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RESUMEN

Con el fín de esclarecer la existencia de un equilibrio entre sulfatos y sulfuros a 300ºC en el campo geotérmico

de Los Azufres, Michoacán,se utilizaron dos métodosde análisis: el primero, puramente químico, muestra que la rela-

ción m de los fluidos actuales esta de acuerdo con la asociación pirita-pirrotita-calcita y con el pH del re-

servorioprofundo: el segundo método, isotópico prueba que los compuestos isotópicos y son acordes

con las fracciones molares y y con los compuestos sulfurososdel reservorioprofundo a la temperatura rei-

nante. Este resultado, de gran importancia en el plano geoquímico, permite discutir el origen del azufre de la pirita 

diseminada en el reservorio. Generalmente comprendido, entre O y -3º/100, el de la pirita concuerda con la hi-

pótesis de una fuente actual, principalmente magmática, sin embargo, la existencia de valores isotópicos más negátivos

(-8º/oo) no tiene la misma explicación en las condiciones reductoras existentes, sólo si el azufre pobre en
34

S es re-

movilizado de un basamento compuesto, en gran parte, por metapelitas. 

RESUME

L'equilibre entre sulfates et sulfures est-il atteint á 300ºC dans le système géothermique actuel de Los Azufrès

(Michoacán, Mexique)?Afin de répondre à cette question deux approches sont utilisées. La première, purement chi-

mique, montre que le rapport m+
SH2

/m+
SO4

-- des fluidesactuels est conforme aux associations minérales (pyrite-

pyrrhotite-calcite) et au pH du réservoirprofond. La seconde, isotopique prouve que les compositions isotopi-

ques et sont en accord avec les fractions molaires et des composéssulfurésdu réservoir pro-

fond à la température régnante. Ce résultat, très important au plan geóchimique, permet de discuta de l'origine du

soufre de la pyrite disséminéedans le réservoir profond. Généralement compris entre O et-3º /ºº ,le 6% de la pyrite 

est conforme avec l'hypothèse d'une source actuelle de soufre principalement magmatique. Toutefois, l'existence de

valeurs isotopiques plus négatives (-8º/oo) n'apparaît explicable, pour les conditions réductrices régnantes, que si du

soufre très appauvri en est remobilise du basement compose sustant par les metapelites.

INTRODUCCION

El sistema sulfatos-sulfuros, acuoso y cristalizado, de-
sempeña un papel muy importante en geoquímica y metalo- 

genia; por este motivo, en los últimos10 anos, se han publica-

do numerosos trabajos. Se sabe con precisión que en compa-
ración con los sulfuros fácilmente oxidables, los sulfatos son
díficiles de reducir. Esta dualidad de comportamiento es ex-

plicable, pues bajo la forma oxidada S+6 el azufre está sóli-

damente unido a cuatro oxígenos por medio de dos uniones 
covalentes, cuya ruptura requiere de una energía alta; mien-
tras que bajo la forma reducida S-2 el azufre está ligado con

dos uniones iónicasde baja energía. A baja temperatura la re-

ducción de los sulfatos está asociada con la actividad energé-

tica de las bacterias del tipo "Desulfuricans" por un típico pro-
ceso irreversible. La reducción reversiblede sulfatos a sulfu- 

ros a una temperatura mayor (T 350ºC)ha sido demostra- 
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da por los trabajos de Malinin y Khitarov (1969), Igumnov

(1976), Igumnov y colaboradores (1977), Arnold y Sheppard 

(1981),Smanks y colaboradores (1981) y Ohmoto y Lasaga
(1982) quienes consideran que el sistema sulfatos-sulfuroses
irreversible aun a 200ºC,pH muy bajo y una concentración

elevada del azufre en solución, condiciones raramente noto-

rias en los dominios endógenos. Sin embargo, Igumnov (op.
cit.), Kameda y colaboradores (1980), al igual que Ohmoto
y Lasaga (op. cit.) han demostrado que la velocidad de equi-

librio, a la temperatura considerada, aumenta con la activi-
dad y la concentración de azufre en la solución. Kameda y
colaboradores (op. cit.) relacionan el tiempo de media reac-

ción t1/2, el pH, la temperatura (T)y la molaridad total del

azufre en solución de la manera siguiente:

En los sistemas hidrotermales naturales, a la tempera-

tura considerada, el pH generalmente se encuentra cercano
a la neutralidad. Por otro lado, la molaridad total del azufre

en solución es muy baja. Así surge una interrogante: ¿es posi-
ble el equilibrio químico aún a 300ºC en tales condiciones?
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La pregunta es fundamental, ya que muchos tua el sistema hidrotermal de Los Azufres,

gwquimicos y metalogeneticos se basan en los choacan, cuyas geologicasy termodinamicas 

y en los postulados implicitos, por con- son presentadas a continuacion.
secuencia, en el equilibrio quimico entre los diferentesconsti-

tuyentes sulfurosos y sulfatados del sistema. La informacion 

que se deduce de estos no esta de acuerdo con la CARACTERISTICAS GEOLOGICAS Y GEOQUIMICAS

realidad, exceptosi se efectua el equilibrio; en el caso contra-
rio, los resultados son ficticios. Estos argumentos nos La cartografia detallada y esquematizada en la Figura

saron a examinar si el equilibrio quimico e se 1 por (1976) y

44 ' 35'
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Figura 1.- Esquema del campo deLos Michoacan: (a) Aluvion; (b) "San

ta fluidal; (d) Riolita vitrea; (e) Volcanico (f) Arena pumitica; (g) Toba pumitica; (i)

(j) Presa; (k) Volcanes; (1) Sucesion domica; (m) Falla; (n) Direccion del flujo. Cruz y colaboradores (1983).

Explicacion de los simbolos. y Gonzalez-Sanchez (1978). Losestudios geocronometricos y

Fugacidad del azufre diatomico 

Fugacidad del oxigeno

Coeficiente de actividad ionica individual de una especie i

Fuerza ionica de la solucion acuosa

Parametro de la ecuacion de Debye-Huckel

Parametro de la ecuacion de Debye-Huckel

Carga ionica i

Diametro efectivo del i

Molaridad (moles i

neperianode la relacion de las de re-

ducidas de la constante i 

Logaritrno neperiano del coeficiente de fraccionamiento isotopico

entre las substancias i, j.

petrograficos de los diferentes ilustrados en la Figura

2, los llevaron a cabo Garfias-Flores

y Aumento (1982)y y El com-
portamiento de aguas y ha sido estudiado 

por Templos-Martinez y 
Martinez y (1

Miranda (1982) y Rodriguez-Sanchez (1982). Los resultados 
obtenidos por estosinvestigadoresfueron sumamente utiles pa-

ra la realizacion del presente trabajo (Tablas1 2).
Aunque regionalmente se ha observado unidades

logicassedimentarias en la zona gwtermica, el basamento
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cal esta constituido por una secuencia que vana desde

tas basalticas hasta del Mioceno tardio v del Plioceno 

temprano. Sobreyaciendo en forma discordante se encuentra

derrames de riolita fluidal y esferolitica, andesitas de textura
y domos de vitrea, eventos explosivos que ori-

ginaron gran cantidad de pumiticas. La actividad vol-

canica finalizo con y basaltos.
El sistema de fallas v fracturas con orientacion N-S v

E-W presenta las condiciones mas favorables para el ascenso
del fluido hidrotermal. 

A salida de la cabeza del pozo Num. 2 la presion es

de 12.8 kg con una produccion de 301 t/h de
vapor, de los cuales 183 son de agua liquida y 118 de

vapor; de tal manera que a la presion de descarga (1 atm) es-
te pozo produce una mezcla cuya concentracion de vapor es
de 39.2% en peso. Si aceptamos que la elevacion del fluido 

profundo es isoentalpica, el conocimientode la entalpia final

de la mezcla (= 1280 segun Keenan al., 1969)
permite determinar la temperatura minima del reservorio a

MODALIDADES QUE PERMITEN ESTABLECER LA

EXISTENCIA DE UN EQUILIBRIO QUIMICO 

Para la construccion de un diagrama del siste-

ma fe-S-O-C-Ca a una temperatura T en el presente ca-

so) es necesario conocer la fuerza ionica de la solucion, la
cual depende de los coeficientesde actividad de lassustancias

ionizadas (yi) o neutras, asi como de las molaridades totales 
del azufre y del carbono en solucion; por lo tan-
to, teniendoen cuenta lassiguientes relaciones fundamentales: 

es posible manifestar las concentraciones

en concentracionesreales kg1H20). Considerado en

este caso un diagrama comun, es en realidad un dia-
grama cuyas tres grandes etapas de construccion

las la primera consiste en definir los campos

de las especies sulfurosas predominantes
(HSO,, S O , SH,, notese que el mismo razonamiento
se aplica a los carbonosos en solucion acuosa 

y de tal manera que si utili-

zamos la relacion (1)de la Tabla 3, se tiene que representar asi:

La linea de isoconcentracion (5) = una
funcion de y del ya que:

Tabla 3.- Constantes deequilibrio seleccionadasa (a)

(b) Helgeson y colaboradores (c) y (d)

Barnes colaboradores (e) (f) y

(1972).

Si repetimos esta operacion para los otros constituyen-

tesdel sistema de dosen dos, se obtiene la representacion ilus-

trada en la Figura que debe ser completada por las lineas

de isofugacidades en azufre gas (Figura a fin de po-

der trazar los campos de estabilidad de los y oxidos

que dependen fundamentalmente del (Figura y

A partir de la relacion (6) de la Tabla 3:

se tiene:

que permite trazar una red de iineas de isofugacidad en azu-

fre gas en los campos de predominancia en ya que en 

este campo = la red puede continuarse en 
2

otros tres campos combinandosucesivamente esta relacion con

las relaciones (3) y (1) de la Tabla 3.

Asi, en el campo predomina la combinacion de las

relaciones (8)y (4) de la Tabla 3, lo cual permite establecer:
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Figura Principales etapas de la construccion de un diagrama 

(a) Delimitacion del campo de los compuestos y sul-

fatados acuosos predominantes; (b) de las lineas de

isofugacidad en azufre gas diatomico, a partir de la relacion de

+ + (c) Trazosde campos de

estabilidad de la pirita-pirrotita-magnetitay hematita en funcion
de y (d) Modificacion de la posicion y de la forma de una

de isofugacidad en azufre gas, cuando el sistema sulfato-

sulfuro es quimicamente fijo. 

De tal forma que teniendo como precedente =

yprolongandolas de isofugacidaden el campo SH, pre-

dominante en funcion del y los campos de estabili-

dad de sulfuros y oxidos pueden definirse en funcion de

y y del

Asi, la coexistencia de pirita y magnetita se establece de

la siguiente manera:

Es posible a por:

Si se le dan valores arbitrarios a posible calcular

el valor correspondiente a y trazar, punto por punto, la

linea, mediante la cual se obtiene la coexistencia de pirita y

magnetita. El diagrama final esta representado en la Figura

aqui por ejemplo, la asociacion de pirita-pirrotita-

magnetita permite fijar el y tomado en cuenta T,

y MES; pero sucede si en las condiciones reinantes en

la parte mas profunda del campo geotermico de Los Azufres

nose realiza el equilibrio entre sulfatos y sulfuros? La Figura

3d permitecomprobar que la tipologia del diagrama se modi-

fica, ya que los sulfatosacuosos no son reducibles ysoloel sub-

sistema reversible SH, - SH - S, debe ser considerado, al me-

nos en una primera aproximacion, ya que los altos valores de

de los tiosulfatos son susceptibles de aparecer (Chen 

y 1970); la red de isofugacidades es profundamente

modificada en el campo S H predominante.

En la Figura se representael caso donde lossulfatosson

inertes a la temperatura considerada; x, x', y, y' manifiestan, res-

pectivamente, las relaciones = y =

las lineas z, z', z", z"' son ficticias. Si el sistema es

reversible con = + m -- + m + m,,;

= X la representacion seria las lineas o, a, b, c. En

el caso contrario, la posicion y la forma se modificarian, ya

que = + sulfatos estan inertes y no in-
tervienen) y son necesariamente inferiores a por

ello y teniendo en cuenta las relaciones (8)y (9) = x Atm

aparece si es mas elevado. A partir de z" la isofuga-
cidad sera la linea a' b' c'. Si en el campo geotermico de Los

Azufres los sulfatos y los sulfuros estan en equilibrio, en las
fases cristalizadas (pirita + pirrotita + calcitaen la parte pro-

funda del sistema) deben de estar de acuerdo con las relacio-
nes m + y con el de la solucion a la 

2

temperatura reinante. dos primeros parametros se pue-
den obtener directamente por medio de los analisis

disponibles.

La presencia de calcita y el conocimientode ac. per-
miten calcular, por un metodo clasico desarrollado por Ga-

y Christ el de los fluidos hidrotermales en
contacto con el carbonato; estos resultadosse reportaron en
un diagrama correspondiente a las condiciones me-

dias actuales y T) del campo en el pozo Num.
2 de Los Azufres. Los valores termodinamicos utilizados (Ta-

bla 3) confirman una buena convergencia entre las diferentes 
informaciones, ya que en el del estimado, la aso-

ciacion de pirita-pirrotita esta de acuerdo con la relacion
con el valor medio de la relacion 

Basandoseen esta convergencia se puede admi-

tir que el equilibrio quimico se realiza a para un

cercano a la neutralidad (PH=7) y por un muy bajo, co-
mo se muestra en la Figura 4.

Figura 4.- Pozo Num. 2. Representacionde las condicionesreinantes en el re-

profundo del campo geotermico LosAzufres, Michoacan,

en un diagrama
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VERIF'ICACION DEL ESTADO DE EQUILIBRIO A

PARTIR DEL ESTUDIO DE

La conclusion anterior puede verificarse por medio de

un acercamiento isotopico a la composicion isotopica de 

los compuestos sulfurosos en solucion y y de un

analisis de la composicion isotopica de la pirita de neoforma-

cion diseminada en las rocas volcanicas del reservorio. Por ra-

zones tecnicas. las muestras de los sulfurosos acuo-

sos sometidos a analisis son muy reducidas; este trabajo lo rea-

lizo el equipo de geoquimica de Los Azufres, Michoacan (Co-

mision Federal de Electricidad). Los sulfatos acuosos fueron

precipitados bajo la forma de a partir del fluido

por medio de El gas sulfidrico, presente en la

fase vapor, fue precipitado en una solucion acuosa de acetato

de bajo la forma de Los precipitados de BaSO,

y fueron filtrados y lavados con agua bidestilada, a fin de

eliminar y Los sulfuros cristalizados se

estudiaron en un estereoscopio, el azufre de los sulfuros fue

oxidado en siguiendo el metodo descrito por

Partida (1981). La barita fue quemada en presencia de la sili-

ce, a fin de liberar SO, conforme a la siguiente

BaSO, + + SO,.

El analisis isotopico fue realizado con un espectometro

VG 602D y los resultados estan dados en relacion con la

referencia internacional CDT (Tabla 4), la impresion

trometrica es del orden de El examen de la Tabla
4 y de la Figura 5b muestra que la composicion isotopica de

la pirita esta comprendida entre -0.9, pero algunos valores son

relativamente negativos (-7.8 La composicion isotopica 

media de la pirita centrada en 2.5 es similar a la variacion 

de del SH, (a-3.1

La composicion isotopica de los sulfatos acuosos mues-

tra resultados de + 21.5 . Aunque los analisis de los

tos no son muy abundantes, es posible la verificacion

ca. La conclusion citada anteriormente se basa en los analisis

quimicos. La composicion isotopica del azufre acuoso S

S) se manifiesta en la siguiente relacion (Ohmoto, 1972):

Por consecuencia, cuando los constituyentes i del siste-

ma estan en equilibrio isotopico y quimico la composicion

topica de un constituyente i se define de la siguiente manera

(Arnold y Sheppard, 1981): 

En esta relacion y significan, respectiva-

mente, la fraccion molar del constituyente i y el coeficiente 

de fraccionamiento isotopico entre este constituyente i y otro

constituyente j del sistema con Sakai, 1968): 

En el sistema hidrotermal considerado solo

SH- tienen importancia real. Las composiciones isotopicas 

respectivas se definen por:

Tabla 4.- Resultados isotopicos obtenidos a partir de las de

cion, gases y aguas del campo Los Azufres,
Michoacan.

No. RELAC ON NATURALEZA O

AZF 2 1

AZF 2 1 a

AZF 2 2

AZF 2 4

AZF 2 5

AZF 2 6

AZF 27

AZF 2 8

AZF 30

AZF 30 a

AZF 3 1

AZF 3 1 a

AZF 3 2

AZF 3 2 a

AZF 33
AZF 33 a

AZF 3 4

AZF 3 4 a

AZF 3 5

AZF 35 a

AZF 3 6

AZF 3 6 a

AZF 6 0

AZF 6 1

6 6

AZF 6 7

A Z F 6 8

A Z F 7 5
AZF

AZF 4 5

AZF 50
AZF 5 1

AZF 5 2

A Z F 54
AZF 58

A Z F 6

A Z F 1 3

A Z F 1 7

A Z F 1 6

AZF 13

El coeficiente de fraccionamiento entre y SH
In es muy pequeno, comparado con el de la re-

lacion y - en las condiciones reinan-

tes ( +
Estas condiciones justifican la representacion:
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LOS AZUFRES

Figura Resultados de: (a) L N y
1981); (b) Los Azufres, Michoacan; (c) de

Tierra 1981) y resultadosde la

de Guanajuato, Cuanajuato 1975).

Estas dos ultimas relaciones permiten demostrar 
que el equilibrio quimico se realiza cuando la diferencia 

- a y a la temperatura

por lo cual los valores y estan de acuerdo con las 

fracciones y Por otro lado, la relacion (19)
permite calcular la actual composicion isotopica de la fuente
del S), ya que se conoce la fraccion molar de los

sulfatos disueltos: = + = 22 y la com-
posicion isotopica de: = -3.361 asi que el valor nu-

merico de a la temperatura considerada es de
(Truesdell, 1984). La comparacion isotopica de la

fuente del azufre actual es de en promedio; si substi-
tuimos este valor por de la segunda ecuacion (20) se
puedecalcular la composicion isotopica de los sulfatossi el equi-

librio isotopico, y quimico por consecuencia, existe realmente.

El valor calculado + es muy proximo al valor medi-

do por lo que puede admitirse que el equilibrio
isotopico y quimicoson practicamentelogradosen el actualsis-

tema hidrotermal de Los Azufres, Michoacan.

Por otro lado, composicion isotopica de la pirita dise-

minada en las rocas volcanicas, que constituyen el
de Los Azufres,es relativamente negativa este valor 

es posible debido a una fuente a -2.3 La Figura 6, to-

mada de Arnold y Sheppard muestra que la composi-
cion wtopica de la pirita es necesariamente igual o superior 

a la de la fuente del azufre del sistema = para el ca-

so tratado). Entonces, puede admitirseque la composicion

topica de la fuente del azufre en el campo geotermico es mas
negativa en su origen, y que ha evolucionadoprogresivamente

el actual valor medido.

Figura Composicion isotopica de los sulfatos y sulfuros acuosos en 

equilibrio isotopico para algunos puntos localizados so- 
bre los del campode de la pirita =)

y para un origen del azufre donde =

Este cambio puede entenderse si tenemos en cuenta la

evolucion geologica y geotectonica del sector estudiado durante
el lapso Plioceno-Pleistoceno, donde las particularidades del
fondo oceanico explican la expansion oceanica "East Pacific

Rise"y el origen del Eje Neovolcanico (Nixon, que en

el sector estudiadose instala sobre un constituido,
particularmente, por metapelitas y metalavas descritas por

Gonzalez-Partida (1981,1983). El espesor de los primerosde-

rrames volcanicosfue mas reducido que en la actualidad, los
circuitosconvectivosestaban instalados, en parte, en el basa-
mento seguidos, posteriormente, por un aumento del volca-

los circuitosconvectivosse localizan, en forma progre-

siva, en la pila volcanica, circulando hacia el origen en un ba-

samento isotopico desde negativo (Gonzalez-Partida, 1981)
hasta muy negativo (Gross,1975; Figura 5b y Los prime-
ros fluidoshidrotermalesdebieron transportar compuestos sul-

furoso~mas negativos al origen, despues se desplazaron hacia 

la superficie, directamente relacionados con el paquete vol-
canico, donde la removilizacion actual de los sulfuros es de

origen mixto, ya que producen una mezcla de azufre

lico (o producto de la fusion en la base de la cortezacontinen-

tal) y de azufre heredado del basamento, que en esta region
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es principalmente metasedirnentario y su composicion
pica esta mas cercana a los basaltos de la zona de expansion
oceanica (Figura 5a).

CONCLUSIONES

Los diagramas son utilizados comun-
mente; sin embargo, solo describen el equilibrio

si se logra el equilibrio quimico. No obstante, la velo-
cidad de equilibrio de un sistema aumenta con la temperatu-
ra y decrece con la molaridad total del azufre y la ac-
tividad de los iones H+ de la solucion. equilibrio
se efectuaen un sistema hidrotermalcon fluidos pobres en azu-

fre a A fin de responder esta pre-
gunta fueron utilizadosdos metodos. En el primero, puramente
quimico, se muestra que la relacion de los

actuales esta de acuerdo con la asociacion
pirrotita-calcita y con el del reservorio profundo. En el
segundo, isotopico se demuestra que las composiciones

y de actuales compuestos
acuosos son acordes con las fracciones molares
de los compuestos considerados. 
Ambas demostraciones son de gran importancia, pues

permiten discutir el origen del azufre de la pirita diseminada
en la parte profunda del reservorio, donde el valor medio es
de y el de la pirita concuerda con la hipotesis que
propone que, la fuente actual es, sobre todo, magmatica. Por 
otro lado, si el azufre pobre en es de mane-
ra local en el basamento, no puedeser explicada la existencia
de valores relativamente mas negativos. Esta contaminacion 
esta de acuerdo con la dinamica de evolucionde la pila volca-
nica, ya que al inicio esta es de poco espesor y los circuitos

se instalan en el basamento, posibilitando la 
del azufre pobre en
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