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RESUMEN

En este trabajo se infieren los mecanismos de transporte y mo-
vilidad del mercurio en el sistema geotérmico Arard-Simirao, que se
asocian a un sistema de fallas de tipo normal y orientacién general
NE-SW, a través de la modelacion hidrogeoquimica del Hg en agua y
suelos y su relacion con la concentracion de Hg en el aire. Se realiz6 un
muestreo de agua termal y suelos, y se compar6 con las emanaciones
de gases de mercurio elemental. Las especies predominantes de Hg
en agua son Hg’,,, HgCl, y HgCly, aunque la abundancia de Hg’
es menor con respecto a Hg*". En suelo se encontraron minerales de
alteracién hidrotermal como barita y particulas con contenidos de Hg.
De forma general, se deduce que los procesos geoquimicos que se llevan
a cabo para el transporte de Hg entre los compartimentos ambientales
agua, suelo y atmdsfera son: volatilizacion, oxidacién, complejacion y
depdsito. El sistema hidrotermal a profundidad favorece el transporte de
mercurio elemental en estado gaseoso, de probable origen magmatico,
hacia la superficie por las zonas de mayor permeabilidad, como es la
falla Arard-Simirao; en su ascenso interacciona con el acuifero sub-
superficial, enriqueciéndolo en Hg y formando complejos clorurados
que son transportados en el medio acuoso. Al descargarse a la superficie
el agua termal enriquecida en Hg, éste se volatiliza como Hg’y, y per-
manece en la atmdsfera o puede depositarse en los suelos aledafios alos
manantiales, adhiriéndose a particulas de materia organica o arcillas y
formando aureolas de anomalias de Hg en superficie. De acuerdo con la
distribucion espacial de estas aureolas, la zona mas cercana a los fluidos
geotérmicos (ascenso vertical de los gases) es la parte sur del sistema.

Palabras clave: transporte de mercurio; sistema hidrotermal; modela-
cion hidrogeoquimica; oxidacién; complejacion; volatilizacion; Arard;
Michoacén; México.

ABSTRACT

In this paper, we infer a mechanism for Hg transport and mobility
in the Araré-Simirao geothermal system, which is associated with
a normal fault system of general NE-SW orientation, through the
hydrogeochemical modeling of Hg in water and soils and their relationship
with the Hg concentration in the air. A sampling of thermal water and
soils was carried out, and it was compared with gaseous elemental Hg
emissions. The predominant Hg species in water are Hg’,,, HgCl, and
HgCly, although the Hg’ ., abundance is lower with respect to Hg*".
Hydrothermal alteration minerals such as barite and particles with Hg
contents were found in the soil. In general, are inferred the geochemical
processes involved in the Hg transport between the environmental
compartments, water, soil, and atmosphere are volatilization, oxidation,
complexation, and deposition. The deep hydrothermal system favors the
transport of elemental gaseous mercury, of probable magmatic origin,
to the surface through the areas with the highest permeability, such as
the Arar6-Simirao fault. In its ascent, the hydrothermal fluids interact
with the subsurface aquifer, enriching the aquifer in Hg and forming
chlorinated complexes that are transported in the aqueous medium.
When thermal water enriched in Hg is discharged to the surface, the
mercury volatilizes as Hg' ) and remains in the atmosphere or can be
deposited on the soils surrounding the springs, adhering to particles of
organic matter or clays, and forming aureoles of Hg anomalies on the
surface. According to the spatial distribution of the anomalies, the area
closest to geothermal fluids (vertical rise of gases) is the southern part
of the system.

Key words: mercury transport; hydrothermal system; hydrogeochemical
modeling; oxidation; complexation; volatilization; Arard; Michoacdn;
Mexico.
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INTRODUCCION

El mercurio es un metal de transicion, téxico y volatil que provie-
ne de fuentes antropogénicas y naturales (Varekamp y Buseck, 1986;
Rasmussen et al., 1998; Gustin, 2003; Bagnato et al., 2018; Steenhuisen
y Wilson, 2019; Sun et al., 2020). Es movilizado naturalmente de los
reservorios profundos en la corteza a la atmdsfera a través de la acti-
vidad volcénica y geoldgica por lo que, de forma global, el mercurio
se encuentra enriquecido en zonas asociadas a los limites tecténicos
(Gustin et al., 1999; Selin, 2009).El contenido promedio de Hg en la
corteza superior es de 0.5 ppm (Hazen et al. 2012; Beckers y Rinklebe
2017), mientras que la mayoria de las rocas igneas presentan un conte-
nido menor a 0.2 ppm (Adriano, 2001; Beckers y Rinklebe, 2017). Por
otro lado, en suelos no contaminados se han reportado concentraciones
de Hg desde 0.01 hasta 1.8 ppm (Han, 2007; Kabata-Pendias, 2011) y
en aguas naturales varia de acuerdo con el tipo de cuerpo de agua (rios:
1x10° - 5x10° ppm; lagos: 0.2x10 - 8x10~° ppm, aguas subterrdneas:
0.1x10° - 1.6x10”° ppm, lluvia: 5x10° - 9x10~° ppm; Leopold et al.,
2010; Beckers y Rinklebe, 2017). En la atmdsfera se ha reportado una
concentracion media de 1.6x10° g/m® (USEPA, 1997; Selin, 2009).
Estas concentraciones estan relacionadas con el ciclo biogeoquimico
del mercurio, el cual involucra los procesos de transporte atmosférico,
deposito en suelos y océanos y revolatilizacion (Selin, 2009). El tiempo
que permanece el mercurio en zonas enriquecidas en este metal, pro-
veniente de fuentes naturales y antropogénicas, es de 10° a ~10° afios;
mientras que en zonas puntuales de emision de Hg antropogénico es
de aproximadamente 50 afos (Gustin et al., 1999).

El mercurio existe en tres estados de oxidacion: Hg’ (elemental),
Hg,** (ion mercuroso) y Hg?* (ion mercurico). En la atmésfera, el
mercurio se encuentra principalmente en forma elemental en estado
gaseoso (GEM: gaseous elemental mercury o Hg?), el cual representa
aproximadamente el 98% del Hg atmosférico (Lindqvist et al., 1991;
Schroeder y Munthe, 1998; Bagnato et al., 2007; Cabassi et al., 2017).
El GEM es la especie quimica predominante en el transporte del Hg,
con un tiempo de residencia en la atmosfera de aproximadamente un
ano (Gustin et al., 1997). Ademads, también se encuentra en estado
oxidado gaseoso como Hg** (GOM: gaseous oxidized mercury, y/o
como mercurio particulado (PBM: particulate-bound mercury, HgP)
(Yuetal.,2018), los cuales precipitan rapidamente via depdsito hume-
do o seco. En solucion acuosa, el mercurio existe en diversas especies
quimicas (p. ej., mercurio elemental (Hg’, HgS, HgCl,, CH;Hg"), pero
también en especies quimicas volatiles (p. ej., Hg’, (CH;),Hg, CH;HgCl)
(Gustin et al., 1999). Bajo condiciones oxidantes el Hg" . es la especie
mas importante en solucion acuosa (Fein y Williams-Jones, 1997), por
lo que en condiciones relativamente oxidantes y alcalinas es posible
el transporte significativo del Hg’,. Por otra parte, la presencia y
estabilidad de las especies quimicas de mercurio en el suelo dependen
también de las condiciones 6xido-reductoras, por lo que en soluciones
acuosas presentes en el suelo solo se produce una diminuta fraccion
de Hg*, la cual estd unida a los minerales del suelo o adsorbida en
superficies inorgénicas u orgdnicas solidas, formado en ocasiones el
compuesto metil-mercurio que es una de las especies organicas mas
toxicas (Fein y Williams-Jones, 1997; Engle et al., 2006).

En sistemas hidrotermales, el mercurio y otros metales base se
transportan y se depositan formando complejos idnicos con ligantes
presentes en el fluido. En estas soluciones, los ligantes mds importantes
que forman complejos metdlicos son Cl', NH;, HS y §* (Barnes et al.,
1967). En sistemas hidrotermales asociados a sulfuros, el desarrollo de
fases organicas controla la movilidad del Hg (Fein y Williams-Jones,
1997). Cuando el fluido hidrotermal es rico en sulfuros a temperaturas
mayores a 200 °C, los ligantes de azufre juegan un papel importante
para el transporte de mercurio a la superficie (Barnes et al., 1967).

Sin embargo, en aguas con alta salinidad, la formacién de complejos
clorurados de mercurio es la que juega un rol predominante en el
transporte (Varekamps y Buseck, 1984). Experimentos realizados por
Jiménez-Moreno et al. (2013) demuestran que el Hg** tiende a formar
complejos quimicos clorurados (HgCl*, HgCl,, HgCl, y HgCl*)
cuando la concentracion de cloruros es del orden de 0.5 M (3.5 % de
salinidad). El compuesto s6lido mas abundante de mercurio es el HgS,
el cual ocurre en la naturaleza en tres polimorfos: cinabrio, metacina-
brio e hipercinabrio (Hazen et al., 2012; Beckers and Rinklebe, 2017);
los dos tltimos compuestos son los polimorfos de alta temperatura del
cinabrio (Hazen et al., 2012). El depdsito de minerales sulfurados de
mercurio es dependiente del pH y de las condiciones 6xido-reductoras
del ambiente o cuando ocurre un decremento en la temperatura
(Varekamps y Buseck, 1984).

Como se menciond anteriormente, en ambientes geotérmicos el
transporte de fluidos puede facilitar la lixiviacién, la movilidad, el
depésito y la concentracion de mercurio, dado que fuentes de calor
del subsuelo facilitan la volatilizacion de Hg’(, y su movimiento hacia
la superficie (Gustin, 2003). Las estructuras geoldgicas como fallas,
fracturas y contactos litoldgicos funcionan a menudo como zonas
de transporte de esos fluidos y como zonas de precipitacién mineral
(Sun et al., 2020), por lo que el Hg puede usarse para delinear areas de
actividad hidrotermal f6sil (Henneberger, 1986; Nicholson, 1993). Sin
embargo, son pocos o nulos los trabajos relativos al transporte de Hg
en sistemas hidrotermales en México, dado que los estudios reportados
tratan solo temas de la precipitacion de minerales y contaminacion de
Hg en sedimentos, suelos y plantas por emanaciones de Hg de ventilas
hidrotermales y campos geotérmicos (Prol-Ledesma et al., 2002; Canet
et al., 2005; Leal-Acosta 2010, 2013; Pastrana-Corral et al., 2016).
Ademas, son escasos los estudios sobre las emisiones de Hg en zonas
de subduccion continental o en otros contextos tecténicos (Varekamps
y Buseck, 1986; Gustin, 2003; Engle et al., 2006; Sun et al., 2020). Por
otro lado, es importante evaluar la liberacién de mercurio al ambiente,
asi como su presencia y comportamiento en los acuiferos cercanos a
zonas geotérmicas. Las aguas subterraneas pueden contener apreciables
cantidades de mercurio como resultado de la lixiviacion de rocas ricas
en materia organica (Beckers y Rinklebe, 2017) y, por tanto, pueden
ser una fuente de emisiones de mercurio elemental hacia la atmosfera.

En este trabajo se reportan los resultados de un estudio orientado
a inferir los mecanismos de transporte y movilidad del Hg, derivados
de la actividad hidrotermal en el sistema geotérmico Arar6-Simirao,
a través de la modelacion hidrogeoquimica del Hg en agua y suelos y
su relacion con la concentracion de Hg en el aire.

AREA DE ESTUDIO

El 4rea de estudio se ubica en el estado de Michoacdn, en el
extremo este de la cuenca del Lago de Cuitzeo (Figura la) y forma
parte del campo volcdnico Michoacdn-Guanajuato (Pola ef al., 2016).
El sistema lacustre de Cuitzeo se desarrollé y comenzé su evolucion
en el sector centro-oriental del Cinturén Volcanico Transmexicano
(CVTM) ca. 7-8 Ma (Mioceno tardio) como resultado de fallas NE-
SW (Israde-Alcantara et al., 2010; Olvera-Garcia et al., 2020). Este se
considera dentro de un sistema de cuenca de edad Nedgena tardia al
Reciente, que se extiende en varios bloques inclinados hacia el sur,
delimitados por fallas hacia el norte que conforman varias cuencas
de semigraben donde se desarrolld el actual lago (Israde-Alcantara y
Gardufo-Monroy, 1999).

El lago de Cuitzeo tiene un basamento conformado por lavas de
composicion andesitica que fueron emitidas hace 8+0.2 Ma (Pola et
al., 2016). La actividad tecténica produjo la fragmentacion de estas
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lavas generando un graben, que posteriormente fue rellenado por
depésitos volcanosedimentarios (Israde-Alcantara et al., 2010). En
el drea se observan dos tipos de fallamiento, el mds antiguo presenta
una orientacién NW-SE, afecta solo a rocas miocénicas y es paralelo
a las estructuras originadas por la tectonica de Cuencas y Sierras que
afecta al noroeste de México. El otro fallamiento esta representado por
un sistema de fallas normales con orientacion de NE-SW que afectan
a ignimbritas con edades de 2.8 Ma, mismas que presentan bascula-
miento de hasta 10° (Garduno-Monroy y Gutiérrez -Negrin, 1992).

En el sistema geotérmico Arard-Simiro, las estructuras locales
mas importantes y aparentemente activas son las fallas de Huingo
y Arard-Simirao (DETENAL, 1978), de tipo normal y orientacién
general ENW-WSE con variaciones en su rumbo a NE-SW y ENE-
WSW (Figura la). A través de ellas afloran manifestaciones termales
(Olvera-Garcia et al., 2020). Estas estructuras configuran un sistema de
bloques escalonados hacia el norte (y en menor grado hacia el noroes-
te), con ligeros basculamientos hacia el sur (y en menor grado hacia el
sureste) (Viggiano-Guerra y Gutiérrez Negrin, 2003; Olvera-Garcia et
al., 2020). Las unidades volcanicas de base a techo incluyen: andesitas,
andesitas basdlticas, riolitas vitreas, riolitas vitreas con textura fluidal,
ignimbritas rioliticas, basaltos y dep6sitos de escoria. Estas unidades
se encuentran cubiertas por depdsitos de talud, asi como aluviones. En
el area de estudio afloran tres unidades: andesitas basalticas, riolitas
vitreas e ignimbritas rioliticas, ademas de depdsitos aluviales (Figura
1) (Viggiano-Guerra y Gutiérrez Negrin, 2003; Viggiano-Guerra y
Gutiérrez Negrin, 2005; Pola et al., 2016).

Los suelos que predominan en el area de estudio son del tipo
gleysol, los cuales se encuentran en zonas de inundacién en la ribera
dellago y pueden estar saturados por tiempo prolongado. Los suelos de
este tipo presentan evidencias de procesos bajo condiciones reductoras
por estar saturados con agua fredtica, muestran caracteristicas de
hidromorfismo y fangosidad, valores de pH relativamente acidos
a neutros y son importantes amortiguadores de los cuerpos de
agua (Cram ef al., 2010). En el area de estudio, el suelo del tipo
gleysol se ubica en la zona de manifestaciones termales del sistema
hidrotermal Arard-Simirao. Alrededor de la zona de manifestaciones
termales, el suelo predominante es el vertisol; este tipo de suelo se
localiza en planicies con alto contenido de arcillas expandibles (30 %)
provocando la formacion de grietas, son suelos profundos y susceptibles
al anegamiento, con valores de pH de neutros a basicos (Cram, et al.
2010).

Manifestaciones termales en el area de estudio

La cuenca del lago de Cuitzeo se distingue por exhibir altos va-
lores de flujo de calor (<200 mWm?, Prol-Ledesma et al., 2018), y es
por lo tanto una de las regiones con mayor flujo de calor e interés con
fines exploratorios para produccion eléctrica dentro de la Provincia
Geotérmica del Cinturén Volcanico Transmexicano (Viggiano-Guerra
y Gutiérrez Negrin, 2005; Prol-Ledesma y Moran-Zenteno, 2019). De
acuerdo con Viggiano-Guerra y Gutiérrez Negrin (2005), el sistema
geotérmico Arard-Simirao parece ser un reservorio de zona de frac-
tura alimentado por un conducto profundo y estrecho relacionado
con la falla Araré-Simirao. Es probablemente un sistema de convec-
cion, liquido-dominante de media a alta temperatura (160° a 220° C;
Segovia et al., 2005a, 2005b, 2010) con aguas sddico-cloruradas
(Viggiano-Guerra y Gutiérrez-Negrin, 2003). Por debajo de la zona
hidrotermal de San Nicolas Simirao (Figura 1b) parece haber un
lecho de sedimentos lacustres que actiia como un caprock, en donde
las fallas y fracturas que cruzan con este lecho permiten la mezcla de
fluidos geotérmicos subterraneos con el agua del acuifero dando lugar
a depositos en superficie de sinter, calcita y halita. El rea hidrotermal
de San Nicolds Simirao parece ser la Ginica zona de ascenso del fluido

desde la profundidad en toda la zona de Araré. Por otra parte, hacia
el sureste de Araro se localiza el segundo campo geotérmico mas im-
portante de México, Los Azufres; ademds, aproximadamente a 2 km al
noroeste, se localiza la zona de San Agustin del Maiz, donde se ha re-
portado actividad hidrotermal con temperaturas de descarga de 89 °C,
una temperatura estimada con geotermometria de silice de 195 °C y
con indice de saturacién de aproximadamente 250 °C (Segovia et al.,
2005a, 2005b). Un sistema geotérmico de caracteristicas geoldgicas
similares a la zona de estudio es el de San Bartolomé de los Baios en
Guanajuato (Canet et al., 2019) al NE de Araré.

METODOLOGIA

Muestreo, analisis quimico y mineraldgico de suelos

Se realizo el muestreo de suelo en la zona del sistema geotérmico
Arar6-Simirao (Figura 1b), a juicio de experto (mallado sobre la zona)
y desfasado entre lineas de muestreo (tipo tresbolillo). Se colectaron
18 muestras en toda la zona de alteracion hidrotermal (desde la falla
Huingo al norte, hasta la falla Araré-Simirao al sur), a una profundi-
dad de entre 5y 15 cm; las muestras fueron tamizadas a través de una
malla de 2 mm para quitar materia organica, como raices y plantas,
y fragmentos con tamafios de grano por arriba de arenas gruesas, y
se almacenaron en bolsas de plastico para su posterior analisis qui-
mico. En el laboratorio fueron extendidas por un periodo de 72 h a
temperatura ambiente para eliminar su contenido de humedad. Para
su analisis quimico, los suelos se sometieron a la técnica de digestion
acida con el fin de disolver la matriz del suelo y solubilizar los metales
en el laboratorio de Aerosoles Atmosféricos, Centro de Ciencias de la
Atmdsfera, de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM).
El procedimiento fue pesar 0.5 g de muestra de suelo, se le afiadieron
10 mL de HNO; 3.2 My 5 mL de H,0, 32 % (v/v); se llevd a cabo la
reaccion en tubos de teflon sellados en un sistema de digestion por
microondas (Microwave Mars 5) por 20 min a 180 °C, 250 psiy 1200 W;
después de la digestion, las muestras fueron colocadas en reposo duran-
te otras 24 h, los vasos se despresurizaron y la solucion fue decantada
dentro de matraces aforados de 50 mL, a los cuales se les adiciond agua
desionizada del Tipo II ASTM, hasta la marca de aforo. Las muestras
fueron colocadas en contenedores de polietileno hasta su posterior
anélisis. Todos los materiales usados durante el proceso de digestiéon
fueron previamente lavados con 4cido.

Para el andlisis de la concentracién de mercurio (Hg), se tomé un
volumen de 20 mL de las muestras de suelo procesadas por digestion
4cida, se anadié 1.5 mL de HNO; (3.2 M), 1.25 mL de KMnO, (5 %).
La cuantificacién de Hg se realiz6 por Espectroscopia de Absorcién
Atdémica, con un equipo GBC modelo 932 acoplado a un generador
de hidruros por el método de vapor frio (GBC 932 AA, HG3000),
utilizando una lampara de catado hueco de Hg marca Photronlamps
(Longitud de onda 253.7 nm) y argoén de ultra-alta pureza. El anélisis
quimico de As, Cu, V y Zn se realizé de acuerdo con el método EPA
200.7, empleando un Espectrofotémetro de Emisién Optica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES) marca Thermo Fisher Scientific,
modelo iCAP 7000. Los estandares de calibracion fueron elaborados a
partir de soluciones Inorganic Ventures de 1000 ppm en siete diferentes
concentraciones; para Hg se realizé empleando un estandar certificado
de mercurio marca High Purity (Hg-1000 mg/L). Los coeficientes de
correlacién para las curvas de calibracién fueron mayores a 0.999,
los porcentajes de recuperacién fueron superiores al 90 % y fueron
evaluados mediante un material de referencia estandar de High-Purity
Standards (NIST- Nacional Institute of Standard and Technology de los
Estados Unidos). El limite de deteccion (LD) del equipo ICP-OES fue:
5 ug/L (As), 0.4 ug/L (Cu), 0.6 pg/L (V) y 0.7 ug/L (Zn). Se utilizaron
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blancos de reactivos (HNO; y agua desionizada ASTM grado Tipo II).

Ademas, se realizo el andlisis mineraldgico de 10 muestras se-
leccionadas de suelo, a través de microscopia electronica y anilisis
de quimica mineral semicuantitativa, mediante un microscopio
electronico ambiental TM-1000 Hitachi con un detector acoplado de
energia dispersiva de rayos X (EDX) del Laboratorio de Petrografia y
Microtermometria de Inclusiones Fluidas del Instituto de Geofisica,
UNAM. Para su analisis, las muestras fueron cuarteadas, tamizadas
hasta malla 100 ASTM y colocadas entre dos portaobjetos de vidrio de
dimensiones convencionales y recubiertas con grafito para la obtencién
de imégenes de electrones.

Muestreo y analisis quimico de agua

Se colectaron 5 muestras de agua superficial de los manantiales
termales (Balnearios Manantiales Curativos, La Playa, Huingo y Los
Hervideros) y una muestra de agua de pozo (agua potable de la comu-
nidad de Arard), tomadas a la descarga. Las muestras fueron filtradas
(filtros de celulosa de tamafio de poro de 0.45 um), acidificadas (dcido
nitrico ultrapuro hasta un pH aproximado de 2) y almacenadas en en-
vases de polietileno de alta densidad de 60 ml (previamente lavados con
HNO, y HCI) y puestas en refrigeracion (2 °C) hasta su andlisis quimico
en laboratorio. En campo se determinaron los siguientes parametros
fisicoquimicos: pH (Standard Methods 4500-H+), temperatura (EPA
170.1), conductividad eléctrica y solidos totales disueltos (Standard
Methods 2510), potencial redox (Standard Methods 2580) con una
sonda multiparamétrica (Aquatroll 600), cuyos electrodos fueron
previamente verificados con soluciones de conductividad, solucién
Zobell y amortiguadores de pH. Ademads, se cuantific6 el contenido
de sulfuro de hidrogeno mediante la formacién del complejo azul de
metileno (Standard Methods 4500-S>~D). Los analisis quimicos se
realizaron conforme alos Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1998). La cuantificacién de Hg se realizé por
Espectroscopia de Absorcion Atdmica con un equipo GBC modelo
932 acoplado a un generador de hidruros por el método de vapor frio
(HG3000) en el laboratorio de Aerosoles Atmosféricos, Centro de
Ciencias de la Atmosfera, UNAM.

Determinacion del mercurio elemental gaseoso

Los datos de mercurio elemental gaseoso (GEM por sus siglas
en inglés: gaseous elemental mercury) se tomaron de Pérez-Martinez
et al. (2021). Ellos realizaron un total de 18500 mediciones de la
concentracion de GEM, en la zona de estudio (Figura 1c). Las
mediciones se obtuvieron con un analizador portatil de vapor de
Hg Lumex-RA 915+, que es un espectrometro de absorcion atémica
multifuncional portatil con correccién Zeeman para la absorcién

de fondo, que elimina el efecto de las impurezas interferentes. La
medicion consistio en el bombeo de aire ambiental de 10 dm*/min,
aproximadamente a un metro del suelo, a través de una entrada que
filtralas particulas del aire a la celda de deteccion. Durante el muestreo,
cada 20 min se aplica una correccién de cero para restablecer la linea
de base, cambiando el flujo de aire hacia un filtro de absorcion del
mercurio. El rango de medicién del equipo es de 0.5 - 30000 ng/m’, y
el instrumento tiene una precision del 20 %. Posteriormente se realizo
un anilisis de estadistica basica (p. €j., promedio, maximo, minimo)
para el manejo de los datos.

Elaboracion de diagramas de Pourbaix y de solubilidad

Para identificar los procesos de transporte y movilidad del mer-
curio, se emple6 la modelacion quimica para estimar las especies
quimicas presentes en el agua bajo las condiciones fisicoquimicas
determinadas en campo. Se empled el programa The Geochemist's
Workbench (GWB) versién 11.0, especificamente los mdédulos: GSS
(para calcular la actividad de las especies quimicas de Hg, SO,* y CI),
y el médulo Act2 para la elaboracién del diagrama de Eh vs pH. Para
la elaboracién de los diagramas de mercurio se requiere una base de
datos que incluya complejos acuosos de mercurio, por tal motivo se
generd una nueva base de datos con informaciéon termodinamica a
partir de las bases Thermo (complejos sulfurados) y Thermo. Minteq
(complejos clorurados) que estan almacenadas en el programa de GWB.

RESULTADOS

Caracterizacion de la quimica de agua

Enla Tabla 1 se muestran las concentraciones de iones mayores, S
y Hg en las muestras de agua, asi como los valores obtenidos de los pa-
rametros fisicoquimicos medidos en campo. El rango de temperaturas
varia de 31 a76 °C, por lo que casi todas las muestras se pueden conside-
rar termales (temperatura de la descarga 5 °C por arriba de la tempera-
tura maxima promedio anual de 29.7 °C para la zona de estudio; SMN,
2019), excepto para la muestra LSA-02 cercana al poblado de Arard, la
cual es una descarga fria. De acuerdo con el pH se consideran aguas
neutras a ligeramente basicas. Derivado de los valores de conductivi-
dad, todas las muestras representan aguas potables (CE < 2500 pS/cm),
excepto las muestras LSA-08 y LSA-08A que son aguas salobres
(Figura 2a), las cuales tienen también temperaturas altas (76 °C);
la misma tendencia se observa para el contenido de sdlidos totales
disueltos (STD). Las muestras presentan valores de potencial 6xido-
reduccién (Eh) en un rango de 293 a 362 mV, indicando condiciones
oxidantes. En cuanto al contenido de iones mayores (Tabla 1), las aguas

Tabla 1. Parametros fisicoquimicos y quimica (iones mayores, menores y elementos traza) de muestras de agua de la zona geotérmica de Arard-Simirao. T.A.:
temperatura ambiental T.D.: temperatura a la descarga de las manifestaciones y pozo. CE: conductividad eléctrica, STD: sdlidos totales disueltos, Eh: potencial

redox, B. L.: balance ionico.

Muestra T.A. T.D. pH CE STD Eh Na* K* Mg>  Ca* CI SO,* NO; HCO; B.L S Hg
°C °C uS/ecm  mg/L.  mV mg/L % mg/L  ug/L

LSA-02 30 31 7.1 353 204 362 133.40 33.16 2.84 36.48 200.81 206.12 26.34 11456 -8.7 0.02 3.60
LSA-07 25 41 6.9 2965 1460 347 318.05 28.55 2.17 36.84 46292 79.31 514 171.88 0.1 0.02 4.45
LSA-07A 25 39 7.3 1860 940 304 200.02 19.88 2.12 20.81 291.78 63.34 547 16451 -6.0 0.02 1.45
LSA-08 30 76 8.1 5916 3109 293 74474 50.81 BLC 41.09 927.20 192.80 BLC 82.12 10.2 0.02 1.09
LSA-08A 31 76 7.1 5651 3246 362 719.81 48.37 BLC 4437 929.45 217.19 BLC 98.93 6.8 0.02 9.96
Pozo Arar6 29 38 7.5 176 99 343 21.16 7.72 437 18.20 8.13 8.33 1.02 117.48 2.7 0.10 2.29
LC 0.04 0.40 0.20 0.20 0.80 1.10 0.1 0.01 0.45

LC: limite de cuantificacion. BLC: valores por debajo del limite de cuantifiacion.
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Figura 2. Diagramas de (a) Durov que muestra el tipo de agua de acuerdo con la concentracion relativa de los iones mayoritarios y sus caracteristicas fisicoquimicas
(STD, CEy pH), y (b) DAmore mostrando los dos tipos de agua, sédico-clorurada (Na*-Cl') y bicarbonatada mixta (Ca**-Na*-HCOj), de acuerdo con su contexto

geologico.

presentan altas concentraciones de Na* y K* asi como de Cl y SO,?,
y bajas concentraciones de Ca**, Mg** asi como de HCO; y NO;'. De
acuerdo con el diagrama de Durov (Figura 2a) existen dos facies hi-
drogeoquimicas principales por la predominancia de iones: (1) aguas
sédico-cloruradas (LSA-08, LSA-08A, LSA07 y LSA-07A) y con ligero
enriquecimiento en sulfatos (LSA-02), y (2) agua bicarbonatada mixta
(pozo Arard). La primera facies hidrogeoquimica se corresponde con
las muestras termales y la segunda se corresponde con la muestra del
pozo de agua potable. De acuerdo con el diagrama de clasificaciéon de
D’Amore (D’Amore et al., 1983) (Figura 2b), que considera el contexto
geologico, las aguas del tipo 1 se clasifican como aguas de circulacion
profunda a través de un basamento cristalino y el agua del tipo 2 como
agua que ha circulado por terrenos sedimentarios arcillosos.

De acuerdo con Custodio y Llamas (1996), las aguas subterraneas,
en general, tienen concentraciones de elementos traza menores a 1 pg/L;
sin embargo, las muestras de agua de la zona de estudio presentan
concentraciones anomalas de Hg (Tabla 1). Si comparamos estas con-

centraciones de Hg con las establecidas en la normatividad mexicana
para aguas de uso y consumo humano (NOM-127-SSA-1994), todas
las muestras sobrepasan el limite maximo permisible de Hg (1 ug/L).
Se ha reportado que la concentracién de mercurio es mayor en aguas
termales (p. ¢j., 0.5 — 4 pg/L en manantiales termales de Kamchatka,
Rusia; USGS, 1970), lo cual es consistente con los resultados que se
muestran en la Tabla 1: la muestra que presenta el mayor contenido de
Hg (9.96 pg/L; LSA-08A) se corresponde con el manantial de mayor
temperatura (76 °C) en la zona de estudio.

Mineralogia y contenido de Hg en suelos

Los principales minerales encontrados en las muestras de suelos
son aluminosilicatos (feldespato potasico y plagioclasa), ademds de
oxidos de Fe, 6palo A y hornblenda (Figura 3b); estos minerales se
encontraron sobre todo en la zona norte del sistema (zona Arard).
Por otra parte, en la zona sur (San Nicolas Simirao) se encontraron,
ademads, arsenopirita y otros minerales de procedencia hidrotermal
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Figura 3a. Imagenes de microscopia electrénica y anélisis de quimica semicuantitativa EDX de suelos seleccionados en la zona de San Nicolas Simirao.

como la barita (muestras cercanas a la falla Arar6-Simirao), particulas Tabla 2. Concentracién de metales determinados en muestras de suelo de la
con Fe y Sn, y particulas con Hg (muestra LS-S-14) (Figura 3a). De zona geotérmica de Arard-Simirao.
acuerdo con los andlisis quimicos (Tabla 2), los suelos presentan altos

Muestra As Hg Cu Mn A% Zn
contenidos de As entre 172y 1218 pg/g, y en menor proporcion de Cu (ug/g)
(11-28 ug/g) y Mn (12 - 33 pg/g); las menores concentraciones se ob-
tuvieron para Hg (0.07 - 21 pg/g), Zn (0.8 - 4 pg/g) y V (0.22 - 3 pg/g). LS-S-01  266.46 0.17 15.52 16.05 0.36 0.80
La presencia de algunos de los elementos analizados concuerda con la LS-8-02 176,55 0.35 20.83 22.99 0.33 246
mineralogia encontrada en los suelos como la arsenopirita. Las concen- LS-5-03 24034 0.59 11.77 12.76 0.57 4.64
traciones de Hg obtenidas son similares a las reportadas por Phuong et L§-5-04 17299 0.07 22.16 22.61 0.53 1.36
al. (2012) paralos suelos del sistema geotérmico Ungaran en Indonesia L5-5-05 33875 0.42 18.43 18.92 0.59 113
(0-21.56 ppm); en la zona de estudio la muestra con la concentracién L5-5-06  187.76 0.28 25.03 25.53 0.43 1.59
mas elevada de Hg es la LS-S-14, cuya mineralogia muestra particulas LS-5-07- 39974 0.24 16.68 2142 3.15 1.96
con Hg, y se colectd en un drea cercana a un manantial termal f6sil del L5-5-07a  249.25 0.24 13.03 14.97 2.02 1.59
poblado San Nicolds Simirao (Figura 1b). L5-5-08 121845 0.15 2857 33.67 3.02 2.18
LS-S-08a  286.79 0.16 12.31 13.43 0.22 0.98
Distribucion de Hg en agua y suelo LS-S-09 264.85 0.24 13.08 13.75 0.86 1.76
En la Figura 4 se muestra el mapa de distribucion de concentracio- LS-5-10° 678.00 051 23.23 23.82 045 0-94
nes de Hg en el agua; se observa que la muestra con mayor contenido de ié: ﬁ iigéi izz ;(2)32 ;;; (z)zz ;4112
Hg (9.96 pug/L, manantial de mayor temperatura, muestra LSA-08A) se LS:S: " 1031.16 21'04 11'77 12.76 0'57 4.64
ubica sobre uno de los lineamientos descritos por Avalos-Tapia (2016), L5515 224.63 3'12 22.16 22.61 0'53 1.36
con direccion NW-SE, que es el mismo en donde se ubican varios de 15.5.16 338.75 1.68 18.43 18'92 0'59 1'13
los manantiales termales activos y fosiles de la zona cercana al poblado Ls.s17 | 1 87:7 6 4: 38 25: 03 25:5 5 0:4 5 1:5 9
de Arar6. También se observa alto contenido en Hg en un manantial 1S.5-18 39974 17 16.68 142 315 196

ubicado en la parte oeste de la zona (4.45 pg/L, muestra LSA-07), que
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podria estar relacionado con la falla de Huingo. Por otra parte, en el
mapa de distribucion de concentraciones de Hg en las muestras de
suelo (Figura 5a), se observa que en la zona de San Nicolds Simirao
(parte meridional de la zona de estudio) se encuentran las mayores
concentraciones de Hg configurando dos aureolas de anomalias. La

Figura 3b. Imagenes de microscopia electronica y analisis
de quimica semicuantitativa EDX de suelos seleccionados
en la zona de Araroé.

mayor anomalia se ubica en la parte SE asociada probablemente al
alineamiento NW-SE y al manantial termal fésil cercano al poblado
de San Nicolés Simirao; la otra se ubica en la parte SW, en el cruce de
la falla Arar6-Simirao con un alineamiento N-S en donde se ubica una
poza de lodo con emanaciones de gases (Figura 1b).
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Figura 4. Mapa de distribucion de la concentracion de Hg en agua del sistema geotérmico Arard-Simirao.

DISCUSION

Distribucion del mercurio

Para poder relacionar el contenido de Hg en tres matrices diferentes
(aire, agua y suelo) del sistema geotérmico estudiado, se compararon
los datos de las concentraciones de mercurio elemental gaseoso (GEM)
(Pérez-Martinez et al., 2021), cuyas concentraciones oscilaron en un
rango de 0.5x107a 2.9 pug/m*(Tabla 3), con las concentraciones de Hg
en agua y suelos (Figura 4 y 5a).

En la Figura 5a se muestran los mapas de distribucién de las con-
centraciones de GEM y del Hg en suelos. Se observa que las mayores
concentraciones de Hg tanto en el aire como en el suelo se ubican en
la parte sur del sistema geotérmico, configurando dos aureolas de
anomalias: una cercana a la falla de Arard y otra cercana al poblado de
San Nicolds Simirao. Para la zona norte, las concentraciones de Hg son
menores y solo se observa una pequefia anomalia de GEM en la zona
de manantiales. Se realizaron perfiles de las concentraciones de GEM
y Hg (seccién A-A) a partir de la zona de mayor concentracién con
una orientacion SE-NW (Figura 5b), derivado de la orientacion que
presentan los manantiales termales tanto activos como f6siles. En estos
perfiles se observa que las anomalias de Hg en aire y suelo coinciden
y se ubican en un area que corresponde con la zona de un manantial
termal f6sil cercano al poblado de San Nicolds Simirao, donde se repor-
tan lineamientos con direccion SE-NW y NW-SE. Las concentraciones
de Hg en el suelo decrecen en direccion NW sin volver a aumentar
sobre del perfil. Las concentraciones de GEM decrecen en la parte
intermedia del perfil, pero hacia la parte NW vuelven a aumentar en
menor proporcion, coincidiendo con la zona de manantiales termales
activos de alta temperatura y donde se encontrd la mayor concentracién
de Hg en agua (LSA-08A).

Tabla 3. Estadigrafos de las concentraciones de mercurio elemental gaseoso
(GEM) en el sistema geotérmico de Arard-Simirao.

Puntos de muestreo Minimo Maximo  Promedio Mediana
pg/m’
18500 0.5x103 2.9 5%x10° 2.6x107

De acuerdo con lo anterior, las anomalias de GEM a lo largo del
perfil estan relacionadas con el contenido de Hg en los suelos y aguas
termales del sistema, siendo que para la zona sur se asocian con el alto
contenido de Hg en el suelo, mientras que para la zona norte se asocian
con las descargas de los manantiales termales de alta temperatura. Por
otra parte, la anomalia de GEM encontrada en la falla Arar6-Simirao
se asocia con la salida directa de gases termales profundos a través de
la traza de la falla.

Geoquimica del mercurio

De acuerdo con sus caracteristicas quimicas, el Hg presenta baja
solubilidad y alta volatilidad aun a bajas temperaturas, por lo que los
GEM pueden ser transportados en la atmdsfera, (Lindqvist y Rodhe,
1985; Slemr y Scheel, 1985; Lindberg et al., 2007 Ariya et al., 2008;
Bagnato et al., 2018) y depositados en el suelo por via humeda, o en
menor proporcion por via seca (USEPA, 1997; Yu et al. 2018). Varekamp
y Buseck (1983) observaron que el Hg originado en sistemas hidro-
termales es retenido en los suelos en cantidades mayores a los valores
de fondo en una zona sin actividad hidrotermal, aun considerando las
variaciones locales de Hg (derivadas del cambio en el pH, temperatura
y humedad), que puedan estar asociadas con la retencion en arcillas
y materia organica. Por lo tanto, las anomalias de Hg encontradas en
los suelos de la zona sur (San Nicolds Simirao) pueden estar asocia-
das directamente con el transporte del Hg proveniente del sistema
hidrotermal a la superficie y no ser controladas por los parametros
antes mencionados.

Las altas concentraciones de Hg (hasta 9.96 pg/L) encontradas en
los manantiales con mayor temperatura, derivadas del ascenso de los
fluidos geotérmicos desde el reservorio a la superficie, se deben a que
gran cantidad de agua caliente con vapores de Hg puede fluir dentro
del acuifero somero y salir a la superficie en manantiales calientes
(Varekamp y Buseck, 1983). En ambientes termales, el contenido de Hg
puede estar relacionado también con el transporte de cinabrio (HgS;
mineral de Hg mds comun) en soluciones acuosas como complejos
de sulfuros o bisulfuros bajo condiciones geoldgicas de 100 °C a por
lo menos 200 °C y pH de neutro a alcalino (Barnes et al., 1967). El
mercurio puede depositarse también como hidréxidos o carbonatos de
mercurio, o incluso formar complejos solubles con ligantes del humus,
debido a la gran cantidad de materia orgdnica que contiene el suelo.
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Figura 5. a) Mapa de distribucion de la concentracion en el aire de mercurio elemental gaseoso (GEM en pug/m?; modificado de Pérez-Martinez et al., 2021) y mapa
de distribucion de la concentracion de Hg en suelos (en pg/g), de la zona geotérmica Araré-Simirao. La mayor parte del area de muestreo presenta valores de GEM
por debajo del valor umbral (0.012 ug/m?, zona azul claro) determinado para la zona de estudio, pero arriba del limite de deteccion del equipo (0.0005 pg/m?);
b) Perfiles de concentraciéon de GEM en el aire y del Hg en suelos, a lo largo de la seccion A-A’ mostrada en los mapas, junto con la ubicacion del manantial termal

con mayor contenido de Hg.

El mercurio también forma complejos inorganicos estables con
los iones cloruros como ligantes, y es a través de la formacion de estos
complejos que el mercurio se puede transportar en el agua. La predo-
minancia de los complejos formados dependera de la concentracion
de los sulfuros con respecto a los cloruros. En el caso de las aguas
termales del presente trabajo, la concentracion de bisulfuro es dema-
siado pequefia (0.02 mg/L para la mayoria de las muestras y 0.1 mg/L
para la muestra Pozo Arard; Tabla 1) con respecto a los cloruros. Por
lo que, bajo las condiciones de pH (6.9 a 8.1) y Eh (0.293 a 0.362 v),
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la especie predominante es el Hg’ ., (Figura 6) a través de la siguiente
reaccion de dismutacion:

Hg,* (o <> Hgwo + Hg (9

Sin embargo, dadas las altas concentraciones de cloruros y altas
temperaturas, la abundancia de Hg’,, es menor con respecto a la de
Hg*" (Varekamp y Buseck, 1984). Por tanto, en soluciones con altos
contenidos de cloruro (arriba de 35.45 mg/L), la solubilidad del mer-
curio en aguas oxigenadas puede deberse a la presencia del complejo
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Figura 6. Diagramas de especies acuosas del mercurio. a) Para muestras de agua con temperatura a la descarga de 76° C y b) para muestras de agua con temperatura
ala descarga de 31-41° C. Cada diagrama se realiz6 bajo las condiciones fisicoquimicas determinadas en campo, asi como con las actividades calculadas a partir

de las concentraciones analiticas cuantificadas en laboratorio.
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Figura 7. Diagrama del logartimo dela actividad de cloruros versus temperatura
(°C) donde se muestra la especiacion de los complejos clorurados del mercurio
en las aguas termales. Se muestra la ubicacion de las muestras de agua de Araré
en los campos correspondientes a las especies HgCl, y HgCl,.

quimico HgCl, (Hem, 1970). De acuerdo con el diagrama de solubilidad
(Figura 7), las especies quimicas predominantes en las muestras de agua
de la zona de estudio son HgCl, y HgCl,". Sin embargo, una parte del
mercurio Hg’,,, tiende a ser volatil al estar expuesta la superficie del
agua al aire (Hem, 1970).

Hg: 0.5x10€ - 2.9x10-® mg/m3

| Volatilizacion |

Hg®)

Modelo de transporte del Hg

En el modelo conceptual para el transporte de Hg en la zona
geotérmica Arar6-Simirao (Figura 8) se infiere que el Hg como gas
elemental (GEM) es transportado a la superficie junto con los fluidos
termales a través de zonas de mayor permeabilidad como la falla Araré-
Simirao, en donde existe ascenso de una fase de vapor enriquecida en
CO,, as{ como también a través de fracturas reportadas en el drea. El
Hg se puede particionar dentro de esta fase de vapor desarrollandose
una anomalia de Hg',) (GEM) en la zona de ascenso como es la zona
de la poza de lodo y las dreas de manantiales termales.

Cuando el fluido geotérmico junto con vapores de Hg’(,, pro-
bablemente derivados de magmas, llega al acuifero somero, éste se
enriquece en Hg, debido a procesos de intercambio idénico y adsorcion
del vapor (Varekamp y Buseck, 1983). Este proceso se refleja en una
mayor concentracion de Hg en el agua de los manantiales calientes,
como ocurre en el manantial de mayor temperatura (LSA-08A) de la
zona (a excepcion de la muestra LSA-08 con alta temperatura pero con
bajo contenido de Hg, debido probablemente a la presencia de materia
organica en el manantial). Dentro del acuifero, el Hg',, sufre procesos
de oxidacion formdandose el ién Hg?". Las especies predominantes en
la fase acuosa son el ion mercurico (Hg*") y Hg".., los cuales provie-
nen de la dismutacion del ion mercuroso (Hg,**). El ion mercurico
forma complejos clorurados representados por las especies quimicas:
HgCl, y HgCly, los cuales transportan al mercurio en la fase acuosa.
Posteriormente, los complejos de Hg son transportados en la direccion
de flujo del acuifero somero generando una aureola de anomalia de
menor concentracion alrededor de la zona de ascenso del agua calien-
te como sucede en la zona norte del sistema hidrotermal, derivado
en parte de la volatilidad del Hg’,, al estar expuesto a la superficie.
Finalmente en los manantiales de menor temperatura (LSA-02, Pozo
Arar6) queda solo el Hg remanente.
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Figura 8. Modelo conceptual del transporte de Hg en el sistema hidrotermal Arar6-Simirao. Las fechas rojas indican la direccion de flujo de los fluidos termales
y el transporte de Hg, las flechas grises indican los procesos que ocurren en el agua, suelo y atmdsfera, y las lineas negras son las trazas de las fallas principales y
algunos de los lineamientos en la zona. Las concentraciones de mercurio en el agua y suelo estan dadas en mg/kg.
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Al entrar en contacto los fluidos con el suelo, el depdsito de Hg
puede generarse cuando la solucion comienza a sobresaturarse en Hg’
por el decremento en la temperatura (para complejos de bisulfuros),
presién (por debajo de la presion de vapor) o pH, y por procesos de
oxidacién (Barnes et al.,1967); entonces, el Hg es retenido en parte
por la formacién de quelatos, por su adsorcion en arcillas, su afinidad
a la materia organica o por intercambio i6nico (Trost y Bisque, 1971;
McNeal y Rose, 1974; Fang, 1978; Landa, 1978) y puede depositarse
ademds, como minerales de sulfuros, hidréxidos o carbonatos de
mercurio. En el suelo tiende a estar inmdvil hasta que las condiciones
oxido-reductoras se desestabilicen. Derivado de esto, se encontraron
altas concentraciones en suelos cercanos a los manantiales f6siles del
sistema. Sin embargo, al cambiar las condiciones 6xido-reductoras,
entre otros parametros, el mercurio puede ser volatilizado a la atmds-
fera generando las anomalias de GEM en las zonas de mayor contenido
de Hg en suelos.

CONCLUSIONES

Se encontraron concentraciones anémalas de Hg en el aire, suelo y agua
de manantiales en el sistema geotérmico Arard-Simirao. Las concentraciones
andmalas encontradas estan asociadas con las zonas de mayor permeabilidad
como son las fallas principales. Por ello se sugiere que el Hg probablemente de
origen magmdtico, se asocia al sistema hidrotermal, que favorece el transporte
de mercurio elemental en estado gaseoso hacia la superficie por las zonas de
mayor permeabilidad, como es la falla Arar¢-Simirao, formando aureolas de
anomalfas. De acuerdo con la distribucion de las concentraciones de Hg en
el drea, la zona mas cercana a los fluidos geotérmicos (ascenso vertical de los
gases) es la parte sur del sistema.

El mercurio elemental en estado gaseoso, en su ascenso interacciona con el
acuifero subsuperficial, enriqueciendo al acuifero en Hg y formando complejos
clorurados que son transportados en el medio acuoso. Las especies predomi-
nantes de Hg en agua son Hg’ .., HgCl, y HgCl;, aunque la abundancia de
Hg’ (. es menor con respecto a Hg?*. Al descargar a la superficie el agua termal
enriquecida en Hg, éste se volatiliza como Hg’y, y permanece en la atmdsfera
o puede depositarse en los suelos aledafos a los manantiales adhiriéndose a
particulas de materia organica.

De forma general, se puede inferir que los procesos geoquimicos que se
llevan a cabo para el transporte de Hg entre los compartimentos ambientales:
agua, suelo y atmosfera, en el sistema hidrotermal son: volatilizacién, oxidacion,
complejacion y depdsito. Sin embargo, es necesario identificar con precision
las especies quimicas (compuestos organometalicos del mercurio y complejos
clorurados) descritas en el presente trabajo empleando técnicas analiticas
mas especializada (p. ej., electroquimica analitica) para corroborar el modelo
conceptual del transporte de Hg en la zona de estudio.
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