Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas, v. 18, nim. 1, 2001, p. 103-110 103

Especies sulfurosas del sistema hidrotermal actual
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RESUMEN

En Los Azufres se muestra una mineralogia de sulfuros de cobre representados por idaita, di-
genita, covelita, bornita (que presentan una distribucién puntual )y calcopirita. Por su parte, la piri-
ta (especie mas abundante), pirrotita y marcasita se presentan en zonas bien definidas.

La sucesion paragenética de los minerales opacos de neoformacion esta controlada en gran
parte por un medio reductor a profundidad y la ebullicion parece controlar la precipitacion masiva
de calcita y hematita, principalmente. La pirita se encuentra en un medio oxidante, asociado a una
tasa de evaporacion importante, y la marcasita estd asociada a zonas de poca permeabilidad y pH
acido.

La ebullicién (ampliamente documentada en € yacimiento) propicia una separacién masiva
de hidrégeno, asi como de otros volatiles inicialmente disueltos en la fase liquida. El agua ascen-
dente es mas oxidante que la del reservorio profundo, y que la roca volcanica con la cual entra en
contacto, fendmeno que se reflgja en la evoluciédn de las paragénesis minerales de pirrotita a pirita y
a marcasita y pirita+ hematita. Los ajustes termodinamicos implican un aumento en la fugacidad de
oxigeno (fO,) y una disminucién simultanea de la fugacidad de hidrégeno (fHy). El sistema hidroter-
mal de los Azufres es del tipo de "baja sulfidacion".

La composicion isotdpica de la pirita presenta dos grupos: €l primero (de las zonas mas pro-
fundas del campo sin ebullicién) con valores que van de FeS, 0 %S = - 1.57%y a - 2. 97%q, Y un se-
gundo (de |as zonas més someras, a vapor dominante) con FeS, 0 *S= - 4 %y a - 4. 83 Yy, e valor
medio de la pirita es de FeS, 0*S = - 25 Yy, que es muy similar al del H,S centrado en

H,S &3 = - 2.0%. La composicion isotdpica de los sulfatos acuosos es de S0,0 %S =+ 21.47%,
encontrandose en equilibrio con los sulfuros. La ebullicién parece controlar la precipitacion de sul-
furos, asi como su tendencia isotdpica.

Palabras clave: minerales opacos, medio reductor, medio oxidante, ebullicion, isdtopos estables.

ABSTRACT

Los Azufres show a mineralogy of copper sulphides represented by idaite, digenite, covelite,
bornite (which have a local distribution), and chalcopyrite.Pyrite (the most abundant species), pyr-
rhotite and marcasite are present in well-defined zones.

The paragenetic succession of neoforming opaque minerals is greatly controlled by a reduc-
tive medium found at great depth; boiling seems to control the massive precipitation of mainly cal-
cite and hematite. Pyrite is found in an oxidant medium, associated to zones of low permeability and
acid pH.

The boiling (amply testified in the beds) propitiates a massive separation of hydrogen and
other volatile elements initially dissolved in the liquid phase. The ascending water is more oxidant
than the one present in the deep reservoir and than the volcanic rock itself, with which it comes in
contact, a phenomenon which is reflected in the evolution of the mineral paragenesis of pyrrhotite to
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pyrite and to marcasite and pyrite+ hematite. The thermodynamic adjustments imply an increase in
the fugacity of oxigen (fO,) and a simultaneous lowering of the fugacity of hydrogen (fH,. The hydro-
thermal system of Los Azufres belongsto “ low sulphidation” type.

The isotopic composition of pyrite presents two groups: the first (from deep areas of the field,
without boiling ) has values that go from FeS, d*'S= - 1.57 %0 to - 2. 97%4, and the second (from
the more shallow, steam dominated zones) has values of FeS, 0*'S= - 4 %0 to - 4. 83%q. The mean
value of pyrite is FeS, 0 #S = - 2.5%, which is very similar to that of H,Sin H,S d*S= - 2.0%.
The isotopic composition of the dissolved sulphates presents a composition of 90,0 *S=+ 21.47%,
which was found to be in isotopic equilibrium with sulphides. Boiling seems to control the precipita-

tion of sulphides as well as its isotopic composition.

Keywords: sulphides, reductive medium, oxidizing medium, boiling, stable isotopes.

INTRODUCCION

El campo geotérmico de Los Azufres fue descu-
bierto en 1972 y selocaliza en el estado de Michoacan, a
92 km al este de la ciudad de Moreliay a 30 km al NNW
de Ciudad Hidalgo, que es €l poblado mas cercano e im-
portante localmente. En este campo la CFE cuenta con
una potencia instalada de 88 MW, explotando comercial-
mente un &rea de aproximadamente 35 km?. Se tiene pro-
yectado ampliar la capacidad de generacién con la cons-
truccion proximamente de dos unidades de 20 MW cada
una. Actuamente se tienen 67 pozos perforados de los
cuales 37 son productores, 13 son fallidos, 8 en repara-
cion, 6 inyectores, 1 en estudio y 2 son exploratorios.
Cada pozo tiene una produccién de vapor promedio de
39 t/h. Los Azufres es el primer campo geotérmico que
genera electricidad a partir de fluidos saturados en roca
volcanica y es € segundo en importancia en México,
después de Cerro Prieto, B.C.

En € presente trabajo se presentan datos de mine-
rales opacos, su distribucion espacial y su comporta-
miento isotdpico.

MARCO GEOLOGICO

La sierra de Los Azufres ha sido estudiada regio-
nalmente por Silva-Mora (1979), Demant (1981), Pradal
y Raobin (1985, 1986, y 1994), Gardufio-Monroy (1988),
Ferrari et al. (1991), Robin y Pradal (1993), y local mente
por la CFE con los trabgjos de Camacho y Palacios
(1979), Aumento y Gutiérrez (1980), Dobson (1984),
Dobson y Mahood (1985) y Pradal (1990); un esgquema
geologico se muestra en las Figuras 1 y 2. El basamento
local esta constituido por un paguete de derrames andesi-
ticos con intercalaciones de paleosuelos, aglomerados y
coladas basdlticas; le sobreyace discordantemente un
ciclo volcanico de composicién &cida (Riolita Agua Fria)
y depdsitos lacustres: La Dacita San Andrés representa
una fase volcanica importante y es seguida de depositos
ignimbriticos e inyecciones rioliticas (Riolita Y erbabue-
na), que forman estructuras démicas. La Ultima etapa

volcanica en la region es de composicién basica, con
afloramientos de derrames al este y oeste del campo y
cineritas en los alrededores. La geoquimica de roca total
redlizada en las diferentes unidades litoestratigréficas
manifiesta una tendencia calcialcalina (Cathelineau et
al., 1987). Los estudios estructurales de Gardufio-
Monroy (1988), y Ferrari et al. (1991) demuestran dos
sistemas principales de fallas de inclinacion cas vertical,
el mayor tiene una direccién E-W y corta a otros de me-
nor importancia y méas antiguos de direccion
NE 22°-44° SW. Las caracteristicas de estas fallas son la
causa de la porosidad secundaria. Las fallas E-W presen-
tan desplazamiento latera y se relacionan con € sistema
regional activo Acambay, e intersectan el borde sur de la
calderade Los Azufres.

MINERALOGIA DE MINERALES OPACOSDE
NEOFORMACION

Los métodos de muestreo, métodos analiticos para
el estudio de los sulfuros y andlisis isotopico, asi como
resultados preliminares se presentan ampliamente discu-
tidos en Gonzélez-Partida (1981, 1985), Arnold y Gon-
zdlez-Partida (1988) , Gonzalez-Partida et al. ( 19883, b,
19894, b, c, 1990 y 1992)

En Los Azufres, estudios detallados (cada 10 m en
los diferentes pozos) de minerales opacos, muestran una
mineralogia de sulfuros de cobre representados por idai-
ta, digenita, covelitay bornita ,presentando una distribu-
cion puntual en el yacimiento, y calcopirita (mas abun-
dante). Su comportamiento en € campo geotérmico se
muestra en la Figura 3, donde la bornitay covelita apare-
cen a 3,500 m, 2,500 my 1,500 m de profundidad en la
zona Norte de campo y solo la calcopirita tiene una dis-
tribucién general, incrementandose su abundancia a ma-
yores profundidades. Estos minerales estan asociados a
lapirita. Laidaita se presenta independientemente, mien-
tras que la digenita reemplaza a la bornita en asociacion
con la calcopirita. Por su parte, la pirita, pirrotitay mar-
casita se presentan en zonas bien definidas, como se
muestraen la Figura 4.
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Comportamiento isotépico de las especies sulfurosas trado en H,S 8*S= -2.0%y,. La composicion isotépica de

los sulfatos acuosos presentaron un comportamiento de

De los 40 andlisis isotdpicos practicados por Gon- S0, 3%S = +21.47% .

zélez-Partida (1985) y Arnold y Gonzalez-Partida Por otro lado, la fase liquida del yacimiento pre-
(1988), 35 corresponden a piritas de diferentes pozos, 4a  senta un comportamiento isotopico similar, ya que de
H>Sy una muestra a SO,. Segln estos autores, lacompo-  acuerdo a los resultados de Nieva-Gomez et al. (1987a)
sicion isotopica de la pirita presenta dos grupos; e pri-  en el oxigeno se midié mayor abundancia de isdtopos
mero (de las zonas méas profundas del campo) con  pesados en las partes més profundas y un mayor predo-
valores que van de FeS, 5*'S = -1.57%0 a -2.97%q y un minio de isdtopos ligeros en 10s niveles mas someros, asi
segundo (de |as zonas més someras, a vapor dominante)  por ejemplo en e pozo A-9 (a los 945 msnm) e 3°0

34— _p0 0 i 0 18
con FeS, 8'S= -4"/q9 a -4.83"/, con un valor medio de = -24% y para € pozo A-6 (a 2,015 msnm), e 5°0
34 0 : i - 0
FeS, ™S de -2.57q, que esmuy similar a del H;Scen- = -5.54%/y, (paralos val ores extremos encontrados).
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Figura 1.— Mapa geol6gico-estructura del campo geotérmico de Los Azufres, Mich. Seindicala posicion de los pozos.
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Figura 2.- Seccién geol 6gico-estructural del campo geotérmico de Los Azufres en donde se muestra la localizacion de los pozos.

DISCUSION

Ladistribucion en €l campo de la pirrotita, piritay
marcasita es de fundamental importancia debido a que la
marcasita se forma por precipitacion directa a partir del
fluido hidrotermal y se restringe a las riolitas impermea-
bles del campo (domos colada como se muestra en la
Figura 2); por otro lado, se ha demostrado en estudios de
laboratorio (Marowchick y Barnes 1986) que €l pH &cido
y un medio poco permeable son parametros favorables
para su precipitacion. La pirrctita hexagonal observada a
profundidad es indicadora de un medio reductor; a las
profundidades a las que se le observo, las temperaturas
determinadas en inclusiones fluidas van de 300 a 320°C
(Gonzélez-Partida et al. op cit.), aunque de acuerdo con
Vaughan y Craig (1997) su forma hexagonal es indepen-
diente de la temperatura, ya que puede formarse desde
los 50°C a més de 350°C.

En Los Azufres, €l deposito se conoce a profundi-
dades de 3,500 m (pozo Az-44); la roca encajonante de
los fluidos es principalmente andesitica, la alteracion
hidrotermal profunda es de caracter propilitico y presen-
ta caracteristicas de un yacimiento de baja sulfidacion ,
yaque los fluidos inicia es (protofluido) son neutrosy de
baja salinidad. El yacimiento es de alta entalpia con tem-
peraturas del orden de los 330°C y presiones de 170 a
180 bares a fondo de yacimiento (Gonzal ez-Partida op.
cit.). Los elementos metalicos observados son Cu y Fe,
las especies cupriferas, con excepcion de la calcopirita,

estan en forma puntual, no siendo asi para la pirita y
hematita que se llegan a concentrar hasta en un 1 a 2%
de larocatotal. En los yacimientos geotérmicos, los me-
tales mas comunes son As, Sh, Ag, Au, Hg, Cu, Pb, Zn,
Mny Fe( Weissberg et al. 1979). En Cerro Prieto, Mer-
cado (1967) reporta la presencia de Pb, Zny Au,(aqui €l
yacimiento se encuentra alojado en Iutitas y areniscas).
Segun Hedenquist y Lowenstern (1994), el Cuy Au en
los yacimientos de alta sulfidacion (porfidos de cobre y
oro) son transportados por salmueras concentradas; se-
gun €ellos, & Cu, en los de baja sulfidacion, no se concen-
tra en grandes cantidades, debido a la bgja salinidad, 1o
gue no permite un mecanismo de transporte eficiente. En
los yacimientos de baja sulfidacién la fuente de los ele-
mentos es multicomponente por instalarse en niveles so-
meros de la corteza y la roca encajonante puede tener
influencia (herencia metélica) en su origen. Por |o gene-
ral, las andesitas contienen una cierta cantidad de cobre,
y los minerales que se observan en el yacimiento pudie-
ran tener aqui su origen. Su distribucion espacial en el
yacimiento es el reflgjo de la evolucion fisicoguimica
que sedaalo largo de 3,500 m de reservorio conocido.

Los depositos minerales siempre reflegjan el carac-
ter de los fluidos de los que provienen, la paragénesis
mineral discutida y que se presenta en la Figura 5, refle-
jan una acidificacion del medio. La ebullicién propicia
una separacion masiva de hidrégeno, asi como de otros
voléatilesinicialmente disueltos en lafase liquida.

De acuerdo con Arnold y Gonzalez-Partida (1987),
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Figura 5.- Zonacion paragenética de los minerales opacos de neoformacién del campo geotérmico de Los Azufres, Mich. Las temperaturas que se
grafican corresponden alas determinadas por medio del estudio de inclusiones fluidas por Gonzal ez-Partida (1999a).

el desplazamiento del equilibrio.

HX = H,
implica un desplazamiento paralelo del equilibrio de
oxidacién a cinéticarapidade;

2Fe?" +2H" = 2Fe® + HL

y un aumento en la relacion Fe*/Fe** del liquido. El
agua es mas oxidante que la del reservorio profundo.
Este fendbmeno se reflga en la evolucion de las
paragénesis minerales de pirrotita a pirita, a marcasita y
pirita + hematita. Los gjustes termodinamicos implican
un aumento en la fugacidad de oxigeno (fO,) y una
disminucion simultédnea de la fugacidad de hidrégeno
(fHy).

Este efecto es tributario, segiin Arnold y Gonzalez-
Partida (1987), de una reaccion entre fases fluidas y cris-
talizadas:

6FeS + 4H,0(1) = Fes0, + 3FeS, + 4H,(q)

El fluido ascendente debe ser mas oxidante que la
roca volcanica con la cual entra en contacto. Por otro
lado, los elementos metdlicos se acomplejan con cloru-
ros, su depositacion es el resultado de un decremento en
las concentraciones de los volétiles debido a la ebulli-

¢ion, mecanismo eficiente para el deposito de minerales.

De acuerdo a estado redox del azufre, Hedenquist
(1987) propuso los términos de baja sulfidacion y alta
sulfidacion. Segun este autor, € azufre en los sistemas
geotérmicos con valores de pH proximo a la neutralidad
esti en su estado redox més bajo (S%) con la presencia
de H,S (alo que llamé de baja sulfidacion). En Los Azu-
fres, el fluido primario clorurado-sodico profundo desa-
rrolla una alteracion hidrotermal propilitica con pH neu-
tro aacalino y coincide con las caracteristicas que defi-
nen un sistema hidrotermal de baja sulfidacion.

El sistema sulfatos-sulfuros, acuoso y cristalizado,
desempefia un papel muy importante en geoquimica y
metal ogenia. Se sabe con precision que, en comparacion
con los sulfuros fécilmente oxidables, los sulfatos son
dificiles de reducir (Gonzalez-Partida 1981, 1985; Ar-
nold y Gonzalez-Partida 1987). Esta dualidad de com-
portamiento es explicable, pues, bajo la forma oxidada
(S, e azufre esta solidamente unido a cuatro oxigenos
por medio de dos uniones covalentes, cuya ruptura re-
quiere de una energia alta, mientras que bgo la forma
reducida (S%) el azufre esté ligado con dos uniones i6ni-
cas de bgja energia. La reduccién reversible de sulfatos a
sulfuros a una temperatura mayor a los 300°C esta am-
pliamente documentada en la literatura (ver Arnold y
Gonzélez-Partida 1988). Por otro lado, Ohomoto y Lasa-
ga (1982) consideran que €l sistema sulfato-sulfuro es
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aln irreversible a los 200°C, s el pH es acido y existe
una concentracién elevada del azufre en solucion. En el
sistema geotérmico de Los Azufres, a la temperatura de
los 330°C, el pH es neutro y la molaridad total de azufre
es baja (Arnold y Gonzalez Partida 1988).Estos autores
encontraron que la composicion de la fuente del azufre
actual es de 'S = -2.34%, en promedio y el valor que
calcularon para los sulfatos fue de S0,6*S =+20.1%, €l
cual es muy proximo a valor medido de SO,6*S =
+21.47% 4, demostrandose el equilibrio quimico e isot6-
pico en el sistema hidrotermal, por lo cual la distribucién
de las especies sulfurosas tienen un significado en térmi-
nos de evolucién hidrodinamicaen € yacimiento actual
de Los Azufres.

En teoria, los isdtopos estables tienen una fuerte
dependencia a fraccionarse con la temperatura; por otro
lado, se sabe que la ebullicién gerce igualmente esta in-
fluencia en €l fraccionamiento isotdpico. En el yacimien-
to de Los Azufres, tanto para el azufre como para €l oxi-
geno del agua del sistema hidrotermal, los valores isoté-
picos méas negativos se encuentran hacia los niveles mas
someros y descargas hidrotermales, donde la fase vapor
predomina.

CONCLUSIONES

En Los Azufres, se muestra una mineralogia de
sulfuros de cobre representados por idaita, digenita, co-
velita, bornitay calcopirita (méas abundante). Por su parte
la pirita, pirrotita y marcasita se distribuyen en zonas
bien definidas. EI Cu puede provenir de las andesitas,
roca encajonante del reservorio. En e sistema hidroter-
mal de los Azufres se da un medio de "baja sulfidacién"

La composicion isotopica de la pirita presenta dos
grupos:. €l primero ( en las zonas més profundas del cam-
po) con valores que van de FeS,5* = -1.57%0 a -2.97%
y un segundo (de las zonas mas someras, a vapor domi-
nante) con FeS,0% = -4%0 a -4.83%, y con un valor
medio de FeS,3* = -2.5%q, que es muy similar a del
H.,S centrado en H,S5* = -2.0% . La composicion isoté-
pica de los sulfatos acuosos presentaron una composi-
cién de SO, 8* = +21.47% 4, encontrandose en equilibrio
quimico e isotépico a las temperaturas de fondo del yaci-
miento (T 0 330°C). La ebullicién parece controlar la
precipitacion de sulfuros, asi como su variacién
isotépica.
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