichleretal., 1999b

Nueva Guinea Costeras 0.03y 0.04 03y04 0.1 y0.08

Bahia Concepcion Submarina somera 43.14- 64.80 33-41 13al.6 Prol Ledesma et al., 2004
intermareales 2-50.97 04-19.9 22a6.0 Este trabajo
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Las condiciones de pH y potencial redox necesarias
para la formacién de los 6xidos de Mn no se presentan
en las descargas. De acuerdo a los resultados de la
especiacion del manganeso disuelto, méas del 81% se
encuentra como Mn?* (Tabla 5.14), por lo tanto la
oxidacion debe ocurrir en el momento en que el fluido
es descargado.

La forma en que pudiera aumentar de valor de
pH y potencial redox al momento de la descarga, es
mezclando el fluido hidrotermal con agua de mar. Se
tiene documentado que los fluidos descargados del
canal de Okinawa en la manifestacion hidrotermal
llamada CLAM al mezclarse con agua de mar,
depositan rodocrosita (MnCO,) (Glashy y Notsu,
2003) a una profundidad de 1392 m. Esto se explica
en laFigura 5.11 pues, de acuerdo al valor de pHy
potencial redox del agua de mar, el Mn se encuentra
en equilibrio con larodocrosita (MnCO,) y hausmanita
(Mn,O,).

Las condiciones para que se formen los 6xidos
de Mn deben ser muy oxidantes, lo que pudiera ocurrir
en las manifestaciones intermareales ya que estan
descubiertas cuando la marea baja. Sin embargo, para
Ilegar a tales condiciones la oxidacion del Mn (I1) a
MnO, en las manifestaciones intermareales puede ser
mediada por microorganismos para acelerar o
favorecer la depositacion de estos minerales en las
descargas, y no s6lo por procesos puramente
fisicoquimicos, segun:

nnnnnnnnnn

2+ +
Mn fluido hidrotermal + 2I_Izomarina MnOZ +4H" + 2e-

Por otro lado, una vez formados los dxidos de
Mn poco cristalinos, éstos tienen una alta capacidad
de retener elementos traza debido a su gran area
superficial (del orden de cientos de m?/g) y asu gran
capacidad de intercambio cationico (CEC por sus
siglas en inglés= 150 meqg/100 g) (Hall, 1998).

Con respecto al Fe, en la Tabla 6.1 se comparan
las manifestaciones submarinas de Bahia Concepcion
con las de Tutum Bay, ambas con depositacién de
oxihidréxidos de Fe. En las manifestaciones
hidrotermales de Tutum Bay hay formacién de cortezas
microcristalinas de oxihidroxidos de Fe sobre sustratos
de coral muerto y fragmentos de roca (Pichler y Dix,
1996; Pichlery \eizer, 1999; Pichler etal., 1999a, b;
Price y Pichler, 2005), las cuales presentan
caracteristicas similares a las de Bahia Concepcidn
(profundidad, temperatura de descarga, composicion
quimicade los gasesy origen), y larelacion Mn/Fe en
los fluidos descargados es de aproximadamente 0.3
(Tabla6.1).

La precipitacion directa de los oxihidroxidos de
Fe puede ocurrir al mezclarse el fluido hidrotermal
(portador de Fe?*) con agua de mar, la cual tiene un
pH alcalino, es oxigenada y con una temperatura
menor a la de ladescarga (25°C). Durante esta mezcla,
ocurre la oxidacion del Fe?* a Fe®* y su posterior
precipitacion como oxihidroxido (Alt, 1988; Puteanus
etal., 1991; Pichlery Veizer, 1999).
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El hierro disuelto que proviene de las descargas
submarinas se encuentra principalmente como Fe (I1)
(Tabla5.14), formando complejos clorurados (69%),
posiblemente por la mezcla con agua de mar. Mientras
que en las descargas intermareales, la especie quimica
del hierro es Fe?"en un porcentaje del 44 al 66%.

Del diagrama de estabilidad para cada una de las
descargas submarinas (Fig. 5.12), se observa que de
acuerdo al valor de pH del fluido descargado, el hierro
al mezclarse con agua de mar podria dar lugar a la
formacion de hematites (Fe,O,), sin antes pasar por

lardpida precipitacion del oxihidréxido de hierro:

sssssssss

2+ . . .
Fe fluido hidrotermal T 3HZO marina FG(OH); +3H +e

Calculando la energia libre de formacion a 25°C
de lareaccion de formacion de hematites:
Fe?* +3H,0 . <> Fe0,+6H" + 4e
AG®L 0, + MG, -2AG, . = AG®

-177.1 + (3*-56.69) — (2*-166) = + 15.17 Kcal

fluido hidrotermal

Fe203 reaccion

Por tanto, la formacion de una especie cristalina
como hematites en las descargas hidrotermales a partir
de un oxihidréxido de hierro no es esponténea. Es
por esta razon que predomina la estructura amorfa
del Fe (IIl) depositado alrededor de las
manifestaciones intermareales. Este 6xido de hierro
amorfo (Fe (OH),.nH,0) es quimicamente mas
reactivo que las formas pseudocristalinas y cristalinas
del hierro (Bowell, 1994), y por tanto tiene gran
capacidad para retener metales traza en su superficie
(Herbel y Fendorf, 2006).

Alrededor de las descargas submarinas, hay capas
de oxihidroxidos de hierro, compuestas de ferrihidrita
(Fe,0,. 9H,0) acompariada en menor proporcion de
cinabrio (HgS) y pirita (FeS,) (Canet et al., 2005a).
Estos autores sugieren que la depositacion de
oxihidroxidos de hierro es mediada por
microorganismos con base en las texturas observadas

enel mineral.

e) Presencia de As adsorbido en los minerales
depositados en las manifestaciones intermareales
y submarinas de Bahia Concepcion.

El As, en su forma disuelta, es un elemento que se
encuentra en concentraciones mayores con respecto
al agua de mar tanto en las manifestaciones
hidrotermales submarinas como en las intermareales
de Bahia Concepcion (Tabla 5.4). También se ha
encontrado As adsorbido en los 6xidos de Mn
(manifestaciones intermareales) y en oxihidroxidos de
Fe (manifestaciones submarinas) (Canet etal., 2005a).
Prol-Ledesma et al. (2004) calculan que la
concentracion de As que proviene del miembro final
termal de las manifestaciones submarinas antes de
mezclarse con agua de mar es de 26.9 umol/kg.

La concentracion del As total que se encuentraen
las descargas hidrotermales de Bahia Concepcion es
alta, considerando la Norma Oficial Mexicana,
(NOM-127-SSA1-1994) para agua potable. Esta
organizacion mexicana propone un limite permisible*
de 0.66 umol/kg (0.05 ppm) y organismos
internacionales como la USEPA (2002) y WHO
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(2001) proponen un valor de 0.14 umol/kg (0.01
ppm).

Sinembargo, la concentracion total de un elemento
dentro de un ecosistema no necesariamente implica la
toxicidad de este elemento, lo cual también depende
de la biodisponibilidad de dicho elemento. El término
biodisponibilidad esta en funcion de la abundanciay
laforma quimica en la que se encuentra el elemento
quimico dentro del ecosistema. Asi por ejemplo, el
arsénico se encuentra en dos estados de oxidacion
predominantes As (I11) y As (V) en ambientes
superficiales y sub-superficiales. En solucion, el
arsénico existe como &cido arsenioso (Maity et al.,
2005):

H,AsO, < H,AsO,- + H* pKa, =9.22
H,AsO,- & HAsO,> + H* pKa, =12.13
HAsO,” < AsO.* + H* pKa, = 13.46

0 como acido arsénico (Maity etal., 2005):

H,AsO, < H,AsO,- + H* pKa, =2.2
H,AsO,- & HAsO > + H* pKa, = 6.97
HAsO,> < AsO,* + H* pKa, = 11.53,

ElAs (111) es mé&s toxico y mas movil que As (V).
Por tanto, el valor del potencial redox del sistema es
la variable fisicoquimica importante que controlara la
biodisponibilidad del arsénico en un ambiente acuoso.

La concentracion de arsénico disuelto en algunas

manifestaciones hidrotermales someras (Tabla 6.2),

Tabla 6.2 Comparacién de las concentraciones de arsénico (umol/kg) en manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion, con
otras de caracteristicas similares a las presentadas en este trabajo. BC1, BC4 y BC6 son manifestaciones submarinas. LP1y SAN1
corresponden amanifestaciones intermareales, y MAN-1 a la manifestacion en la zona del manglar. También se presenta el resultado
de la especiacidn quimica del arsénico total disuelto en Bahia Concepcidn, realizada por modelacién geoquimica (5a Columna).
McCarthy etal. (2005) y Pichler etal. (1999) realizan la especiacién quimica mediante técnicas analiticas. El resto de la concentracién

de As total, corresponde al As (V).

Manifestaciones Muestra Observaciones As total As (lll)
hidrotermales someras
Bahia Concepcion, Baja BC1 Arsénico adsorbido a 10.41 10.37
California Sur, México BCa oxihidroxidos de Fe 614 3 1(39(96;2% )
BC6 depositados 9.34 9.30 (99.6%)
LP1 Arsénico adsorbido a 6xidos 4.81 4.77 (99.2%)
SAN1 de Mn (Canet et al., 2005) 3.60 3.58 (99.5%)
MAN1 2.00 1.97 (98.6%)
Tres Virgenes, Baja Manifestacion No hay datos 10.41 No hay datos
California Sur continental
Champagne, Dominica, Submarinas Arsénico adsorbido a 0.24-1.08 55a 100%
Antillanas Menores Intermareales oxihidroxidos de Fe 1.21 96.7%
(McCarthy et al., 2005) depositados
Tutum Bay, Isla Ambitle, Submarinas Arsénico adsorbido a 9.2-11.8 95%
Papua Nueva Guinea oxihidroxidos de Fe
(Pichler et al., 1999a, b) depositados
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como las ubicadas en Papua - Nueva Guinea (Pichler
etal., 19993, b) y en las Antillas Menores (McCarthy
et al., 2005) rebasa la establecida por algunas
organizaciones internacionales. En estas mismas
manifestaciones hidrotermales someras se tiene
reportado As adsorbido en oxihidroxidos de Fe (Tabla
5.14), como en Bahia Concepcion.

Los datos que se presentan en este estudio y los
reportados por Prol-Ledesma et al. (2004) son los
primeros trabajos en reportar altas concentraciones
de As en manifestaciones hidrotermales submarinas
someras en Baja California. Se tienen pocos datos de
concentraciones de As en manifestaciones alrededor
de Bahia Concepcion. Solo se tiene reportado la
concentracion de As para un manantial continental de
tipo sulfatado llamado El Azufre en la zona geotérmica
de Tres Virgenes (Portugal et al., 2000). Debido a
que esta zona esta localizada a unos 100 km hacia el
NO de Bahia Concepcion no se puede concluir que
el As en las manifestaciones hidrotermales en ésta tenga
alguna relacion con el de Tres Virgenes.

En todas las descargas hidrotermales de Bahia
Concepcion, el 98% de la concentracion de arsénico
total se encuentracomoAs (111) (Tabla6.2). Laespecie
quimica del As (Ill) existente al momento de
descargarse es el acido arsenioso (H,AsO,) en su
forma no disociada, pues el pH del fluido es menor a
9.2 (Fig.5.13).

Dado que en las manifestaciones submarinas
existen condiciones reductoras (Prol-Ledesmacetal.,

2004) y que el As se encuentra en su mayor parte en

su formareducida (As (I11)), se propone un posible
rango de potencial redox de los fluidos descargados
entre 0.05y-0.125 V. Si el valor de potencial redox
de la solucion es muy bajo y si hay presente azufre
reducido (S%), los sulfuros de As pueden precipitar,
disminuyendo de esta forma la concentracion de As
ensolucion (Bowell, 1994).

Una vez que el fluido rico en As (I11) es
transportado hacia la interfase agua-sedimento, el
arsénico es retenido principalmente por los minerales
que se forman cuando el Fe y Mn son oxidados (Fig.
6.3) para producir oxihidréxidos de Fe
(manifestaciones submarinas) y 6xidos de Mn

(manifestaciones intermareales).

Catalizacion bidtica

Fe* descarga submarina + 3H,0 marina Fe(OH), + 3H" + &

3+ g . Procesos de adsorcion
As™ fluido hidrotermal

Catalizacion bidtica

Mn” descarga intermareal + 2H,0 marina MnO, + 4H" + 2¢’

Figura 6.3 Proceso quimico por el cual se explica laadsorcion
del arsénico en los minerales de oxihidroxidos de Fe
(manifestaciones submarinas) y 6xidos de Mn
(manifestaciones intermareales) que ocurre en las
manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion. El1As
(111) descargado por la actividad termal, es retenido por los

El papel que juegan los 6xidos de Mn'y Fe como
“barredores” (scavengers) del As depende de: (1)
las condiciones 6xido-reductoras, (2) el grado de
cristalinidad de los 6xidos y por tanto de su reactividad,
(3) surelativa abundancia, (4) la presencia de materia
organica con la que pudiera competir por adsorber el
As (Hall, 1998). Todas estas condiciones se cumplen

para la adsorcién del As en los oxihidroxidos y 6xidos
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de Fe y Mn depositados en las manifestaciones
hidrotermales de Bahia Concepcion.

Canetetal. (2005) realizaron el andlisis quimico
de roca total a muestras de 6xido de Mn de las
manifestaciones intermareales, que presentan altas
concentraciones de As (962-5112 ppm). El As
adsorbido en el sedimento puede estar en la forma
facilmente extraible (Tessier et al., 1979), el cual
podria representar una forma mas facilmente disponible

para comunidades bénticas (Yoo et al., 2004).

6.2 MANIFESTACIONES
HIDROTERMALES DE PUNTA MITA,
NAYARIT

El origen de las manifestaciones submarinas de
Punta Mita es una recarga de agua meteorica ubicada
en las montarias alrededor de la zona de estudio, la
cual es calentada por la circulacion a profundidad
creando corrientes de conveccion y se mezcla con
agua de mar antes de ser descargada.

De acuerdo al contenido relativo de Na, Ky Mg,
los fluidos hidrotermales descargados en las
manifestaciones submarinas de Punta Mita, estan en
equilibrio parcial con laroca (Fig. 5.9). Sélo la muestra
SUB-5 se encuentra en la zona de aguas maduras y
daunaidea de la temperatura de reservorio estimada
entre 180 y 200°C, de acuerdo a las isolineas del
diagrama ternario de Giggenbach (1988). Con el
geotermometro de SiO, se obtienen temperaturas bajas

y sonmas bien parecidas a latemperatura de descarga

(85°). Latemperatura obtenida con el geotermémetro
de Na-Li es baja comparada con los otros
geotermometros (excepto el de SiO,) y da una idea
de la temperatura somera. Los geotermdmetros de
Na-K y Na-K-Ca presentan temperaturas de
reservorio similares y la temperatura calculada parael
miembro final con estos geotermdmetros da un valor
de aproximadamente 152°C, el cual podria acercarse
mas al valor real. El agua del manantial frio se ubicaen
la zona de aguas que no han alcanzado el equilibrio
con larocay s6lo muestra la disolucion de laroca.

La actividad hidrotermal en Punta Mita esta
aportando Ca, Mn y B de forma constante (Fig. 5.2)
en los tres muestreos presentados en este trabajo, no
siendo asi para el Si'y Ba. El fluido hidrotermal aporta
un fluido saturado en cuarzo (Fig. 5.10), pero la
concentracion de silicio no es suficiente para que se
llegue a depositar silice amorfa. El Ba es el elemento
gue muestra un comportamiento temporal de acuerdo
a las concentraciones en las descargas hidrotermales
(Fig. 5.2B) y al indice de saturacién calculado (Fig.
5.10). Esta variacion temporal también es observada
en lamineralogia de muestras obtenidas alrededor de
la descarga hidrotermal de Punta Mita, donde se
deposita calcita, y en los intersticios se deposita barita
(Fig. 6.4).

En el grafico de indice de saturacion (Fig. 5.10)
también se observa una variacion temporal en la
depositacion de calcita, la cual es inversamente
proporcional a la saturacion de barita en el fluido. Esta

relacién inversa en la depositacion de calcita y barita
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Figura 6.4 Cristales de barita, calcita y pirita
depositados en la zona de descarga hidrotermal
submarina de Punta Mita (El analisis petrografico fue
realizado por la Dra. Rosa Ma. Prol, usando un
microscopio optico y de barrido en el Serveis Cientifico-
Tecnics en la Universidad de Barcelona).

puede tener una explicacion en las reacciones que se
Ilevan a cabo para la formacion de la calcita en las
descargas hidrotermales de Punta Mita. Trabajos
anteriores demuestran que de acuerdo a la textura
mineraldgicay a los valores isotopicos de 6°C (0 a -
39 %o) y 0*S (-13.3 a-4.9 %o0) en la calcita y pirita
respectivamente, estos minerales depositados en Punta
Muita, se originan por la actividad bacteriana (Canet et
al., 2003; Alfonso et al., 2005). Martens y Berner
(1977) proponen que la formacién de calcita a partir
de la oxidacién del metano esta acoplada con la
reduccion del sulfato para producir pirita, segun:
Reduccion del sulfato: 6e" + 9H* +SO,* <> HS +4H,0

Oxidacion del metano: 3H,0 + CH, «<>HCO, +9H" + 8¢
Reaccion acoplada: 9H*+4 SO, +3CH,<>4HS +3HCO, +7

H,0AG=-17 KJ/mol

Esta reaccion, llamada oxidacion anaerobia del
metano (OAM), ocurre en la zona de reduccion del
sulfato la cual es aproximadamente a los 10 cm de
profundidad en el sedimento marino y es mediada por
organismos metanotrofos que usan el metano como
fuente de energia y carbono (Kotelnikova, 2002).
Debajo de esta profundidad, el metano es acumulado
y alcanza la presion parcial suficiente para que escape
como burbujas (Reeburgh and Heggie, 1977). El gas
termal obtenido en las descargas de Punta Mita
contiene aproximadamente 12% de metano (Prol-
Ledesmaetal., 2002). La OAM limita la cantidad de
sulfato disponible para la formacion de barita, segun:

Ba** + SO,* <> BaSO,

Como consecuencia la proporcion de calcita es
mayor que la barita como se muestra en la Figura 6.4.
Los productos de reaccion de la OAM aumentan el
contenido de bicarbonato en el agua termal y al
mezclarse con agua de mar, que tiene un valor pH de
aproximadamente 8.3, provocan la saturacion mineral

de la calcita como se muestraen la Figura 5.10.

6.3 COMPARACION Y MODELO
CONCEPTUAL DE LAS
MANIFESTACIONES HIDROTERMALES
DE BAHIA CONCEPCION Y PUNTA MITA

En este trabajo se presentaron dos sistemas
hidrotermales costeros: Bahia Concepcion y Punta
Mita. Ambos sistemas estan relacionados con procesos

de tectdnica extensional y con un gradiente geotérmico
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anomalo, y en ningun caso se presenta relacion con
actividad volcénica (Canet y Prol-Ledesma, 2006).

Los fluidos hidrotermales de Bahia Concepciony
Punta Mita se generan por una recarga de agua
metedrica que es calentada por el gradiente geotérmico
y asciende por medio de fallas para ser descargada
en forma submarina e intermareal (Fig. 6.5y 6.6). Esta
agua metedrica calentada, que llamaremos fluido
hidrotermal se mezcla con agua de mar antes de ser
descargada. En las manifestaciones submarinas, esta
mezcla se presenta en mayor proporcion que en las
manifestaciones intermareales. Ademas en las
manifestaciones submarinas se puede definir la
composicion del fluido hidrotermal (miembro final
termal) antes de mezclarse con agua de mar, mediante
un modelo de mezcla. En cambio para las
manifestaciones intermareales no se puede definir la
composicion del miembro final termal porque lamezcla
con agua de mar esta limitada por la marea, ademas
gue ocurren otros procesos como evaporacion del
agua de mar que se estanca en el lugar de la
manifestacion intermareal. El fluido hidrotermal de las
zonas costeras (manglar e intermareal) presentan una
composicion isotdpica muy parecida al miembro final
termal Se calculd que el porcentaje de agua termal en
las descargas intermareales y en el manglar el cual es
mayor del 90%, y el resto es de agua de mar (Villanueva
etal., 2005).

En ambos sistemas hidrotermales, el agua termal
se encuentra enriquecida en Ca, Si, Li, Sr, Mn, Fe,

Bay B con respecto al agua de mar. La temperatura

calculada para el reservorio usando geotermometros
cationicos, para los sistemas hidrotermales de Bahia
Concepcion es mas alta (aprox. 215°C) que para
Punta Mita (aprox. 160°C).

Ladiferencia entre ambos sistemas hidrotermales,
es que en Punta Mita el ambiente es més reductor que
en Bahia Concepcion porque los gases descargados
en las manifestaciones de la primera zona son
principalmente N, y CH,, mientras que para la segunda
zona de estudio, el gas termal estd compuesto en
proporciones similares de CO, y N,

Lamineralizacion en ambas zonas es diferente, en
la zona intermareal de Bahia Concepcion hay
depositacion de calcita, 6palo, barita y éxidos de
manganeso con As adsorbido. Mientras que en Bahia
concepcion hay formacion de costras de oxihidroxidos
de hierro con arsénico adsorbido, en Punta Mita hay
depositacion de calcita, piritay barita principalmente,
y en menor proporcién sulfuros de talio y cinabrio.
Esto indica que los procesos geoquimicos que ocurren
en las dos zonas de estudio son diferentes. La
depositacion de calcita y barita en Bahia Concepcion
se forma como resultado de la mezcla del agua termal
con agua de mar, mientras que en Punta Mita la
depositacion de estos minerales ocurre de forma
alternada mediante un proceso de oxidacion anaerobia
del metano, la cual es mediada por organismos.

Los procesos observados en las manifestaciones
hidrotermales en las dos zonas de estudio tienen
aspectos de importancia para los ecosistemas locales.

El' metano (CH,) es uno de los gases causantes del
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efecto de invernadero que trae como consecuencia el
calentamiento global terrestre sin embargo, en Punta
Mita la formacion de calcita a partir de metano
representa una limitante para que este gas escape a la
atmosfera. En Bahia Concepcion, la presencia de

arsénico disuelto en las descargas hidrotermales

representa un aporte de este metal toxico, ya que la
forma quimica que se descarga en mayor proporcion
es como As(I11). Sin embargo, en Bahia Concepcion,
la depositacion de 6xidos de Mn y oxihidroxidos de
Fe representa una forma de retener el arsénico disuelto,

la cual es catalizada por la actividad bacteriana.

L Ladefinicion de limite permisible segiin laNOM-127-SSA1-
1994: concentracion o contenido maximo o intervalo de
valores de un componente que garantiza que el agua sera
agradable a los sentidos y no causara efectos nocivos a la
salud del consumidor
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Figura 6.5 Modelo conceptual de la actividad hidrotermal en Bahia Concepcion. El agua metedrica que penetra al
subsuelo es calentada por gradiente geotérmico, mezclandose con el miembro final termal, el cual dara
origen a las manifestaciones hidrotermales de Bahia Concepcion. Las descargas intermareales y el manglar
se originan por la mezcla del miembro final termal con agua de mar. Los minerales depositados son producto
a la composicion quimica del fluido y las condiciones de depositacion (pH, potencial redox, contacto con

agua de mary localizacion).
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SW Agua metedrica NE

o local

Mineralizacion:
Calcita, pirita, barita, cinabrio, galena, sulfuro de talio

OAM: 9H' + 4S0,* + 3CH, = 4HS + 3HCO, + 7H,0

Miembro final
Termal
(152°C)

E Arena sin consolidar (Cuaternario) - Arenisca (Terciario)

- Basalto (Cuaternario)
- Conglomerado (Terciario) - Granodiorita (Cretdcico)
- Gneiss and esquisto (Palaeozoico)

Figura 6.6 Modelo conceptual de la actividad hidrotermal en Punta Mita. La flecha azul representa la recarga de agua
metedrica que interacciona con la rocay se descarga para formar un manantial costero frio (25°). Esta agua meteorica
sigue una trayectoria de descarga hacia el fondo marino (15 m de profundidad). El fluido hidrotermal descargado
aporta aguay gas termal. El proceso principal de mineralizacion de calcitay pirita es la oxidacion anaerobia del metano
que esta representada en el esquema.
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BAHIA CONCEPCION

e Lasaguasde las manifestaciones intermareales
y del manglar de Bahia Concepcién son sodico-
cloruradas. Presentan un pH neutro a la temperatura
de descargay son salobres.

e Latemperaturadel reservorio calculada para
las manifestaciones intermareales y el manglar usando
el geotermometro de Na-K (Fournier, 1979) es de
215°C en promedio. El geotermdmetro de Na-Li
permite estimar que latemperatura del fluido previaa
su descarga es de 132°C aproximadamente.

e De acuerdo a la composicion isotdpica y
guimica del agua, las manifestaciones hidrotermales
descargan agua de origen metedrico que es calentada
al introducirse al subsuelo y antes de ser descargado
se mezcla en diferentes proporciones con agua de mar
en lazona intermareal y en la zona submarina.

¢ Lasmanifestaciones de lazona intermareal y
del manglar, se encuentran enriquecidas con respecto
al agua de maren Ca, Si, Li, Sr, B, Mn, Fe, Bay As.

e La precipitacion de calcita en las
manifestaciones intermareales se debe a lamezcla del
fluido hidrotermal descargado con agua de mar.

e La presencia del CO, liberado en las
manifestaciones submarinas puede deberse a procesos
de efervescencia en profundidad, donde la presion
hidrostatica es menor y la liberacion de estos gases es
casi espontanea sin necesidad de ebullicion.

e Labarita se deposita en las manifestaciones

intermareales por mezcla de los fluidos de descarga

con agua de mar. En las manifestaciones submarinas
no hay depositacion superficial de barita por el flujo
difuso de las descargas

e EI dpalo-A presente alrededor de las
descargas hidrotermales puede ser debido a
enfriamiento y favorecido por la presencia de
diatomeas, que forman un sustrato que favorece la
precipitacion de lasilice.

e No hay una explicacion con base a las
condiciones de pH y potencial redox para que se
formen los 6xidos de manganeso observados
alrededor de las descargas intermareales a pesar de
las altas concentraciones de manganeso en la descarga
(principalmente en su forma reducida, Mn (11)). Sin
embargo, su depositacion puede atribuirse a procesos
biogeoquimicos.

e Elhierrose encuentraen el fluido hidrotermal
en su formareducida Fe (I1). Al ocurrir el proceso de
mezcla con agua de mar, el hierro se oxidaa Fe (111) y
precipita rapidamente en forma de oxihidroxidos de
Fe. Laformacion de las cubiertas de oxihidroxidos
de Fe en las manifestaciones submarinas puede ser
catalizadas por organismos, seguin evidencias texturales
(Canetetal., 2005D).

e AunpH neutroy valores de potencial redox
entre 0.05 V y -0.125 V la forma de As (I11)
predomina sobre As(l1). Una vez que el fluido ricoen
As (I11) es transportado hacia la interfase agua-
sedimento, el arsénico es fuertemente retenido por los
minerales que se forman cuando el Fe y Mn son

oxidados para producir oxihidréxidos de hierro
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(manifestaciones submarinas) y 6xidos de manganeso
(manifestaciones intermareales).

e El proceso por el cual se forman 6xidos de
Mn y oxihidréxidos de Fe puede ser mineralizacion
inducida biolégicamente (BIM). Mediante este proceso
se forman minerales poco cristalizados o amorfos,
como los minerales que se presentan en Bahia
Concepcion. En el momento de formarse este tipo de
minerales, la adsorcion de As es favorable.

e De acuerdo a los resultados de la prueba
estadistica ANOVA, no se observaron diferencias
estadisticamente significativas entre las manifestaciones
submarinas, intermareales y el manglar en cuantoala
quimica del fluido descargado. La diferenciaesen los
procesos que se llevan a cabo en los fluidos antes de

ser descargados.

Para completar el estudio de los procesos
geoquimicos en Bahia Concepcion, se recomienda los
siguientes puntos:

e Por laimportancia de poder inferir las especies
quimicas dominantes, se recomienda proponer un
método sistematico para la determinacion del potencial
redox en las descargas.

e Serecomienda hacer un nucleo cerca de las
descargas submarinas para estudiar la precipitacion
de estos minerales en el conducto de la descarga.

o

Se sugiere hacer modelos geoquimicos

considerando el papel que juegan los microorganismos
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en la formacion de depdsitos de manganeso y hierro
en las manifestaciones intermareales.

e Paraevaluar labiodisponibilidad del As en
las manifestaciones hidrotermales de Bahia
Concepcion, se sugiere que se realice una extraccion
selectiva de As en las diferentes fases en las que
pudiera estar adsorbido en el sedimento para evaluar
el potencial de riesgo ambiental de la descarga de los
manantiales hidrotermales a lacomunidad biolégica
de la zona.

e se propone realizar un muestreo en la zona
de manglar para determinar con precision la
concentracion de sulfuros, el potencial redox y las

formas minerales en que se esté depositando el As.

PUNTAMITA

e Lasaguas de las manifestaciones submarinas

de Punta Mita son sédico-cloruradas. Presentan un
pH neutro a la temperatura de descarga y son salobres.

o Elorigen de las manifestaciones submarinas
de Punta Mita es una recarga de agua meteorica
ubicada en las montafas alrededor de la zona de
estudio, la cual es calentada por la circulacion a
profundidad creando corrientes de conveccion,
formando asi el miembro final termal. Este fluido termal
se mezcla con agua de mar antes de ser descargada.

e Se determind la composicion quimica del
fluido termal de la descarga submarina de Punta Mita
mediante un modelo de mezcla lineal entre el agua de

mary el fluido termal. Esto se realiza utilizando al
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magnesio como trazador de la mezcla con agua de
mar. El uso de este modelo se justifica con base a
experimentos que sefialan que el magnesio se deposita
a temperaturas > 150°C y que el mayor aporte de
este elemento es por la mezcla con agua de mar. La
aplicacion de este modelo se valido estadisticamente
usando la prueba “t”” de student.

e Elmodelo de mezclalineal entre agua de mar
y el fluido hidrotermal sefiala que en las manifestaciones
submarinas de Punta Mita aumenta la concentracion
de Ca, Si, Mn, Bay B, los cuales son aportados por
laactividad hidrotermal. Aproximadamente el 60% de
la concentracion de Mn y Ba es explicado por la
presencia de actividad hidrotermal.

e Latemperatura calculada del reservorio es de

aproximadamente 152°C utilizando el geotermémetro

de Na-K (Fournier, 1979) aplicado al miembro final
termal.

e Lasaturacion de calcitay barita presenta una
variaciéon temporal, de acuerdo con las
concentraciones quimicas observadas durante las tres
etapas de muestreo.

Para completar el estudio de la interaccion agua-
roca que da origen a los fluidos hidrotermales
descargados en Punta Mita, se sugiere hacer un modelo
donde reaccione agua metedrica con una roca de
composicién conocida de acuerdo a la litologia del
lugar y compararla con la composicién del fluido
hidrotermal antes de mezclarse con agua de mar. A
este modelo se le Ilama modelo de balance de masa

inverso.
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APENDICE A

METobos ANALITICOS PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS FIsicoQuimMICcOs

A.l  POTENCIOMETRIA
La potenciometria es el principio bésico para la
determinacién del valor de pH y potencial redox en
unadisolucion. Consiste en lamedida de una diferencia
de potencial que se produce cuando hay intercambio
de electrones entre dos semirreacciones. Las
reacciones en que se transfieren electrones de un
atomo, ién o molécula a otro se llaman reacciones de
oxidacién-reduccién o redox. La oxidacion es el
proceso en que un atomo, ién o molécula pierde uno
o mas electrones; la reduccion implica la ganancia de
electrones por parte de un &tomo, i6n o molécula.

La oxidacion y reduccion siempre se realizan de
forma simultanea. Es decir, debe existir una especie
que acepte los electrones que provienen de una
reaccion de oxidacion para reducirse, y otra especie
gue done electrones para oxidarse. Dicho de otra
forma, Un reductor (Red) es un donador de
electrones y un oxidante (Ox) es un aceptor de
electrones:

Reaccion de reduccion:

Ox, + ne”— Red, (cétodo)
Reaccion de oxidacion:
Red, — Ox, + ne” (anodo)

Cada semirreaccion esta caracterizada por un
cierto potencial de semicélula o de electrodo, que
representa la tendencia del metal a oxidarse o a

reducirse. El potencial del electrodo no puede medirse

de forma directa. Se tienen que conectar dos
semiceldas para medir la diferencia de potencial (AE)
de la celda galvanica. Ambas semiceldas estan
conectadas eléctricamente mediante un conductor
(alambre) y el circuito se completa por un puente
salino, que contiene una disolucion conductora como
cloruro potéasico. La reaccion de reduccidn ocurre en
el catodo y la reaccion de oxidacion en el &nodo.

La variable que nos interesa es la modificacion
del potencial de un electrodo sencillo o de la semicelda
en que tienen lugar variaciones en la concentracion
del componente a analizar. Como el potencial de un
electrodo sencillo no puede medirse directamente, el
par de electrodos de la celda consiste en un electrodo
de referencia que mantiene un potencial constante y
en un electrodo indicador, cuyo potencial depende
de lacomposicion de la disolucion electrolitica (Ayres,
1970).

Los electrodos cominmente usados como
referencia son:

1) Electrodo de calomel. Este electrodo consiste
en una mezcla de mercurio metalico y de cloruro
mercurioso (calomel) en contacto con una disolucion
de cloruro potéasico:

Hg|Hg,CL ., |[KCI (concentracion conocida)

2(s)
La semirreaccion es:

Hg,Cl, + 2e" <> 2Hg + 2CI
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Como el Hgy el Hg,Cl, estan en estado estandar
(1.0 M), el potencial de la semicelda depende de la
concentracion del ion cloruro en la disolucion:

La mayoria de los electrodos de referencia de
calomel utilizan una disolucion saturada de cloruro

0.059 [HeT’[Cl TP
2 [Hg,CL,]

E E E 0.059log[C! ]

potasico KCI sélido en exceso (electrodo de calomel
saturado, ECS) cuyo valor de potencial es de E°=
0.241V a25°C. Parael electrodo de calomel normal
(ECN), la concentracién de cloruro potésico es de 1
Ny su valor de E° es de 0.281V (Ayres, 1970).

2) Electrodo de cloruro de plata. Este electrodo
consiste en un alambre de plata recubierto parcialmente
por una ligera pelicula de cloruro de plata; la
concentracion de ion cloruro (y ladel i6n plata) esta
fijada por la solubilidad del cloruro de plata. La
semirreaccion:

AgCl+e«—Ag+Cl

E°=0.222 V a 25°C.

A) Determinacién del pH
El valor del pH es una de las variables méas

importantes en los fluidos hidrotermales. La
determinacion del pH puede proporcionar informacion,
junto con la clasificacion geoquimica del tipo de agua
termal, acerca del posible origen o procesos que ha
sufrido el fluido hidrotermal. También es un factor
determinante en la estabilidad y solubilidad de muchos

minerales, asi como en la especiacion quimica. Es

importante definir el valor de pH in situ, ya que esta
variable esta sujeta a cambios por interaccion con la
atmosfera al transportar la muestra y/o medirla
después de su recoleccion.

El pH es definido como:

pH =-log [H']

Por tanto nos dice la concentracion de iones H*
en disolucion. El agua puratiene la capacidad de auto
ionizarse en:

H,O <> H" +-OH

Y el producto i6nico para el agua esta definido

como:
[HI[OH] =K,
a25°C, K, = 1x10%
a0°C, K = 1x10%
a60°C, K =1x10"
Por tanto:

[H*]=[OH] = 1x107,
esto es pH=7 0 pOH=7

Entonces a pH debajo de 7, hay mayor
concentracion de iones hidrogeno (condiciones
acidas); y a pH por arriba de 7, hay menor
concentracion de iones hidrogeno (condiciones
bésicas).

Para determinar la concentracion de iones
hidrogeno en disolucion generalmente se usa el
electrodo de vidrio. Este electrodo consiste en una
membrana delgada de vidrio en forma de pequefio
bulbo, en el extremo del tubo lleno con una disolucion
reguladora de pH conocido (o al menos constante).

En los electrodos comerciales, la conexién externa
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de la disolucion se efectla mediante un pequefio
electrodo de referencia de calomel o de cloruro de
plata, colocado dentro del electrodo de vidrio. Cuando
el electrodo se coloca en una disolucion que contiene
iones hidrégeno a diferente concentracion de la
existente en el interior de lamembrana, se originaun
potencial a través de la membrana de vidrio. El
electrodo es en realidad una célula de concentracion,
cuyo potencial depende de la diferencia entre las
concentraciones de iones hidrégeno a ambos lados
de lamembrana.

La accion del electrodo depende de la
permeabilidad de la membrana de vidrio; los iones
hidrégeno, por tener un tamafio pequefio y alta
movilidad, penetran a través de la membrana méas
rapidamente que otros iones. En realidad, lo que sucede
es un intercambio idnico. Los iones presentes en la
estructura del vidrio, principalmente sodio y potasio,
se intercambian con los iones H* que se encuentran
fuera del bulbo de vidrio (Ayres, 1970; Harris, 2001).

La permeabilidad de la membrana depende
sobre todo de su composicién. Se han preparado
vidrios especiales para fabricar electrodos que puedan
utilizarse de forma continua en soluciones de elevada
alcalinidad (pH de 13 0 14) y altas temperaturas.

El electrodo de vidrio es muy versatil, ya que
no se ve afectado por los gases disueltos, agentes
oxidantes o reductores, materia organica, etc. Puede
ser de tamafio pequefio y combinarse con electrodos

de referencia también pequefos.

Trabajo realizado en campo:

Se usé un pH-metro portatil marca HACH
modelo SensION1. Para medir la concentracion de
iones H* en disolucion, se empled un electrodo de pH
serie Platinum marca HACH. Este es un electrodo
combinado de vidrio y presenta como electrodo de
referencia Ag/AgCl. Un buen funcionamiento del
electrodo se indica en el valor de la pendiente de -
58+ 3mV (HACH, 2000).

Antes del trabajo de campo, se verifico el
funcionamiento del electrodo utilizando soluciones
amortiguadas estandar (marca HACH) depH de 4y

7. Los resultados se muestran en latabla A.1.

A.2  CONDUCTIMETRIA
La conductividad de una disolucion representa la
facilidad de todos los iones presentes en disolucién
para conducir la corriente eléctrica. Una forma de
medir la conductividad de la disolucion es
introduciendo dos electrodos para determinar su
resistencia. Los iones positivos emigran a través de la
disolucion hacia el catodo, donde captan electrones,
y los aniones hacia el anodo, donde ceden electrones.
La resistencia depende principalmente de la
geometria del electrodo (areas superficiales de los
electrodos y las posiciones mutuas de los electrodos
en ladisolucién), del nimero de electrones que cada
i6n puede desplazar, de la velocidad del i6n a través
de ladisolucidn, de la viscosidad del solvente, de las
concentraciones de las especies y de la temperatura.
Las unidades que se emplean para realizar

mediciones analiticas tienen en cuenta las distintas areas
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Tabla A.1 Calibracién de las mediciones de pH, conductividad, salinidad y solidos totales disueltos (TDS). La

temperatura reportada entre paréntesis, se refiere a la temperatura del estandar utilizado para la calibracion, bajo las

condiciones ambientales del muestreo.

Disolucion Bahia Punta Mita Agua de mar
Parametro
estandar Concepcion
fisicoquimico
(35°C) (32°C) (32°C) (30°C)
4.02 4.02
4.02 +0.02
pH 6.98 6.99 8.42
6.977 £ 0.02
m=-55.9 mV
Conductividad 10 10.47 17.95 50.8
(mS/cm) 18 + 0.05 '
Salinidad (mg/L) 10 246 £ 100 10 600 33500
TDS (mg/L) 9000+ 25 10 220 32100
Potencial redox
Referencia: Ag/AgCl 0.28-0.30 V
Referencia: ENH 0.502 -0.522 V

y geometrias de los electrodos. La resistencia se
transforma en unidades de Ohm-cm como si la
determinacion se hubiera efectuado en una celda con
unvolumen de 1 cm®entre dos electrodos con forma
de placas de 1 cm?, paralelos entre si a una distancia
de 1 cm. A esta medida de la resistencia con una

geometria especifica se le llama resistividad y se

. ohm )
x &rea xcm
cm

Al reciproco de la resistividad se llama

eXpresa Como:

o resistenci
Resistividad (ohm x cm) = [oooencia
longitud

conductividad o conductancia especifica.

En la practica se mide el valor de la conductancia
de las soluciones y con el valor de la constante de
celda se determina la conductividad (Robinson, 1974).

La conductividad o conductancia (G, Ohm™?)
de una disolucion es el inverso de la resistencia (R,

Ohm):
G=1
R

Y es medida entre dos electrodos de platino
espacialmente fijos y quimicamente inertes. La
resistencia se obtiene de la ley de Ohm:

E
l=—
R
E=voltaje aplicado al hilo o disolucién

I=intensidad de corriente
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B) Determinacion deconductividad, sélidos

totales disueltos y salinidad
Los pardmetros fisicoquimicos (conductividad, solidos

totalesdisueltosy salinidad) estan relacionados entre si porque
dependen de la cantidad de sales en ladisoluciédn. Se puede
determinar laconcentracion de solidostotales disueltos usando
unconductimetro comparando laconductividad de lamuestra
alatemperaturade medicion. Se considera que 500 ppmde
TDS corresponden a un valor de conductividad de 1000
uS/cm (Lenntech, 2007).Asimismo, lasalinidad también se

calculapor mediodel valor de laconductividad de acuerdoa

laescalade Salinidad Préctica de 1978 (Standard Methods,
1995).

Trabajo realizado en campo:

Se uso el conductivimetro SenslON5 marcaHACHYy
un electrodo de conductividad con una constante de celda
de 0.45cm. Elequipo determina laconcentracionde TDSy
lasalinidad.

Antesde las determinaciones se calibro el equipo usando
unestandar con unaconcentracion de conductividad, solidos
totales disueltos y salinidad conocidos (Tabla A1.1).
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APENDICE B

METODOS ANALITICOS PARA LA DETERMINACION DE ELEMENTOS Quimicos DISUELTOS

B.1  TECNICAS VOLUMETRICAS

Las técnicas analiticas que se basan en las
titulaciones volumétricas tienen como objetivo
determinar la concentracion del analito (sustancia de
concentracién desconocida) afiadiendo volimenes
definidos de una sustancia de concentracion conocida
(patrén) hasta completar la reaccion. Las titulaciones
deben cumplir con ciertos requerimientos:

I. El patron debe reaccionar de forma
estequiométrica con el analito.

I. Lareaccion debe ser completa, cuantitativay
sencilla.

I11. Debe existir un indicador visual que sefiale el
punto final (cuando los reactivos han reaccionado de
forma estequiométrica).

IV. El patron utilizado debe cumplir con ciertas
caracteristicas, tales como que debe ser de alta pureza,
debe tener un peso molecular alto para evitar errores
de pesada, y antes de utilizarse debe estar seco.

A continuacion se explicaran detalladamente las
técnicas volumetricas utilizadas en la determinacion de
algunos elementos disueltos provenientes de

manifestaciones hidrotermales.

A) Determinacion de Carbonatos/Bicarbonatos

Latécnicaempleada es una titulacion volumétrica

usando una disolucion estandarizada de acido

clorhidrico. Las reacciones que se estan llevando a
cabo durante la titulacion son:
CO,> + H* <> HCO,
HCO, + H* < H,CO,
El pH de la muestra medido con un pH-metro
puede dar una indicacion de las especies presentes en
disolucién, de acuerdo al diagrama de abundancia

relativa para el sistema de carbonatos (Fig. B.1):

o 1
0.9
08
07 H.CO;
0.6
05
0.4
03
0.2
01

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura B.1 Diagrama de abundancia relativa (® ) vs.
pH para el sistema de carbonatos a 25°C. Dicho
diagrama se realiz6 tomando en cuenta las constantes
acumulativas de protonacion mediante el programa

EXCEL.

¢ Si el pH de la muestra problema que es
determinado en campo es superior a 10.3. Cuando
se realiza la titulacion de la muestra con la disolucion
estandarizada de acido, el volumen que se gasta de
acido al virar de color la fenolftaleina (de rosa a
incoloro) es el mismo que se gasta cuando cambia de

color el anaranjado de metilo (de anaranjado a rojo),
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Vi = Vel » €ntonces la especie predominante en
disolucion es el CO.*. La concentracion del ion

carbonato en ppm (mg/L) se calcula de la siguiente

forma:
Vherr x[HCI] 609
> = 1000
[C03 1(pm) VMuestra 8 mol 8
B1)

VHeie =Vvolumen (mL) de &cido clorhidrico gastado

cuando cambio de color la fenolftaleina.

[HCI] = concentracién de acido clorhidrico en
molaridad (M= mol/L) o normalidad (N=eg/L).

\/ =alicuota (mL) de la muestra problema que

Muestra

se titula.

60 g/mol es el peso molecular del i6n carbonato.

1000 es un factor de conversion de g a mg.

Si la concentracion se reporta en mmol/kg, se
divide la concentracion expresada en ppm entre el peso
molecular. Se considera que la densidad del disolvente

eslg/mL.

o Si el pH de la muestra problema medido en
campo esta en un intervalo de 8.3 a 10.3yen la
titulacion el volumen de acido clorhidrico gastado con
fenolftaleina es menor que el gastado con el anaranjado
de metilo (Vuci: <Vheia ), indica que hay una mezcla
de HCO, y CO,?. Es decir, el volumen gastado con
fenolftaleina implica la reaccion del carbonato presente
con el proton del acido fuerte (HCI):

CO/” + H" <> HCO,

Y el volumen gastado con el anaranjado de
metilo involucra la reaccion del bicarbonato que se
forma de la reaccion anterior méas el que ya habiaen la
muestra:

HCO, + H* < H.CO,

Para calcular la concentracion del idn carbonato
en disolucion se hace de la misma forma que en la
ecuacion 1. Para determinar la concentracion del ion
bicarbonato en disolucidn, se tiene que realizar la
siguiente operacion:

(Vhciaw—Vherr ) x[HCI] % 61g x 1000
mol

[HCO3-](ppm): VM uestra

B2
VHclav =Vvolumen (mL) de &cido clorhidrico gastado

cuando cambi6 de color el anaranjado de metilo.
61 g/mol es el peso molecular del i6n bicarbonato.

e Si el pH de la muestra problema medido en
campo esta en el intervalo de 6.3 a 10.3. Cuando
se procede a la titulacion de la muestra problema, al
agregarle fenolftaleina ladisolucion esincolora (\/ycis =
0) y hay un volumen gastado de acido para que cambie
de color el anaranjado de metilo (de anaranjado a
rojo), solo se tiene en disolucion la especie quimica
HCO,. Para calcular la concentracion del ion

bicarbonato se realiza de la siguiente forma:

VHClam X[HCI] y 619 %1000

[HCO;*] (ppm) = ol

VMuestra
(B.3)
VHcia = volumen (mL) de &cido clorhidrico

gastado para cambiar de coloracién el anaranjado
de metilo.

e Si la coloracidn con el anaranjado de metilo
es rojo y la disolucion presenta un valor de pH <
5, entonces tenemos en disolucion H,CO, y habria
que titularlo con una base fuerte. Dado que en las
muestras problema analizado de Bahia Concepciony
Punta Mita no se presenta tal caso, no se explica a

detalle esta parte.
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Soluciones y reactivos necesarios:

« Acido clorhidrico (HCI) de concentracion
0.01N. Tomar con exactitud 269 i L de &cido
clorhidrico al 37.2 M y aforar a 1000 mL. La
concentracion del &cido clorhidrico se eligié tomando
en consideracion que en aguas naturales la
concentracion de carbonatos y bicarbonatos esta en
el orden de 10°a 10* M (Snoeyink y Jenkins, 1987).

 Carbonato de sodio (Na,CO,).

* Indicador de anaranjado de metilo: presenta
un cambio de color de rojo, en su forma &cida, a
amarillo en su forma bésica. Tiene un intervalo de
transicionde pHde 3.1a4.4.

» Indicador de la fenolftaleina: presenta un
cambio de incoloro, en su forma &cida, a rosa en su
forma basica. Tiene un intervalo de transicion de pH
de 8.0a9.6.

Procedimiento realizado en campo:

1. Normalizacién de ladisolucién de HCI 0.01N:

Pesar con precision aproximadamente tres
muestras de 10 mg de Na,CO, previamente seco.
Agregarles agua destilada y disolver el reactivo.
Adicionar dos gotas del indicador de anaranjado de
metilo. Se procede a titular con la disolucion de &cido
clorhidrico hasta que permanezca un color rojo. Se
recomienda tener un vaso de precipitado con una
disolucién de acido clorhidrico (con el indicador sera
de color rojo) y otra con agua destilada (con el
indicador sera de color amarillo), cada una con dos
gotas del indicador de anaranjado de metilo para tener

una referencia del color al que debe de llegar la

disolucion a titular. Anotar el volumen de &cido
clorhidrico gastado y calcular la concentracion de la
disolucién de HCI normalizada.
La reaccion de titulacion efectuada es:
CO,2 +2H" < H,CO,
El cdlculo de la concentracion del HCl es:

Qes y 2molH ™ ><1000
106g/mol 1mol Na.COs V

(B.4)

[HCII(M)=

g..= gramos de carbonato de sodio pesado.

106 g/mol se refiere al peso molecular del carbonato de
sodio.

V, = Volumen (mL) de HCI gastado cuando cambi6 de
color el anaranjado de metilo.

1000 es un factor de conversion de unidades de mL a L.

2. Determinacion de carbonatos/bicarbonatos en la
muestra problema:

Simultdneamente a la determinacion de
carbonatos/bicarbonatos en la muestra, se determina
el valor de pH de la misma. Con este valor se tiene
una idea aproximada de la especie que existe en
disolucién, de acuerdo a la explicacion de la técnica
anteriormente explicada. Tomar una alicuotade 5 mL
de la muestra problemay adicionar fenolftaleina y/o
anaranjado de metilo, seguin sea el caso de la especie
predominante (ver explicacion de latécnica). Proceder
a titular la muestra con la disolucion de &cido
clorhidrico previamente normalizada. Con el volumen
gastado de la disolucion de HCl realizar los célculos
para determinar la concentracion de carbonato o

bicarbonato.
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B) Determinacion de Cloruros

La determinacion de cloruros se realizé por el
método de Mohr, y se basa en el principio de la
argentometria. El método consiste en la adicion de
una disolucion de nitrato de plata (AgNO,),
previamente normalizada, a la disolucion problema que
contiene una concentracion de cloruros desconocida.
El punto final en este método esta determinado por la
formacion de un precipitado rojo-anaranjado de
cromato de plata que aparece cuando la precipitacion
de cloruro de plata es completa; el indicador es una
disolucion de cromato potasico.

Cl-+Ag* — AgCl | (precipitado blanco) pKs=9.92
CrO,> +2Ag*—Ag,CrO 4¢ (precipitado rojo anaranjado)
pKs=11.96

El cloruro de plata es menos soluble que el cromato
de plata; este Gltimo no puede formarse de forma
permanente en la mezcla hasta que la precipitacion
del ién cloruro con forma de cloruro de plata haya
reducido la concentracion de ion cloruro a un valor
muy pequefio. Cualquier porcion de cromato de plata
que se forme temporalmente, debido a un exceso local
del i6n plata al ir afiadiendo el reactivo valorante a la
mezcla, se transforma por reaccién con el cloruro de
ladisolucion en cloruro de plata:

Ag,CrO, + 2CI —»Cr0,* + 2AgC

Apartir de los productos de solubilidad del AgCI
y del Ag,CrO, es posible calcular la concentracion de
ion cromato que haré aparecer el punto final en el punto
estequiométrico de la reaccion de valoracion.

El punto final se presenta inmediatamente del punto

estequiomeétrico de la precipitacion del cloruro de plata

(precipitado blanco).

Soluciones que se deben preparar:

» Disolucidn de cloruro de sodio (NaCl) 0.1M.
Pesar con precision aproximadamente 5.85 g de NaCl
(previamente secos a 100°C) y aforar a 1.0 L con
agua destilada.

+ Disolucionde nitrato de plata (AgNO,) 0.1M:
pesar con precision aproximadamente 16.98 g de
AgNO, y aforara 1.0 L con agua destilada.

» Disolucién indicadora de cromato de potasio
(K,CrO,): pesar con precision aproximadamente 5g

de K,CrO, y aforar a 100 mL con agua destilada.

Procedimiento realizado en campo:

1. Normalizacion de la disolucion de AgNO,

Tomar 10.0 mL de disolucién de nitrato de plata.
Adicionar dos gotas del indicador de cromato de
potasio. Titular con disolucion de cloruro de sodio
hasta la primera formacién de un precipitado rojo
anaranjado. Anotar el volumen de disolucion de cloruro
de sodio gastado.

[NaCl] x V¢
10 mL

[NaCl] es la concentracién de la disolucién patron,
0.1IM.

V.o = Volumen (mL) de la disolucion de NaCl

[AgNO,] = x1000 (B.5)

gastado cuando se forma un precipitado de color
rojo-anaranjado.

10 mL es la alicuota de la disolucidn de nitrato de
plata atitular.

1000 es un factor de conversionde mL a L.
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2. Determinacion de cloruros en la muestra
problema.

Tomar una alicuota de 5.0 mL de disolucion
problema. Adicionar dos gotas del indicador de
cromato de potasio. Titular con disolucion de nitrato
de plata previamente estandarizada hasta la primera
aparicién de un precipitado rojo-anaranjado. Anotar

el volumen de disolucién de nitrato de plata gastado.

[AgNO,] x Vagno, y 35.45¢ <10°

[CI"](ppm) = v ol

Muestra
B6)
[AgNO,] es la concentracion (M) del patron
previamente normalizado.

\ =Volumen (mL) de la disolucion de AgNO,

AgNO3
gastado en el punto final (aparicion del
precipitado rojo-anaranjado).
V =VWolumen (mL) de la muestra a titular.

Muestra

35.45 g/mol es el peso molecular del cloruro.
108 es un factor de conversion de g amgy de mL

alL.

Titular tres blancos de la misma forma que para la
muestra problema. Si el volumen del blanco fuera
considerable (>0.3 mL), restar al volumen gastado de
nitrato de plata el volumen del blanco. Un ensayo con
el indicador, en ausencia de cloruro, indica la
correccion que debe aplicarse a los resultados de la
valoracion.

Si la concentracién se reporta en mmol/kg, se
divide la concentracion expresada en ppm entre el peso
molecular. Se considera que la densidad del disolvente

eslg/mL.

3. Determinacion de cloruros en un estandar de
referencia interno.

Se prepar6 una disolucion estandar de cloruros
con una concentracion de 0.0282 mol/L. Se considero6
que la concentracién de cloruros en agua de mar es
de 0.56 mol/L (Sverdrup, et al., 2004).

Se tom¢ 17.7 mL de la disolucién estandar de
cloruros, calculando que se gastaria 5 mL de la
disolucion de AgNO, 0.1144 M (previamente
normalizada). Para la determinacion de clorurosenel
estandar de referencia interno, el procedimiento fue el
mismo que para las muestras como se explicd
anteriormente. Se determind el valor de la desviacion
estandar muestral y el intervalo de confianza (Tabla
B.1).

- ts
Intervalo de confianza= X * ﬁ (B.7)

Donde X representa el promedio,

t es el valor de la prueba estadistica de student
(9.1. =n-1y 95% de confianza),
s es la desviacion estandar muestra,

n es el nUmero de mediciones.

Tabla B.1 Resultados de la determinacion de cloruros

en una muestra estandar de referencia interna.

Volumen de AgNO; gastado (mL) | Concentracion de cloruros

(mol/L)

5.0 0.0323

4.9 0.0317

5.0 0.0323

| Promedio = 497 0.0321
Desviacion estandar, s= 0.00036
Intervalo de confianza (95%) = 8.9x10™"
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C) Determinacion de Calcio
La determinacién de calcio se realiz6 mediante

una titulacion volumétrica basada en la formacion del
complejo usando el acido etilendiaminotetraacético
(AEDT). Lastitulaciones complejométricas con AEDT
son aplicables para la determinacién de los iones
metalicos. Cuando se utiliza AEDT para determinar la
concentracion de un ion metalico en disolucion es
importante tener control en el pH para evitar
interferencias de otros iones, dado que este ligante
forma complejos estables con varios iones metalicos.
También para evitar errores en la determinacion del
analito por interferencia de otros iones es Util el uso de
agentes enmascarantes, cuya funcion es formar
complejos con la especie quimica que pudiera interferir.

EIAEDT se usa frecuentemente para determinar
la dureza del agua, es decir la cantidad de calcio y
magnesio. Una importante aplicacion del reactivo de
calcon (azul oscuro de solocromo) es la determinacion
de calcio en presencia de magnesio. Esta reaccién
debe llevarse a cabo a pH de 12.3 (estas condiciones
se obtienen usando un amortiguador de dietilamina)
para evitar la interferencia del magnesio. Bajo estas
condiciones el magnesio es precipitado como
hidroxido. El cambio de color es de rosa a azul (Mogel,
1978).

Soluciones que se deben preparar:
» Disolucion de dietilamina 5%(v): 5 mL del
reactivo por 100 mL de disolucion.
« Disolucion de Acido etilendiamintetraacético
(AEDT) 0.01 M.

Pesar con precision

aproximadamente 0.37 g de la sal dihidratada del
AEDT (Na,C H,,N,O,.2H,0) y aforar a 100 mL
con agua destilada herviday fria. El reactivo al ser
patrén primario, debe haber estado en la estufa
durante varias horas a 130-145° y posteriormente en
el desecador, antes de preparar la disolucion.

* Indicador de azul oscuro de Solocromo
(Calcon). Pesar 0.2 g del reactivo y disolverlos en 50
mL de metanol.

* Indicador de Negro de Eriocromo T (NET).
Pesar 0.2 g del reactivo y disolverlos en 50 mL de
metanol.

* Disolucién de Zn?* 0.01 M. Pesar con
precision aproximadamente 0.06 g de la sal de zincy
aforar a 100 mL con agua destilada hervida y fria.

 Disolucion amortiguadora de amonio/

amoniaco de pH=10

Procedimiento realizado en campo:

1. Normalizacion de ladisolucion de AEDT

Tomar 5 mL con pipeta volumétrica de la
disolucion de Zn?* 0.01M y vaciarla en un matraz
Erlenmeyer de 50 mL. Adicionar 2 mL de la disolucion
amortiguadora y dos gotas del indicador de negro de
Eriocromo T (NET). Titular esta disolucion
adicionando volimenes de AEDT con una micropipeta

volumétrica.

Vzn x [Zn2+]

[AEDT] (M) = x1000 (B.8)

V. =Alicuota (mL) de ladisolucion de zinc atitular.
[Zn*]=Concentracion de ladisolucion de zinc, 0.01M

V., ..=\Wolumen (mL) de AEDT gastado en el punto final.

AEDT
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1000 es un factor de conversion para transformarmL a L.

2. Determinacion de calcio en la muestra
problema.

Tomar con una pipeta volumétrica de 5 mL una
alicuota de lamuestra. Vaciarlaa un matraz Erlenmeyer
y adicionar 0.5 mL de dietilamina 5% (v). Agregar 2
gotas del indicador calcon. Agitar y titular con
disolucion estandar de AEDT. La cantidad de calcio
se calcula de la siguiente forma considerando que la
estequiometria de lareaccidnentre el calcioy el AEDT
esl:1:

[AEDT]xV,or 409
[Ca2+] (ppm) - VMuestra X mol x 1000
(B.9)

[AEDT]= concentracion de la disolucidn
normalizada de AEDT (mol/L).
V

en el punto final, donde se observa el cambio de

eor = Volumen de la disolucion de AEDT gastado

color de rosa a azul.

VMuestra

40 g/mol = es el peso atomico del calcio.

= alicuota de la muestra a analizar (mL).

1000 es un factor de conversion de g a mg.

Si la concentracion se reporta en mmol/kg, se
divide la concentracion expresada en ppm entre el peso
molecular. Se considera que la densidad del disolvente

eslg/mL.

3. Determinacion de calcio en un estdndar de
referencia interno.

Se preparé una disolucion estandar de cloruro
calcio con una concentracién de 0.0282 mol/L. Se
considero que la concentracion de calcio en agua de
mar es de 0.01 mol/L (Sverdrup, 2004).

Se tomd 1.0 mL de la disolucion estandar de
cloruros, calculando que se gastaria aproximadamente
3 mL de la disolucion de AEDT 9.756x10° M
(previamente normalizada). Para la determinacion de
calcio en el estdndar de referencia interno, el
procedimiento fue el mismo que para las muestras
como se explicd anteriormente. Se determing el valor
de la desviacion estandar muestral y el intervalo de
confianza (TablaB.2).

Tabla B.2 Resultados de la determinacion de calcio en

una muestra estandar de referencia interna.

Volumen de AEDT gastado (mL) Concentracion de calcio

(mol/L)

2.9 0.02829
2.85 0.02781
3.2 0.03122
25 0.02439

0.02793

| Promedio = 2.86

0.0028
4.5x10°

Desviacion estandar, s=

Intervalo de confianza (95%) =
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B.2  TEcNICAS ESPECTROFOTOMETRICAS

Las técnicas espectrofotométricas se basan en las
interacciones de la materia con la energiay miden la
cantidad de energia emitida o absorbida por el analito.
Cuando se irradia una muestra, pueden ocurrir una
serie de procesos como la reflexion, dispersion,
absorbancia, fluorescencia/fosforescenciay reacciones
fotoquimicas (Owen, 1996). Cuando se mide en el
rango del ultravioleta-visible (1000 a 10 nm), sélo
ocurre el fendmeno de laabsorcion. La espectrometria
de absorcién implica la medida de la fraccién de luz
de una longitud de onda que pasa a través de una
muestra. La estructura de un equipo para medir la
absorcion en el ultravioleta-visible (UV-VIS) se

muestraen la Figura B.2.

Ampificadory
Compartmento DECIO | e Eg1200T 0
e muestra - computadora

Fuente de

| Monocromador |memp-
efera

Figura B.2 Disefio de un equipo para medir absorcién
0 transmitancia a una Unica longitud de onda
(modificado de Skoog etal., 2001).

Para los andlisis, se hacen dos medidas de la
cantidad de luz absorbida. En la primera se mide la
cantidad de luz (a la longitud de onda elegida) que
Ilega al transductor cuando se coloca un blanco, ala
cual se le denomina intensidad del blanco-P . La
medida final se obtiene comparando la medida de las

muestras o los patrones de calibracion con la medida

del blanco. Se llama P a la intensidad que se mide con
las muestras o el estdndar (Rubinson y Rubinson,
2001). La relacion entre P y P_se denomina

transmitancia:

La absorbancia se determina como el negativo del

logaritmo de latransmitancia:
P

La absorbancia de una muestra es proporcional a
la concentracion de la sustancia que absorbe luz
incidente:

A (adimensional)=¢ /¢ C
€ = Coeficiente de extincién molar o absortividad
molar (L/mol x cm).
¢ = Longitud del paso 6ptico (cm).

C =Concentracion (mol/L).

La ecuacion anterior describe la ley de Lambert-
Beer. Laabsorcién de laluz en el UV-VIS se debe a
una molécula con un grupo croméforo que absorbe
en una longitud de onda de 185 a 1000 nm. Este grupo
cromaéforo usualmente tiene enlaces it (dobles enlaces)
y ademas estan deslocalizados por la conjugacion de
los pares electronicos. Los elementos de transicion
tienen niveles de energia electronica que causan
absorcion en un rango de 400 a 700 nm en la region
del visible (Owen, 1996). Numerosos reactivos
reaccionan selectivamente con especies no absorbentes
dando productos que absorben fuertemente en las

regiones del UV-VIS. Laaplicacion de tales reactivos
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requiere normalmente que la reaccién de formacion
del color sea préacticamente completa. Hay que sefialar
también que estos reactivos que forman color se
utilizan también para la determinacion de especies
absorbentes, como los metales de transicion (Skoog
y Leary, 1994).

En el siguiente apartado se explicaran los métodos
de medicion espectrofotométricas utilizadas en campo
para la determinacion de especies solubles. El equipo
espectrofotométrico utilizado fue marca HACH.

Las determinaciones de iones en campo se
realizaron siguiendo el procedimiento descrito a
continuacion:

1. Setomael volumen de muestra especificado
en el método del equipo: 25 mL de muestra para la
determinacion de NH,*, SO,> y S; 10 mL de muestra
para la determinacion de Fe, Mn, Siy F.

2. Seselecciona la longitud de onda especifica
para cada complejo colorido formado.

3. Se adicionan los reactivos en el orden
especificado en el manual del equipo al blancoy ala
muestra.

4. Se espera el tiempo necesario para que se
complete cada reaccion.

5. Seajusta a cero el equipo con un blanco de
muestra (constituida por agua destilada que se somete
al mismo tratamiento que la muestra).

6. Sedetermina la concentracion del analito en
lamuestra problemayy se registra el resultado.

Nota: para cada determinacion se corrio un blanco de
muestrabajo las mismas condiciones.

A) Determinacion de amonio

El procedimiento utiliza una disolucién alcalina de
yoduro de mercurio (I1) en yoduro de potasio (reactivo
Nessler) para la determinacion colorimétrica de
amonio. Cuando el reactivo de Nessler se adicionaa
unadisolucion diluida de una sal de amonio, el amonio
liberado reacciona con el reactivo para formar un
producto de color naranja-café, que permanece en
forma coloidal, pero flocula después de un rato. La
determinacion colorimétrica debe hacerse antes de que
aparezca la floculacion.

La reaccion del amonio con el reactivo de Nessler
(disolucién alcalina de tetrayodo mercurato (I1) de
potasio puede ser representada como (Mogel, 1978):

2K,[Hgl,] + 2 NH, ”! NH,Hg, I, + 4KI + NH,|

N—CHg

HaC CH,

~n

IN

+ 2H,S + Cr0” +10H —= 2 N " 420 +2NH, + 7H,0

\ /0

NH,

N,N-dimetil-p-fenilendiamina N—CH,

HaC
Azul de metileno

El complejo NH,Hg, I, es de color naranja-café

Interferencias

. Una disolucién que contiene una mezcla de
500 mg/L de CaCO, y 500 mg/L de Mg no interfiere.
Si la concentracién de la dureza excede estas
concentraciones, adicionar una cantidad extra de
estabilizador mineral.

. Muestras de agua de mar pueden ser

analizadas adicionando 1.0 mL (27 gotas) del
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estabilizador mineral. Esto complejara el magnesio que
se encuentra en altas concentraciones, pero la
sensibilidad de la determinacion se reducira un 30%
debido a las altas concentraciones de cloruros
presentes en el agua de mar.

B) Determinacién de fluoruros

Los métodos espectrofotométricos son
procedimientos indirectos basados en la habilidad del
ion fluoruro de atraer cationes (Zr*, AP+, etc.) de un
complejo absorbente fuerte con la liberacion de un
colorante libre.

El método utilizado en trabajo de campo fue el
espectofotométrico usando el complejo SPANDS
[sodio-2-(parasulfofenilazo)-1,8—dihidroxi-3,6-
naftaleno-disulfonato]. Se basa en la reaccion entre el
fluoruro y unatintura de zirconio:

El fluoruro reacciona con la tintura, disociando una
porcién de éste y formando un complejo anidnico
incoloro (ZrF.>). Cuando la cantidad de fluoruro
aumenta, el color producido se vuelve mas claro
(Standard Methods, 1995); por lo tanto, la aclaracion
del color rojo es proporcional a la concentracion de
fluoruros.

La velocidad de reaccion entre el fluoruroy los
iones zirconio es influenciada fuertemente por laacidez
de la mezcla de reaccion. Por otra parte, las
mediciones volumétricas de lamuestra y reactivos son
extremadamente importantes para alcanzar mayor
precision analitica.

Interferencias

. El material de vidrio utilizado en el proceso
analitico debe estar muy limpio.

. El reactivo SPANDS contiene suficiente
arsenito para eliminar las interferencias de hasta 5 mg/
L de cloro (CL).

. Para examinar las interferencias del aluminio,
leer la concentracion un minuto después de laadicion
del reactivo y 15 minutos después. Un apreciable
aumento en la concentracion sugiere interferencias de

aluminio. Esperar dos horas antes de hacer la lectura

SOgH HOgS SosH
SPADNS
(incoloro)

Complejo SPADNS-zirconilo
(color rojo)

final, lo que eliminara la presencia de hasta 3.0 mg/L

de aluminio.

C) Determinacion de hierro

En condiciones reductoras, el hierro existe en
estado ferroso (Fe?*). En exposicién al aire 0 adicion
de oxidantes, el i6n ferroso es oxidado al estado férrico
(Fe*)y puede hidrolizarse para formar 6xidos férricos
hidratados insolubles (Standard Methods, 1995).

Los reactivos complejantes usados en colorimetria
son especificos parael ion ferroso (Fe).El hierro (11)
al reaccionar con 1,10-fenantrolina forma un complejo

soluble de color rojo intenso (Ayres, 1970):
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La ferroina (complejo de color rojo) se oxida al
correspondiente complejo férrico, ferrina, complejo
de color azul palido:

FePh? <> FePh®* + e
Ferroina Ferrina

La intensidad del color es independiente de la
acidez enun rango de pH de 2 a9y es estable por
largos periodos. El Fe (I11) puede ser reducido con
cloruro de hidroxilamonio o con hidroguinona (Vogel,
1978).

Interferencias

Las sustancias que interfieren son oxidantes fuertes,
cianuro, nitrito y fosfatos, cromo y zinc en
concentraciones que excedan 10 veces la del hierro;
cobaltoy cobre en concentraciones mayores de 5 mg/
L y niquel més de 2 mg/L. Bismuto, cadmio, mercurio,
molibdato y plata precipitan la fenantrolina. La
ebullicién con acido, convierte los polifosfatos a
ortofosfatos y remueve cianuro y nitrito. La adicion
de un exceso de hidroxilamina elimina los errores
causados por una alta concentracién de oxidantes

fuertes (Standard Methods, 1995).

4 L

Fe**+3 —N N FePh?*

1,10-fenantrolina ferroina

(Ph)
Los siguientes compuestos no interfieren si se
encuentran debajo de los siguientes niveles:

Cloruro: 185,000 mg/L

Calcio: 10,000 mg/L como CaCO,

Magnesio: 100,000 mg/L como CaCO,
Un gran exceso de hierro inhibe el desarrollo del
color.
El reactivo FerroVer contiene un agente

enmascarante que elimina las interferencias por cobre.

D) Determinacion de manganeso
La especie acuosa mas comun del manganeso en

estado reducido es el Mn?*y en estado oxidado como
Mn* o Mn™. En sistemas donde la disolucién a
estudiar no esta en contacto directo con el aire, como
las aguas subterraneas, cualquier forma del manganeso
soluble se encuentra en estado reducido. Cuando hay
exposicion al aire, el manganeso se encuentra como
precipitado negro en la forma de MnQ,,.

Pequefias cantidades de manganeso son
usualmente determinadas por oxidacion de manganeso
a acido permanganico por medio de peryodato de
sodio o potasio (método de Willard y Greathouse,
1917):

2Mn?* + 510, + 3H,0 <> 2MnO, + 510, + 6H"

La absorbancia maxima del permanganato se
presenta a 526 nm. Si se adiciona un exceso de
peryodato, la disolucion de permanganato permanece
estable y se obtienen resultados satisfactorios (Mogel,
1978; Watty, 1982). El peryodato tiene sus ventajas
en la determinacion del manganeso. Una de ellas es
que la concentracion del peryodato tiene poca

influenciay puede oscilar entre limites amplios (Ayres,
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1970; Vogel, 1978). Se requiere que la reaccion se
lleve a cabo en medio &cido para prevenir la

precipitacion del manganeso (Yoe, 1928).

Interferencias

El idn férrico se elimina con acido fosférico por
formacion del complejo incoloro.

Los siguientes elementos pueden interferir si las

concentraciones exceden a las que a continuacion se

presentan:

Calcio: 700 mg/L
Cloruro: 70,000 mg/L
Hierro: 5mg/L
Magnesio: 100,000 mg/L

E) Determinacion de silicio

El silicio se encuentra en estado sélido como silice
cristalina (cuarzo, tridimita o cristobalita) o como silice
amorfa (6palo). Lasilice, ademas de presentarse como
los diversos polimorfos de cuarzo, también se
encuentra formando silicatos complejos,
particularmente en rocas igneas. La alteracion de rocas
que contienen silice da como resultado la presencia
de silice en agua en forma de particulas suspendidas,
en estado coloidal o polimérico y como acido silicico
o iones silicato (Standard Methods, 1995).

Dentro de la categoria de silice amorfa se presenta
en las siguientes formas (White, 1956):

1.- Silice gel: silice amorfo que contiene 20-30% (p)

agua.

2.- Silice gelatinosa: silice amorfa que aparece en
disolucion formando floculos! gelatinosos. Se puede
formar por evaporacion, sedimentando una disolucion
sobresaturada.

3.- Silice coloidal: silice dispersa en tamarfios
coloidales?.

4.- Opalo (incluye la silice de la diatomita y de la
radiolarita): Es la forma natural de la silice amorfa,
generalmente con menos del 12% de agua. Algunas
variedades del 6palo parecen ser transicion a material
cristalino.

5.- Silice vidriada: silice amorfa formada por rapido
enfriamiento de silice fundida.

Lasilice disuelta se encuentra en forma de &cido
monosilicico o acido silicico monomerico H,SiO, . Esta
es laforma principal de la silice en soluciones diluidas
(<100 ppm) y en soluciones de altas concentraciones
recien preparadas. La silice en esta formaes la que
reacciona con molibdato de amonio. Sinembargo, la
silice disuelta también se encuentra en forma de
polimero o acidos polisilicicos, y éstos reaccionan
lentamente con el molibdato de amonio (o se disocian
lentamente al estado monomérico).

El contenido de silice en aguas naturales
comunmente es del orden de 1 a 30 mg/L.
Concentraciones del orden de 100 mg/L son inusuales
y aquellas que exceden los 1000 mg/L se encuentran
solamente en aguas de salinidad elevada.

El &cidossilicico reacciona con una disolucion de
molibdato en medio &cido (aprox. pH=1.2) para dar

unacoloracion intensa amarilla, debido probablemente
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ala formacion del complejo del acido molibdosilicico
(H, [SiMo,,0,]). Este complejo puede ser
identificado en frecuencias de 400 nm. Sin embargo,
es mejor reducir el complejo acido aazul de molibdeno,
porque dicho complejo representa un color azul mas
intenso y mas estable que el color amarillo del complejo
acido, aumentando de esta forma la sensibilidad del
método. Los agentes reductores usados son una
mezcla del &cido 1-amino-2-naftol-4-sulfonico y sulfito
hidrégeno de sodio (NaHSO,) (Vogel, 1978; Standard
Methods, 1995). EI complejo de color azul puede ser
leido en una longitud de onda de 815 nm.

Los fosfatos también reaccionan con el molibdato.
El acido oxalico o citrato de amonio (Vogel, 1978) es
adicionado para destruir el acido molibdofosférico
pero no el &cido molibdosilicico (Standard Methods,
1995).

Para detectar la presencia de silice, no reactivaal
molibdato, puede realizarse una digestion previaa la
determinacion colorimétrica con bicarbonato de sodio
(NaHCO,). Sinembargo, para convertir toda la silice
no reactiva a molibdato, los silicatos y polimeros de
silice requieren una fusion alcalina a altas temperaturas
0 una digestion bajo presion (Standard Methods,
1995).

Interferencias

Interferencias de color y turbidez son eliminadas
poniendo en cero el instrumento con la muestra original.

Los fosfatos no interfieren a niveles menos de 50
mg/L PO’

F) Determinacion de sulfatos

El sulfato se encuentraampliamente distribuido en
la naturaleza. De los métodos para la determinacion
de sulfato, los mejores son la cromatografia ionicay la
electroforesis capilar para concentraciones arriba de
0.1 mg/L. Los métodos gravimétricos son Utiles cuando
la concentracion de sulfato se encuentra por arriba de
10 mg/L y el método turbidimétrico es til para
concentraciones entre 1y 40 mg/L (Vogel, 1978).

El método de cuantificacion de sulfato en campo
se baso en turbidimetria. El ion sulfato (SO,*) es
precipitado en un medio acido con cloruro de bario
(BaCl,) para formar cristales de tamafios uniformes
de sulfato de bario (BaSO,).

BaSO, + H* <> Ba®* + HSO,

La absorbancia de la suspension del BaSO, es
medida por un espectrofotdmetro y la concentracion
del sulfato es determinada por comparacion de la
lectura con la curva de calibracion. Si el silice se
encuentra en concentraciones arriba de 500 mg/L, el
sulfato de bario no podria precipitar satisfactoriamente
(\Vogel, 1978).

Interferencias

Las interferencias que presenta este método se
reducen a la presencia de material suspendido o de
color presente en la muestra.

Los siguientes elementos interfieren si se
encuentran arriba de las siguientes concentraciones:
20,000 mg/L como CaCO,

40,000 mg/L

Calcio:

Cloruro:
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Magnesio: 10,000 mg/L como CaCO,
Silice: 500 mg/L

La comparacion entre los resultados obtenidos con
los diferentes métodos de muestreo y de analisis de
aguas termales provenientes de manifestaciones
costeras y submarinas se describe detalladamente en
la publicacion anexa a esta tesis (Villanueva-Estrada
etal., 2006).

1 Fléculo: conjunto de particulas pequefias aglutinadas en
particulas méas grandes y con mayor capacidad de
sedimentacion.

2 Coloides: las particulas que los forman son demasiado
pequefias para ser visibles. Su tamafio esta comprendido
entre 107y 10-3cm y existen débiles fuerzas de unién entre
ellas.
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APENDICE C

VALIDACION DE METODOS ESPECTROFOTOMETRICOS

C.1  INTRODUCCION

Es importante realizar la validacion de la metodologia
empleada para asegurar la calidad de nuestros
resultados. La validacion de un método analitico se
define como el proceso por el cual queda establecido,
por estudios de laboratorio, que la capacidad del
método satisface los requisitos para las aplicaciones
analiticas deseadas (Taylor, 1983). La validacién
generalmente incluye la evaluacién de la precision,
exactitud, linealidad, sensibilidad y selectividad.

Las pruebas de significacion estadisticas son Utiles para
saber si las diferencias entre dos resultados (puede
ser cantidad medida y cantidad conocida) son
significativos o se pueden justificar sélo por variaciones
aleatorias. Las pruebas de significacion empleadas para
la validacion de los métodos fueron: la “t” de Student,
la“F” de Fischery la ji-cuadrada, >.

A continuacion se explicara de forma muy breve cada
término que se utilizo para realizar la validacion, asi
como los criterios que se siguieron y por ultimo los
resultados obtenidos en la validacion de los métodos
espectrofotométricos. Los métodos que se aplicaron
se explican detalladamente en el Apéndice B. Los
métodos espectrofotométricos de los elementos del
silicio y sulfuro no se determinaron por falta de
reactivos para la preparacion del estAndar interno. Sélo
se presenta la validacion de los métodos para la
determinacion de NH,*, Fe, Mn, SO >y F-.

C.2  SENSIBILIDAD

Se refiere a la respuesta obtenida para una
cantidad dada de analito (Larry, 1991). Los términos:
limite de deteccion y limite de cuantificacion son
agrupados en lasensibilidad. El limite de deteccién es
la minima concentracion de una sustancia en una
muestra la cual puede ser detectada, pero no
necesariamente cuantificada, bajo las condiciones de
operacion establecidas (Larry, 1991).

El limite de cuantificacion es la menor
concentracién de una sustancia en una muestra que
puede ser determinada con precision y exactitud
aceptables bajos las condiciones de operacidon

establecidas (Larry, 1991).

Procedimiento:

1) Se preparan 7 disoluciones de la misma
concentracion a partir del estandar de referencia
interno. La concentracion se selecciono de acuerdo al
limite de deteccion estimado (EDL, siglas en inglés)
reportado en el manual del equipo (HACH, 1997).
Se sigue el mismo procedimiento analitico que para la
determinacion de las muestras y se determina la
concentracion del analito. Se calcula la desviacion
estandar de la muestra,s_ .
2) Sepreparan 7 blancos. Un blanco representa una
disolucion que contiene todos los elementos de la

muestra, excepto el analito. En este caso los blancos
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representan el agua desionizada que se utiliz6 para
preparar las diluciones de las muestras y los estandares.
Se sigue el mismo procedimiento analitico que para la
determinacion de las muestras (apéndice B) y se
determina la concentracion del analito. Se calcula el

promedio del blanco, % .

El limite de deteccion del método (LDM, siglas

en inglés) se calcula de la siguiente manera:

LDM = )2 blanco + (t95%'g,|,:n_1 * Sestémdar) (Cl)

t=valor critico tabulado de la prueba estadistica de “t”
de Student al 95% de confianza con n-1 grados de

libertad (n=nUmero de mediciones).

Enestecasot,, =3.14 (n=7)

S_. _es ladesviacion estandar muestral.
estandar

El limite de cuantificacion (LOQ, siglas eninglés)

se calcula de la siguiente manera:

LOQ = )2 blanco + (10 * S (CZ)

estandar )

El limite de deteccion mas bajo (LLD, siglas en

inglés) se calcula de la siguiente manera:

LLD = )_( blanco + (2 * t95%,g.|.:n—1 * Sesténdar) (CS)

La sensibilidad de los métodos
espectrofotométricos empleados se presentan en la

tablaC.1.

C3 Exacmitup

Es la concordancia entre un valor obtenido
experimentalmente y el valor de referencia. Se expresa
como el porcentaje de recobro (Larry, 1991). Se
realiza una tabla de cantidad adicionada contra
cantidad recuperada. La cantidad adicionada es la
concentracion del estandar y representa el valor real.
La cantidad recuperada o de recobro es la cantidad

del analito, presente en la porcion de la muestra o

Tabla C.1 Sensibilidad de los métodos espectrofotométricos empleados.

Analito Concentracion Sensibilidad ( mol/Kg)
del estandar EDL MDL LOQ LLD
( mol/Kg)
NH," 5.6 3.3 1.7 4.4 2.8
Fe 1.8 0.4 1.3 3.8 2.3
Mn 36.4 10.9 6.4 14.9 10.2
SO, @ 0.1 0.07 0.03 0.09 0.05
F 10.5 4.7 12.6 8.4

(1) La concentracion reportada para el sulfato esta en unidades de mmol/kg

EDL es el limite de deteccidn estimado (Hach,1997).
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adicionado a esta y que es cuantificada por el método

de ensayo.

Procedimiento:

1) Se realizan cinco soluciones estandar de
diferente concentracion a partir del estandar de
referencia interno. La concentracion de estas diluciones
se llamara cantidad adicionada. El criterio para
seleccionar las concentraciones se basa en un intervalo
alrededor del cual pudieran estar la concentracion de

las muestras.

2) Cada disolucidn estandar es sometida al
mismo método de medicion utilizado para la
determinacion del analito. Se determina la
concentracion de la disolucion estandar. La
concentracion obtenida se llama cantidad recuperada.
3) Los pasos 1y 2 se realizan 3 veces. De tal
forma que se tienen 3 datos de una cantidad
recuperada de una misma cantidad adicionada. El

porcentaje de recobro se calcula de la siguiente manera:

)_(-cantidad re«?up-erada * 100
cantidad adicionada

(C.4)

% recobro =

X cantidad recuperada — PFOMedio de la cantidad

recuperada para cada cantidad adicionada.

Se presenta una tabla donde ejemplifica el proceso

de la determinaciéon de exactitud (Tabla C.2).

4)  Paraevaluar si el método es exacto, se hace uso

de la prueba estadistica de t de Student con un 95%

Tabla C.2 Proceso de la determinacién de exactitud.

Cantidad Cantidad recuperada Promedio de
adicionada - - - la cantidad
Grupo de Grupo de Grupo de recu
! ! i perada
dares | dJares 2 estandares 3

0.1 0.10 0.11 0.10 0.10

0.2 0.19 0.20 0.19 0.19

0.4 0.37 0.37 0.37 0.37

0.6 0.57 0.57 0.57 0.57

0.8 0.75 0.75 0.75 0.75

de confianza. El criterio que se sigue para determinar

gue el método es exacto es:

-ttablasg tcalculadaS ttablas (g|: n-l)

X % recobro  — 100
s (C.5)

/n

calculada

X o recobro = Promedio del porcentaje de recobro.

s=desviacion estandar referida al porcentaje
de recobro.

El valor de 100 es el parametro supuesto. En este
caso, representa el porcentaje ideal de recobro, el
cual seria 100%.

Se presenta los resultados de la exactitud de los

métodos espectrofotométricos empleados (Tabla C.3).

C.4 LINEALIDAD

Demuestra la habilidad de un método (dentro de
un rango de concentracién dada) para obtener
resultados directamente proporcionales a la
concentracion del analito en lamuestra (Inmanetal.,
1987).

Procedimiento:
1) Se determina construyendo unatabla igual que

para la determinacion de la exactitud (Tabla C.2).
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Tabla C.3 Exactitud de los métodos espectrofotométricos empleados. Se prepararon 5 soluciones estandar y en la

tabla se presenta el intervalo de concentracion. El valor de la prueba estadistica de t de student se considera al

95% de confianza con 4 grados de libertad.

Analito Intervalo de Promedio del t tablas t calculado | Conclusiones
concentracion % recobro
NH;" | 6-44 mol/Kg 98.7 -1.22
El método es
Fe 4-18 mol/Kg 100.6 0.71
exacto
Mn 74-364 mol/Kg 98.3 278 -1.24
SO |0.1-0.5mmol/Kg 100.4 1.75
F 16 -79 mol/Kg 106.3 3.82 | El método no
es exacto
2) Se realiza un analisis de regresion lineal condiciones son: mismo procedimiento de medicion,

graficando cantidad adicionada vs. cantidad
recuperada.
3) El criterio para aceptar que en el intervalo de
concentracion seleccionada la respuesta del equipo
es proporcional a la concentracion y por lo tanto el
método es lineal, es:
Coeficiente de determinacion (r?) > 0.98

En latabla C.4 se presenta la determinacion de

linealidad para los métodos espectrofotométricos

empleados.

C.5 PrECISION

Se evalla determinando la repetibilidad y
reproducibilidad. La repetibilidad es la concordancia
obtenida entre determinaciones independientes

realizadas bajo las mismas condiciones. Tales

el mismo analista, mismo instrumento de medicion,
mismo lugar y la repeticion debe realizarse en un
periodo corto de tiempo (CENAM y EMA, 2004).
Por otro lado, la reproducibilidad expresa la
concordancia entre los resultados de las mediciones
del mismo analito bajo condiciones diferentes. Entre
las condiciones que se pueden variar y que es necesario
especificar son: diferentes analistas, diferentes dias,
en el mismo y/o en diferentes laboratorios, el patron
de referencia, utilizando los mismos y/o diferentes
equipos, el tiempo, etc. (CENAMy EMA, 2004).
Se uso el método propuesto por el Comité de
Elaboracion de guias oficiales de Validacion (1990),
para calcular la repetibilidad y el procedimiento se

describe a continuacion:
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Tabla C.4 Determinacion de la linealidad de los métodos espectrofotométricos empleados.

Analito Intervalo de Coeficiente de Conclusion
concentracion determinacion (r2)
NH, 6—44 mol/Kg 0.9998
El método es lineal
Fe 4-18 mol/Kg 0.9996
en el rango de
Mn 74 -364 mol/Kg 0.9993 B
concentracion
SO/~ 0.1 — 0.5 mmol/Kg 0.9999
presentado
F 211 -1053 mol/Kg 0.9993
p . 1 n
1) Se preparan tres estandares de la misma o= Nk iZ:l:(n ~1) sy, (C.6)

concentracion a partir del estandar de referencia
N representa el nimero total de datos. En este

Intemo. ejemplo N tiene un valor de 9.
2) Se someten al mismo tratamiento que las k representa el nimero de dias en que se realizo la
muestras, con los mismos reactivos y el mismo equipo. repetibilidad. En este ejemplo k tiene un valor de

Se determina la concentracion del analito por el mismo 3 (namero de columnas).

. . , n representa el nimero de mediciones de la
analista. Esto se realiza por tres dias. _ _
cantidad recuperada por dia. En este ejemplo, n

En la tabla C.5 se ejemplifica el proceso de la s 3 (niimero de filas).

determinacion de la repetibilidad. s,, representa la desviacion estandar de la

cantidad recuperada por dia.
Tabla C.5 Proceso de la determinacion de repetibilidad. ] ) o
Para este ejemplo, la expresion de la desviacion

estandar medida bajo condiciones de repetibilidad

Cantidad Cantidad recuperada
adicionada | pia | Dia? Did3 gueda de la siguiente forma:
02 020 019 018 1
02 019 020 017 6?= ———[(2%0.006) + (2 *0.006) + (2 * 0.01)]
02 019 020 0.19 9-3
Promedio 0.19 0.20 0.18
s 0006 0006 001

4) Se calcula el promedio de los promedios,

3) Se calcula la varianza entre dias bajo X pameaos - CON este valor, se calcula la varianzat

condiciones de repetibilidad, o2 Z":(Xi X oromedios )

§?= ia (C.7)
N
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X, representa cada una de las cantidades
recuperadas de los 3 dias. En total son 9 valores
en este ejemplo.

N representa el nimero total de datos. En este

ejemplo, Nesigual a9.

5) Se calcula el valor de la % de la siguiente

forma:
, _(N-1)s°
calculada — T (C8)
2 2
Se compara x’ ..., CON €l valorde x? | o,

o1=m1syy £ €Ste caso en especifico, los grados de
libertad son 4.
El criterio de aceptacion, es decir que el método
es repetible es el siguiente:
X ctcutda = Xiaies

En latabla C.6 se presentan los resultados de la

evaluacion de la repetibilidad.

El método que se usd para determinar la
reproducibilidad es propuesto por Comité de
Elaboracion de guias oficiales de Validacion (1990):

1) Se preparan tres estandares de igual
concentracion y bajo el mismo procedimiento se
determina su concentracion. Para evaluar la
reproducibilidad lo tiene que realizar dos analistas
diferentes.

En latabla C.7 se ejemplifica el proceso de la
determinacion de la reproducibilidad.

2) Se calculael promedio de los promedios, , al
igual que para la repetibilidad.

3) Se calculalasuma de cuadrados medios entre

las muestras (SEM) y dentro de las muestras (SDM).
2

ko _
SEM=n Z(X promedios — X analista) (Cg)
n=1

kK n -
BRY
SDM = Zz (Xcantidad recuperada por analista X anallsta)

i=l i=1

(C.10)

Tabla C.6 Repetibilidad de los métodos espectrofotométricos empleados. Se prepararon 3 estandares de la misma

concentracion (n=3) y se determind la repetibilidad en 3 dias diferentes (k=3).

Analito Cantidad 2 bl 2 lentada Conclusion
adicionada
NH,' 11.1 mol/Kg 0.099
Fe 9 mol/Kg 0.041
El método es
Mn 73 mol/Kg 10.1 3.632
repetible
SO,/ 0.2 mmol/Kg 4.950
F 211 mol/Kg 1.266
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Tabla C.7 Proceso de ladeterminacion de reproducibilidad.

Cantidad Cantidad recuperada
adicionada | Andlista | Analista 2
02 0.20 0.19
02 0.19 0.20
02 0.19 0.20

Promedio 0.19 0.20

J representa la cantidad recuperada por cada

analista.
4) Se calcula el cuadrado medio entre las

muestras (SEM?) y dentro de las muestras (SDM?).

SEM? = SEM C.1l1
SDM’= 1y (C12)

Las variables ky n representan lo mismo que para

la determinacidn de la repetibilidad.

5) Secalculael valordeF:

SEM?

= (C.13)

calculada =

Se comparaconel valorde F____con el valor

tablas

deF En este ejemplo, los grados

tablas (95%, g.1.= k-1/k(n-1))"
de libertad en el numerador es 1y en el denominador
es 4.

El criterio de aceptacion, es decir que el método
es reproducible es el siguiente:

F. . <F

calculada tablas

Los resultados de la reproducibilidad de los
métodos espectrofotométricos se muestran en latabla
C.8.

Para la presentacion de resultados se report6 las
concentracionesde Fe, Mny Si determinadas por el método
de ICP-MS porel laboratorio de ACTLABS. Comparando
los resultados de Fe obtenidos por UV-VIS con los de ICP-
MS, este Gltimo método tiene una sensibilidad mayory se
puede detectar concentraciones més bajas de este elemento.
Conrespectoal Mn, las concentraciones que se obtiene por
el método de UV-VIS son desde 200 a 14000 wmol/kg,
sobrepasando su rango de concentracionenel que el método

eslineal. Parael caso de Si, se uso los datos por ICP-MS, ya

Tabla C.8 Reproducibilidad de los métodos espectrofotométricos empleados. Se prepararon 3 estandares de la misma
concentracion (n= 3) y se determind la reproducibilidad por 2 analistas diferentes (k=2).

Analito Cantidad F (abias F cotcutada Conclusion
adicionada
NH," 11.1 mol/Kg 0.5
Fe 4 mol/Kg 0.8
El método es
Mn 218 mol/Kg 5.14 04 .
reproducible
SO,/ 0.2 mmol/Kg 0.5
F 105 mol/Kg 0.002
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Tabla C.9 Resultados de la exactitud para la determinacion analitica de B, Ba, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, por el método de ICP-MS.

Este analisis fue realizado por el laboratorio ACTLABS (Ancaster, Ontario, Canada).

Intervalo de
Estandar Concentracion  Concentracion
Analito confianza
utilizado en el estandar medida
(95%)
B NIST 1640 3011 g/L 301 g/l | 295.0-307.2
Ba NIST 1640 1480 g/L 148 g/l | 147.8-150.2
NIST 1640
Fo cert. 34.3 g/L 34 g/L 32.7-35.9
SLRS-4 cert 103 g/L 103 g/L 98 — 108
NIST 1640 1 ( 994 mg/L 1 mg/L 0.967 — 1.021
K cert.
SLRS-4 cert 0.68 mg/L 0.7 mg/L 0.66 - 0.7
NIST 1640 5.819 mg/L 5.8 mg/L 5.763 — 5.875
Mg cert.
SLRS-4 cert 1.6 mg/L 1.6 mg/L 15-17
NIST 1640
i cert. 1215 g¢g/L 122 g/L 120.4 -122.6
SLRS-4 cert 3.37 g/L 4 g/L 3.19-3.55
NIST 1640 29.35 mg/L 29 mg/L 29.04 — 29.66
Na cert.
SLRS-4 cert 2.4 mg/L 2.4 mg/L 22-26
Si lec-gr:tlmo 4.73 mg/L 4.7 mg/L 4.61-4.85

que no se tenia la certeza de que por el método de UV-VIS Enlatabla C.9 se presentan los resultados de laexactitud
se obtuvieran resultados confiables por lafaltade unestandar  de ladeterminacion de algunoselementosmayores y traza
dereferenciainterno. Conrespectoaeste Ultimoelementose  por el método de ICP-MS realizado por el laboratorio

discute con méas detalle en Villanuevaetal. (2006). ACTLABS.

109



Validacién de Métodos Espectrofotométricos

110



Aplicacion de un Anlisis Estadistico: ANOVA

APENDICE D

APLICACION DE UN ANALISIS ESTADISITICO: ANOVA

Seaplico la prueba estadistica de analisis de varianza
(ANOVA, por sus siglas en inglés) para ver diferencias
significativas entre las manifestaciones intermareales (este
trabajo) y submarinas (Prol-Ledesmaetal., 2004) de Bahia
Concepcion. Se llamar tratamiento a cada una de las
manifestaciones hidrotermales (LP-1, SAN-1, MAN-1, BC-
1, BC-4 y BC-6) para mantener la nomenclatura de la
estadistica de ANOVA. La importancia de esta prueba
estadistica es que se permite inferir si hay diferencias
significativas entre los tratamientos usando las medias
poblacionales.

Lasmanifestaciones hidrotermales se pueden caracterizar
agrosso modo mediante la concentracion de elementos
mayores, pH, conductividad y temperatura. Estas variables
dependientes fueron seleccionadas para describir cada
tratamientoy poder establecer diferencias significativas entres
las manifestaciones hidrotermales. Las hip6tesis planteadas
sonlassiguientes:

HO: L 5.) = Moans = Mana = Maer = Maes = Macs

Ha: l'J'LP-l “ l'J“SAN-l “ u“MAN-l " u“BCl " H’BC4 “ HBCG
Mediante este analisis estadistico se probara la hipotesis

nula (Ho) que establece que las manifestaciones hidrotermales
de Bahia Concepcidn soniguales conun 95% de confianza.
Mientras que lahipdtesis alternativa (Ha) es lo contrarioalo

que se establece en la hipotesis nula.

L es la media poblacional para cada manifestacion
hidrotermal.

Elestadigrafode pruebaeslaFdeFisher:F _,, ,; \
donde K es el nimero de tratamientos, N representa las
variables totales para todos los tratamientos. En este caso
K=6, N=66. El nivel de significacion seleccionado es 95%
(o= 0.05). La tabla de ANOVA obtenida se muestra a

continuacion.

Tabla C.1 Resultados de laaplicacion del modelode
ANOVAutilizandoa las manifestaciones intermareales
ysubmarinas de Bahia Concepcion como tratamientos.
El nivel de confianza utilizado es 95% (o = 0.05).
y por tanto las manifestaciones

<r ..
calculada Fteorlca

submarinas e intermareales soniguales.

Fuente de variacion g.l. s.C C.M. F calculada FF tedrica
0.95. 5 60
Tratamiento 5 73725 1474.5
error 60 1584785.4 26413.1 0.06 2.37
total 65 1592158.0

g.l. = grados de libertad.
S.C.= suma de cuadrados.
C.M.= varianza o cuadrados medios.

Regla de Decision: como F calculada es menor que F
wice S€ @CEPta Ho, por lo que concluimos que las cinco
manifestaciones son significativamente iguales al 95% de
confianzaconbasealacomposicion deelementosmayoritarios,

pH, conductividad y temperatura de descarga.
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Abstract

A primary aim for sampling of submarine hydrothermal vents is to minimize inclusion of ambient seawater. Here, we compare
the results of three different sampling methods (air displacement, two-valve bottle, and syringes) for shallow submarine systems.
Mixing of hydrothermal fluid with seawater is unavoidable; however, calculations based on linear mixing models allow estimation
of the hydrothermal fluid end-member composition. The results show that sampling with a two-valve bottle and syringes are the
best options because they allow collection of samples with a large proportion of hydrothermal fluid. Additionally, we compare the
results of in situ and laboratory analyses of the fluid samples, and demonstrate that determination of chemical composition in situ is
the best option for some components, as re-equilibration affects some component concentrations (i.e. bicarbonate). Conversely,
silica determination in situ usually underestimates the concentration in the fluid, as it does not account for polymeric silica. Other
components can be measured either in the field or in the laboratory.
© 2006 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Fluid chemistry; Submarine vents; Gasohydrothermal; Mexico

1. Introduction

The study of submarine hydrothermal vents has the
important aim of determining the chemical conditions
prevailing in the reservoir and in the area immediately
below which the hydrothermal fluids mix with cold
seawater. This requires the development of sampling
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E-mail address: ventilas2000@yahoo.com (R.E. Villanueva).
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techniques for the water and gas discharged at the
vents while limiting mixing with seawater and thereby
enabling actual concentrations of the dissolved com-
ponents to be measured.

Deep-water vents have been sampled using sub-
mersibles equipped with mechanical arms to manipu-
late syringes and bottles. Shallow vents have been
defined as those occurring at depths of less than 200 m
(Prol-Ledesma et al., in press), and few of them have
been sampled directly for water and gas (Sedwick and
Stuben, 1996; Tarasov et al., 1999; Pichler et al., 1999;
Dando et al., 1999, 2000; de Ronde et al., 2002; Prol-
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Fig. 1. Location of the Punta Mita shallow submarine vents.

Ledesma et al., 2002, 2004). Sampling of many shallow
vents may be performed by scuba divers, although
requires a considerable effort to collect water samples
with minimum contamination by seawater. Hydrother-
mal fluid mixes with seawater during its passage
through unconsolidated sediment near the seawater-
sediment interface, as has been determined by fluid-
flow models (Tivey, 1995). Thus, when the hydrother-
mal fluid is discharged on the sea floor, it has
commonly already mixed with ambient seawater.

When comparing the results obtained by different sam-
pling methods, it has been noted that inadequate sam-
pling techniques may lead to erroneous results. For
example, a simple method of sampling subaerial springs
consists of air displacement by water in a plastic bottle.
But when this method is used with in submarine vents
results show that samples contain up to 90% seawater
and only minor amounts of hydrothermal fluid. Thus,
determination of the hydrothermal fluid end-member
composition cannot be reliably achieved. Water and gas
sampling has been performed by using a glass bottle with
two valves (Prol-Ledesma et al., 2002), by the use of
syringes filled from a tube inserted in the vent, or by
applying a funnel to the vent orifice (Pichler et al., 1999;
Prol-Ledesma et al., 2004). The hydrothermal compo-
nent in samples collected with these two methods is
typically greater than 50%.

Here, we compare the results obtained by applying
three sampling methods at the same vent site (Punta
Mita, México): air displacement (AD), two-valve bottle
(TVB), and syringes (S). Details of the study area are
reported by Prol-Ledesma et al. (2002). In addition to the
comparison of sampling techniques, chemical analysis of
water samples was performed using techniques that
allowed determination of several components in situ to
avoid changes in concentration after sampling. Finally,

laboratory analyses were done to compare with the in
situ results.

2. Description of the vent site

The studied vents are located on the Pacific coast
of central Mexico (Fig. 1). The discharge fluid
temperature is about 85 °C. The chemistry and isotopic
composition of the hydrothermal fluid indicate that its
main source components are meteoric water and
seawater, and that rock—water interactions resulted in
the enrichment of Si, Ca, Sr, Ba, Hg, and I (Prol-Ledesma
et al., 2002). Small mounds composed of calcite aggre-
gates occur around the vents (Canet et al., 2003).
Cinnabar, sulfides, sulfates and phosphates are presently
being deposited at the submarine vent sites (Prol-
Ledesma et al., 2002).

3. Sampling methods

The AD method was used to collect water samples
from the Punta Mita submarine vents in July 1999. Two
samples of vent fluid and one seawater sample were
obtained. All samples were analyzed in the laboratory
by wet chemistry methods.

In 2000, five samples of vent fluid were collected
with a TVB, as well as one sample of local seawater
and one of meteoric water. The TVD sampling method
was developed and reported by Prol-Ledesma et al.
(2002) using a Pyrex funnel and a two-valve Pyrex-
glass bottle of 1-L capacity (Fig. 2). The glass funnel
allows visual determination of when the hydrothermal
fluid has displaced ambient seawater in the funnel.

@ @

-

N

Fig. 2. Two-valve bottle used for water and gas sampling.
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Table 1

Chemical composition of water from the Punta Mita vents obtained by different analytical and sampling methods

Sample pH T (°C) Ca Mg K Na Cl Nos HCO; Si0, H.FL.
A

AD-SW 8.2 25 8.0 48.5 10.8 426.7 451.3 26.7 1.0 0.3

AD-1 7.9 85 12.1 44.8 9.6 400.3 366.7 17.8 1.3 1.4 18.8
AD-2 8.0 85 12.5 43.8 0.0 401.7 416.0 252 1.5 2.7 7.8
End-member 56.0 0.0 0.0 145.7 0.0 0.0 5.9 21.8

Correlation coefficient -0.99 - 0.74 0.97 0.68 0.46 -0.98 —0.93

B

TVB-SW 6.7 25 9.7 453 10.0 493.7 535.9 26.0 23 <0.03

TVB-SW 7.8 25 8.2 453 10.5 493.7 535.9 26.0 2.3 <0.03

TVB-1 6.0 85 324 222 5.9 218.1 394.9 13.5 0.9 1.3 56.0
TVB-2 6.0 85 424 10.7 5.4 193.4 338.5 7.6 0.5 1.7 78.3
TVB-3 6.0 85 29.9 243 7.2 263.3 423.1 15.6 1.2 1.1 44.8
TVB-4 6.0 85 349 18.5 6.1 267.4 394.9 12.5 1.0 14 56.0
TVB-5 5.9 85 449 4.1 3.6 197.5 310.3 5.5 0.2 1.9 89.5
End-member 51.3 0.0 32 110.4 283.9 2.8 0.0 22

Correlation coefficient -0.99 - 0.98 0.92 1.00 1.00 0.99 -0.99

C

S-SW 7.8 25 8.2 453 10.5 493.7 535.9 26.0 2.3 0.0

SV-1 7.2 85 48.6 3.9 6.1 188.0 319.6 7.3 23.4 0.2 90.7
SV-2 6.8 85 46.0 3.0 5.7 181.0 311.5 6.0 46.8 0.2 94.1
End-member 50.5 0.0 5.6 159.0 297.4 5.0 38.0 0.2

Correlation coefficient —1.00 - 1.00 1.00 1.00 1.00 —0.86 —1.00

Laboratory analyses of samples obtained by (A) the air-displacement method, and (B) the two-valve bottle method. (C) In situ chemical analyses of
water samples collected by the syringe method. Concentrations are in millimole per kilogram. H.Fl., percentage of hydrothermal fluid (%).

Once that has been achieved a hose is connected to
valve 1, thus minimizing thermal fluid-seawater
mixing during sampling. The bottles may also be
filled with distilled water which is displaced by gas,
and if the process is stopped here, a thermal gas
sample is obtained. Once the funnel is filled with gas, a
hose is connected to valve 2; the hydrothermal fluid
will then enter the bottle through valve 2 and the gas
will be discharged through valve 1. This process
continues until the water level reaches the output tube
that leads to valve 1; a sample of thermal water is this
obtained. Samples obtained by this method are large
enough to be filtered, and the particulate matter
studied, to determine the minerals that are deposited
directly by the fluid as the components attain
supersaturation conditions.

Syringe samples were collected from the Punta Mita
submarine vents (SV-1 and SV-2) in September 2004.
Two water samples were obtained with 60 ml syringes in
two different vents using a Pyrex funnel and a hose.
Twenty syringes were filled at each site in order to get a
1-L sample to perform in situ analyses for calcium,
chloride, sulfate, bicarbonate and silica concentrations,
and laboratory analyses for magnesium, potassium, and
sodium.

4. Chemical analysis of the water samples
4.1. In situ analyses

Temperature and pH were measured in situ using a
portable pH-meter sensION1. Calibration with buffer
solutions was done prior to measuring the samples.

Bicarbonate concentrations were measured immedi-
ately after the samples were collected by a volumetric
procedure using methyl orange. Chloride (by volumetric
determination using silver nitrate), silica (using the
molybdate spectrophotometric method, Hach, 1997), cal-
cium (using calcon as an indicator in the complexometric
titration in the presence of magnesium, Vogel, 1978) and
sulfates (turbidimetric method, Hach, 1997) were also
measured in situ before filtering and acidification.

4.2. Analysis in the laboratory

Once in the laboratory, 200 ml aliquots of sample
was filtered (0.45 um) and nitric acid at 71% added to
the sample until pH 2 was obtained. These aliquots were
used for further analysis of cations and trace elements
by inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) by Actlabs (Ancaster, Ontario). The chemical
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analysis of the main anions was done in unacidified
aliquots by wet chemistry at the Instituto de Geofisica
(UNAM) (Prol-Ledesma et al., 2002, 2004).

5. Results

5.1. Geochemistry of the discharged water and end-
member calculation

Analyses obtained in the laboratory for the water
samples (reported in millimole per kilogram) collected
using the different sampling methods, and the in situ
analyses for the S-samples, are shown in Table 1. Tem-
perature and pH determinations were made in situ only
during the 2004 sampling season.

All samples are dominated by sodium and chloride
with significant concentrations of calcium. Determina-
tion of the hydrothermal end-member chemical compo-
sition was done assuming a linear mixing model, with the
hydrothermal end-member containing no Mg in solution.
Hence the concentration of the hydrothermal component
is calculated by extrapolation to Mg=0. This zero-Mg
assumption is consistent with experimental studies and
observations made on submarine hydrothermal systems
(Bischoff and Seyfried, 1978), where the hydrothermal
fluid end-member is considered to have negligible
concentration of Mg. Table 1 includes the calculated
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concentration of the hydrothermal end-member and the
correlation coefficient of the linear regression.

Using chloride as a conservative element, we can
then calculate the proportion of hydrothermal fluid in
the samples using:

X = (Clmix—Clsw)/(Clth—Clsw)

where Clmix is the chloride concentration obtained from
the water sample, Clsw is the chloride concentration in
the seawater, and Clth is the chloride concentration
calculated for the end-member (Table 1). The sampling
method using syringes yields the highest percentage of
hydrothermal fluid component (90.7% and 94.1%) in
the samples while the air displacement method has the
lowest (7.8% to 18.8%). The TVB sampling method
yielded an average hydrothermal fluid component of
65%.

6. Discussion
6.1. Sampling method

Evaluation of the sampling methods is given by the
percentage of hydrothermal end-member fluid collected.

Low values for the AD method show that this is the
worst sampling method. The regression coefficients
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Fig. 3. Plots of dissolved species in water discharged by the vents vs. Mg for each sampling method. A) Components derived from the hydrothermal
end-member. B) Components derived from seawater.
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indicate that the statistical significance of the linear
mixing model with the highest coefficients correspond
to the TVB and S methods. Both the TVB and S
methods yield a high percentage of hydrothermal fluid
component with correlation coefficients higher than
0.90. The correlation coefficients for the AD method are
low for Cl, K and SO, (0.68, 0.74 and 0.46); therefore,
the calculated concentrations cannot be considered
representative of the hydrothermal end-member.

The correlation coefficients shows that Ca, HCO5
and silica originate from the hydrothermal component
(Fig. 3A), whereas the remainder of the majors ions (Na,
K, Mg, Cl, SO,4) come from seawater (Fig. 3B).

For the AD sampling method, concentrations in the
end-member are not significant (i.e. zero Cl and K). End-
member concentrations are similar between the TVB and
S methods except for bicarbonate and silica, as these
components are largely affected by the analytical method.

6.2. Chemical analyses

Major components were analysed in situ as well as in the
laboratory. Silica was measured in situ using a spectropho-
tometric method (the results were 0.20 and 0.22 mmol/kg
for SV-1 and SV-2 samples), and in the laboratory by ICP-
MS (0.34 mmol/Kg for both samples). Additionally,
calcium was determined for SV-1 and SV-2 in situ by
volumetric methods (48.6 and 46.0 mmol/kg) and in the
laboratory by ICP-MS (47.3 and 48.7 mmol/kg).

Bicarbonate concentration is sensitive to changes
with time and it is thus advisable to perform in situ
measurements. This explains the large difference in
HCOj5 concentration measured in the samples analyzed
in the laboratory compared with those analyzed in situ.

There is a difference in the end-member silica
concentrations due to the analytical method used. For
the samples shown in parts A and B in Table 1, the fluid
was filtered and acidified to determine silica concentra-
tions by ICP-MS. Silica determination made in situ by the
spectrophotometric method, as shown in part C in Table 1,
accounts only for the monomeric form (Alexander et al.,
1954). By contrast, analyses done by ICP-MS yield total
silica (colloidal and dissolved) as the sample is atomized,
with the Si concentration measured by the emission signal
at characteristic wavelengths. However, in general, most
dissolved silica is present in the monomeric form (silicic
acid, H4Si0,4) with the polymerization rate relatively slow
at low pH and fast at high pH (White et al., 1956).
Measurement of pH made in the field indicates that the
hydrothermal fluids have a pH range of 5.9-8.2, which
would favor moderate polymerization of dissolved silica.
After sample acidification, a decrease in silica polymer-

ization should be observed, and higher silica concentra-
tions will be measured when analysed in the laboratory,
either by spectrophotometric methods or by ICP-MS.

7. Conclusions

The best sampling method for hydrothermal fluid
from shallow hydrothermal vents is collection by
syringes; although, when larger volumes of sample are
required, the two-valve bottle can be used. It yields a
large volume of water with an acceptable amount of
hydrothermal end-member in the samples.

We do not recommend using the air displacement
method as the samples contain negligible concentrations
of hydrothermal end-member, and the resulting compo-
sition is not representative.

In situ analysis of water samples is necessary for
bicarbonate. Silica is better measured by ICP-MS in
order to determine total silica and avoid errors caused by
polymerization. The concentrations determined for the
rest of major ions do not show significant discrepancies
when analyzed in situ or in the laboratory.
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ABSTRACT

Shallow submarine hydrothermal activity has been reported
in Bahia Concepcion at the Gulf coast of the Baga
Cadlifornia Peninsula. It is located along faults, which are
probably related to the Tertiary extensional tectonics of the
Gulf of Cadlifornia region. Diffuse and focused
hydrothermal venting of water and gas occurs in the
intertidal and shallow submarine areas at 15 mbd aong a
NW-SE trending fault. Temperatures in the submarine vents
vary from 50°C at the sea bottom up to 87°C at a depth of
10 cm in the sediments. Chemical analyses revealed that
thermal water is enriched in Ca, As, Hg, Mn, Ba, HCO;, Li,
Sr, B, I, Cs, Fe and Si with respect to seawater. The
observed chemical and isotopic composition of vent water
agrees with a simple mixing model between local seawater
and athermal end-member, where the thermal end-member
component is about 40% of this mixture. The temperature
calculated using chemical geothermometers pointsto a deep
reservoir temperature of approximately 200°C, and a
shallow equilibrium temperature of about 120°C.

Chemica modeling of the hydrotherma solutions and
deposited minerals suggests that the interaction of deep
circulating thermal water with underlying sediments and
mixing with seawater constrain the composition of the vent
fluids.

1. INTRODUCTION

Many studies have been devoted to the physicochemical
processes of the hydrothermal fluids: water-rock
interaction, cooling, boiling, and mixing with other fluids
(Bethke, 1996). With the advance of modeling software in
the 1970"s a variety of geochemical modeling programs for
economic geology and geotherma research were
developed. As aresult, the first applications of geochemical
modeling have addressed the reaction of hydrothermal
fluids. Helgenson (1970) simulated ore deposition and
alteration processes in hydrothermal vein deposits. Reed
(1977) used computer modeling to study the origin of
precious metals in an ore deposit. Garven and Feeze (1984),
Sverjensky (1984, 1987) and Anderson and Garven (1987)
modeled the behavior of sedimentary brines in the
formation of Mississippi Valey's ore deposits. Wolery
(1978), Janecky and Seyfried (1984), Bowers et al. (1985)
and Janecky and Shanks (1988) simulated hydrothermal
processes along the mid-ocean ridges; and Drummond and
Ohmoto (1985) and Spycher and Reed (1988) modeled the
effect of mixing and boiling of hydrothermal fluids in ore
deposition.

Shallow submarine hydrothermal vents are a common
feature in the western coasts of Mexico. On the northern

Pacific coast of Bga Cdifornia  Peninsula,
gasohydrothermal vents have been documented near Punta
Banda (Fig. 1) at a depth of 40 mbsl with temperatures of
102°C (Vidal et al., 1978). Thermal water is enriched in Si,
HCO,, Ca, K, Li, B, Ba, Rb, Fe, Mn, As and Zn in
comparison with seawater. The geological setting and
chemistry of the vent fluids do not provide any evidence of
magmatic sources, and isotopic data suggest a 1:1 mixture
of local meteoric water and “old” seawater (Vidal et al.,
1981). The most abundant hydrothermal precipitates are
pyrite and gypsum. The hydrothermal deposits are highly
enriched in As, Hg, Sb, and TlI.

Submarine hydrothermal vents also occur off the southern
coast of Punta Mita, in the Bay of Banderas, Mexico (Fig.
1) (Prol-Ledesma et a., 2002; Canet et al., 2003). The area
of hydrothermal activity in Punta Mita attains
approximately 300 m? at a depth of about 10m. Water and
gas venting occurs a 85°C aong a sand-covered fissure
hosted in basaltic rocks, and consists of both, focused and
diffuse discharge of thermal water (Prol-Ledesma et al.,
2002). The thermal water is enriched in SiO,, Ca, Li, B, Ba,
Rb, Fe, Mn, and As with respect to seawater. The gas
discharged contains mostly nitrogen and methane with
minor amounts of CO,, Ar, He and H..

In both above-mentioned hydrothermal systems, the
thermal water is more dilute than seawater and stable
isotopic composition of water and gas shows that they are
formed by deep circulation of meteoric water, and that they
are not related to the active volcanism.

In this paper, we present the results of geochemica
modeling of the vent fluids of the shallow submarine
hydrothermal system of Bahia Concepcion in the eastern
shore of Baja California Peninsula (Fig. 1). The chemical
model alowed us to estimate the fluid mixing processes
that may occur assuming that diverse proportions of three
end-members, which are the main components of the
hydrothermal system. These end-members are (1) seawater,
(2) deep therma water from the Las Tres Virgenes
geothermal field, and (3) local meteoric water.

2. GEOTECTONIC SETTING AND VENT
DESCRIPTION

Bahia Concepcion is a large fault-bounded bay within the
Gulf of California at the east coast of the Baja California
peninsula (Fig. 1). The occurrence of shallow hydrothermal
vents in western Mexico is related to the recent extensional
tectonic regime. The hydrothermal activity is restricted to
the presence of regiona faults that serve as channels for the
deep penetration of meteoric water in high heat flow areas
(Prol-Ledesmacet al., 2003).
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The distribution of the vents (NW arrangement) coincides
with the main regional faults. Fluid venting takes place at
depths ranging from 5 to 15 m in intertidal hot springs.
Temperature varies from about 50°C at the sea bottom to
87°C at a depth of 10 cm within the sediments (Prol-
Ledesma et d., 2004). In addition, intertidal discharge of
thermal fluid is observed on Santispac at the western coast
of Bahia Concepcion (Fig. 1). Seawater covers the spring
only during high tide; otherwise, the spring discharges
subaerial towards the sea with a temperature of 62°C (Prol-
Ledesmaet al., 2004).

Las Tres Virgenes geothermal field islocated 100 km north
of the submarine vents. Its water composition indicates
significant secondary water-rock interaction processes of
fossil meteoric water with the host rock (Portugal et al.,
2000). No influence of marine water intrusions can be
observed in the field (Portugal et al., 1998 g, b).

Punta Chivato

Isla
Stat. Inés

Punta Hornitos
¥
Intertidal
hot spring
4,

¥ /’ff,
Submarine - %,
hydrothermal %
vents

Figure 1: Location of submarine and intertidal ventsin
Bahia Concepcion.

3. VENT WATER CHEMISTRY

The chemical and isotopic composition of the thermal water
was reported by Prol-Ledesma et a. (2004), and the gas
analyses are given by Forrest and Melwani (2003).
Chemical analyses of the therma water show that all
samples correspond to sodium-chloride water type. The
correlation of chemica components in the therma water
samples with Mg concentration was used to determine the
chemical composition of a hypothetica therma end-
member (EMPL) by extrapolation of Mg= 0 (Table 1).

Vent water from Bahia Concepcion is depleted in Cl, Na,
Mg, SO,, Br with respect to seawater (positively correlated
with Mg). The water discharged by all the sampled springs
in Bahia Concepcion is of the Na-Cl type and is enriched in
Ca, Mn, Si, Ba, B, As, Hg, |, Fe, Cs, Li, Rb, Sr, and HCO;
with respect to seawater (Prol-Ledesma et al., 2004). Na,

Cl, SO, and Br in the vent samples are added to mixing of
thermal fluid and seawater.

Prol-Ledesmaet al. (2004) concluded that the thermal water
discharged in Bahia Concepcién might be the result of
mixing between deep reservoir water from Las Tres
Virgenes geotherma field and seawater according to
isotopic data.

4. GEOCHEMICAL MODELING

The mixing model of the hydrothermal solutions was
developed using the computational program “The
Geochemist’s  Workbench” release 3.0. The main
assumption of this program is the existence of chemical
equilibrium between dissolved chemical species and the
minerals present in the system. This equilibrium is
governed by the equilibrium constants calculated using a
thermodynamic dataset for different temperatures (Bethke,
1996). The activities of the dissolved species were
caculated using the Debye-Hicke model for activity
coefficients considering that the ionic strength of the
thermal fluids is about 0.53 molal. The modeling
calculations were performed as follows:

Step 1- First mixing process between a geotherma well
(LV-1) and meteoric recharge in Las Tres Virgenes
geothermal field was assumed. Mezquital spring water was
chosen as meteoric recharge fluid in agreement with 8180
and oD isotopic data (Portugal et a., 2000). This mixing
process should yield the end-member composition (EMPL)
that was calculated by Prol-Ledesma et a. (2004) from a
linear mixing model with the local seawater.

Step 2- A second mixing process was assumed between the
fluid resulting from the first mixing process and seawater
sample (BC9 from Prol-Ledesma et al., 2004).

The results obtained are presented in three plots: Cl vs. Mg,
Si vs. Mg and Cavs. Mg (Fig. 2) and compared to the end
member of the hydrothermal submarine vents (EMPL)
obtained by Prol-Ledesma et a. (2004). Table 1 shows the
data used for geochemical modeling calculations.

5.RESULTSAND DISCUSSION

Results of geochemica modeling (Fig. 2) show that the
intertidal  hot spring (BC10) contains an important
component of the thermal end-member (the composition
that results from Step 1, mixing of Las Tres Virgenes deep
reservoir therma fluid and meteoric water). BC10 has
approximately 90% of the end-member. On the other hand,
submarine vent water has a greater influence of seawater of
about 60% (Fig. 2). Thus, the intertidal spring (BC10) water
is similar to the therma fluid composition (Las Tres
Virgenes water) before mixing with seawater.

The presence of Las Tres Virgenes geotherma field near
the study area offers reference vaues for regiona
circulation of deep geothermal fluids. The thermal water of
Bahia Concepcidn vents (intertidal and submarine) present
an isotopic composition very close to the meteoric line, but
mixing with seawater probably takes place before the
thermal water is discharged into the seafloor (Prol-Ledesma
et a., 2004).

BC1 and BC4 samples have asimilar proportion of thermal
end-member and seawater. BC1 is composed by
approximately 65% of thermal end-member and 35% of
seawater. In the case of BC4, the result consists of 60%
thermal end-member with 40% seawater. BC6 has only
40% therma end-member and 60% seawater.



Silica concentration in geothermal fluids is controlled
mainly by temperature; therefore, it shows a homogeneous
variation in the results of the chemical model. The thermal
end member calculated form the geochemica modeling
(Step 1, mixture of geothermal deep reservoir water from
Las Tres Virgenes and local meteoric water) has 8.35
mmolal of Si and a temperature of 203°C. This result isin
agreement with EMPL. However, this therma end-member
(EMPL) is enriched in chloride and cal cium with respect to
Step 1 end-member.

The plots for Cl and Ca indicate that the thermal end-
member (EMPL) calculated by Prol-Ledesma et a. (2004)
for Bahia Concepcion could have a contribution from
another fluid with higher salinity than the deep reservoir
fluid mixed with local meteoric water obtained from Step 1.
These data suggest that another intermediary component
may be added to the geothermal fluid before it mixes with
seawater and discharges to the seafloor. However,
presently, no chemical and isotopic composition of a
possible fossil marine component data are available. Further
work is needed to determine the characteristics of this
component.

6. CONCLUSIONS

Mixing calculations were performed in order to determine
the processes that could have resulted in the chemical
composition observed in the vent fluid. The program
Geochemist’s Workbench was used to calculate the result
of mixing three end-members. (1) seawater, (2) therma
water similar to that discharged by the deep wellsin the Las
Tres Virgenes geothermal field, and (3) the local meteoric
water.

The results show that calculated Si concentrations agree
with the vent fluid chemistry. However, the Cl and Ca
concentrations suggest the incorporation of high saline
water to the mixture between the Las Tres Virgenes thermal
fluid and meteoric water. This high concentrated water still
remains to be characterized.

The intertida vent water has a better proportion of
geothermal field and meteoric water (90%) than the
seawater (10%). The submarine vent fluids are composed of
60-65% of geothermal fluid plus meteoric water and 40-
35% of seawater. The obtained results agree with the
mixing model proposed by Prol-Ledesma et al. (2004).
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Table 1: Chemical composition of water samples from Bahia Concepcidn vents, used for geochemical modeling calculations
(after Prol-Ledesma et al., 2004), and composition of the calculated end-member (EMPL). Also included are the Las Tres
Virgenes deep reservoir fluid and local meteoric recharge (Portugal et al., 2000).

Ca Mg K Na Cl SO, HCO; Si Li B
Samplc number pH T,.Mn.‘,m ¢y mmolKg mmol/Kg mmol/Kg mmolKg mmol/Kg mmolKg mmolkg mmol/Kg pmol/Kg — pmolKg
BC1 5.95 62" 233 358 127 3945 4584 170 49 3.1 3440 8290
BC4 6.02 54 194 419 125 4147 5007 212 43 2.1 2540  646.0
BC6 5.97 56 206 402 125 4089 4936 206 4.5 24 2750  631.0
BC9 (seawater) TI5 e 9.8 58.3 125 4859 5275 266 1.6 0.0 68.0  356.0
BC10 (Intertidal hot spring 6.68 68! 289 250 122 3340 409.0 124 1.9 45 3700 6850
END-MEMBER (EMPL) N.D. 200 ¢ 445 0.0% 13.0 2307 3803 42 10.3 78 7619 145938
Tres Virgenes geothermal field | 7.7 -------- 1.0 0.0 198 1778 2202 02 0.7 192 2738.1 143372
Local meteoric water 853  weeenee- 0.9 0.6 0.1 28 1.3 0.0 4.7 2.1 1.4 25.0

" Temperature of reservoir was calculated using the Mg-Li geothermometer
“ Temperature of reservoir was calculated using Na-K-Ca. Na/Li and Si geothermometers

. . - e
Assumed to be zero for calculation of end-member composition.
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Figure 2: Results of geochemical modeling considering a mix between geothermal deep fluid from Las Tres Virgenes
(Portugal et al., 2000), meteoric recharge (Portugal et al., 2000) and seawater (Prol-Ledesma et al., 2004). Data from
submarine (BC1, BC4 and BC6) and intertidal (BC10) hydrothermal vents and thermal end-member from Bahia
Concepcion (Prol-Ledesma et al., 2004). Geothermal deep fluid (LV-1) and meteoric recharge (Mezquital) from Las Tres

Virgenes (Portugal et al., 2000).
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