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Estudio hidrogeoquimico de las aguas superficiales del

Complejo Volcanico Copahue-Caviahue

Resumen

La presente tesis doctoral busca aportar al conocimiento de la geoquimica de las aguas presentes en
el complejo volcanico Copahue-Caviahue. El sistema magmatico profundo que alimenta al
complejo volcanico tiene como principales expresiones superficiales al volcan Copahue y a las
zonas geotermales aledafias al mismo. La mayoria de los estudios geoquimicos llevados a cabo en
este sistema han estado enfocados a la variacién de los componentes mayoritarios. El objetivo de
este trabajo fue investigar el comportamiento de los elementos traza y determinar los procesos que
controlan su composicién, buscando de esta manera mejorar el modelo propuesto de
funcionamiento del sistema estudiado al incorporar elementos que no han sido tomados en cuenta
previamente. A su vez, la variacion en las concentraciones de ciertos elementos traza pueden servir
de indicadores precursores de procesos eruptivos.

Para el desarrollo de este trabajo se realizaron campafias de muestreo durante los meses de febrero y
marzo entre los afios 2017 y 2020, donde se midieron parametros de campo (temperatura, pH y
conductividad) y se tomaron muestras de aguas para analisis quimicos de laboratorio de elementos
mayoritarios, traza y tierras raras y precipitados.

Las aguas del sistema fueron divididas en tres grupos: i) aguas pertenecientes al sistema volcanico-
hidrotermal, ii) aguas calentadas por vapor, y iii) aguas de deshielo. Las primeras, son aguas
sulfato-cloruradas y con relaciones catiénicas intermedias que nacen en el sistema hidrotermal
ubicado en la cima del volcan Copahue. Las aguas calentadas por vapor son aquellas vinculadas a
las zonas geotermales aledafias a la localidad de Copahue. Estas aguas son acidas sulfatadas con
bajos contenidos de Mg. Por ultimo, las aguas de deshielo, que son aquellas originadas por el
derretimiento de nieve acumulada durante el invierno y las lluvias, de composiciones sulfatadas a
sulfato-bicarbonatadas y bicarbonatadas con relaciones catidnicas intermedias.

El sistema volcanico-hidrotermal nace en la cima del volcan Copahue y hasta su salida del complejo
volcanico escurre a través del rio troncal del sistema, el rio Agrio. En todo su trayecto, este curso
aumenta desde valores de pH acidos hasta neutros y disminuye constantemente su conductividad y
las concentraciones de los componentes quimicos. Este cambio se debe al ingreso constante de
cursos de aguas de deshielo al rio troncal, trayendo aparejado la precipitacion de hidroxisulfatos de
Fe y Al en el sistema. Para estos precipitados fueron calculados los log(Kps) por primera vez para

un sistema volcanico activo en Argentina.



El andlisis detallado del comportamiento de los elementos traza y los elementos de tierras raras
permitié determinar que el principal origen esta vinculado al proceso de interaccién agua-roca,
donde son lixiviados de la roca para pasar a solucién. Sin embargo, se reconocio que los elementos
As, Cd, Tl, Sb, B y Te, posiblemente Pb y Se, ingresan a las aguas del sistema volcanico-
hidrotermal no solo por lixiviacién, sino también como aerosoles a partir de los gases magmaticos
emitidos desde el area cratérica. En cambio, en las aguas calentadas por vapor la incorporacién a
través de los gases magmaticos solo se reconocio para el B y Cd. Para el caso de los elementos As,
Cr y V, posiblemente el Pb y U, se determin6 que sus contenidos responden a procesos de
precipitacion o co-precipitacion en conjunto con los hidroxisulfatos de Fe y Al a lo largo del curso
troncal del sistema volcanico-hidrotermal. Este Gltimo proceso también involucra a los elementos
de tierras raras.

A partir del estudio geoquimico realizado se aport6 a expandir y complejizar el modelo conceptual
volcanoldgico definido por otros autores para el complejo volcanico Copahue-Caviahue,
incorporando por primera vez a los elementos traza y elementos de tierras raras a dicho modelo

conceptual.

Palabras claves: Volcan Copahue; Hidrogeoquimica; Elementos traza; Fluidos magmaticos-

hidrotermales; Aguas acidas.



Hydrogeochemistry study of the Copahue-Caviahue Volcanic

Complex superficial waters

Abstract

This thesis aims to contribute to the knowledge of the waters geochemistry of the Copahue-
Caviahue volcanic complex. The deep magmatic system that feeds the volcanic complex has as the
main superficial features the Copahue volcano and the geothermal zones close to it. Most of the
geochemical studies that were made in this system were focus on the variation of the major
components. The goal of this work was to investigate the trace elements behavior and to determine
the processes that control they composition, trying to improve the proposed functioning model of
the study system when the elements that have not been previously taken into account are
incorporated. Likewise, the concentration variation of some trace elements can function of
precursors of eruptive processes.

To develop this work sampling campaigns were made during February and March between the
years 2017 to 2020, where field parameters were measured (temperature, pH and conductivity) and
water samples were taken for chemistry laboratory analysis of main cations, main anions, trace and
rare earth elements and precipitates.

The system waters were divided in three groups: i) waters belonging to the volcanic-hydrological
system, ii) steam heated waters, and iii) melting waters. The first ones, are sulfate-clorated with
intermediate cations relations and have its headwaters in the hydrotermal system located in the top
of the Copahue volcano. The steam heated waters are those related to the geothermal zones located
near Copahue town. These waters are sulfated acidic waters with low Mg contents. At last, the
melting waters, those originated by rain and snow melting accumulated during the winter season,
with sulfated to sulfate-bicarbonated to bicarbonated compositions with intermediate cations
relations.

The volcanic-hydrological system rise in the Copahue volcano summit and from here to its exit of
the volcanic complex drains the system stem river, the Agrio river. In all of its path, this course
raises its pH from acidic to neutral values and constantly decreases its conductivity and the
chemical components concentrations. This change is dew to the constant income to the main river
of melting waters, which develops the precipitation of Fe and Al hydroxisulfates. For these
precipitates were calculated the log(Kps) for the first rime in an active volcanic system in
Argentina.

The detailed analysis of the trace and rare earth elements behavior allowed to identify that the main

origin is related to the water-rock iteration process, where are lixiviated from the rock to enter the



solution. Nevertheless, it was recognized that the elements As, Cd, Tl, Sb, B and Te, possibly Pb
and Se, enters the volcanic-hydrological system waters not only by this process, but also as aerosols
from the magmatic gases deeply emitted from the crater area. Instead, in the steam heated waters
this is only seen for the B and Cd. While the As, Cr and V, possibly Pb and U, it was described that
their contents respond to a precipitating or co-precipitate process ensemble with the Fe and Al
hydroxisulfates along the main river of the volcanic-hydrological system. This last process also
involves the rare earth elements.

From this geochemical study it was expanded and become more complex the volcanological
conceptual model defined by others authors for the Copahue-Caviahue volcanic complex,

incorporating for the first time the trace and rare earth element to the model.

Key words: Copahue volcano; Hydrogeochemistry; Trace elements; Magmatic-hydrotermal fluids;

Acidic waters
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1 Introduccion

1.1 Tema de investigacion

Al igual que otros sistemas naturales, entender el funcionamiento de un sistema volcanico activo es
de suma complejidad. La necesidad de analizar multiples variables, sumado a que la informacién se
obtiene mayormente de manera indirecta sobre un sistema que puede presentarse sumamente
dinamico en el transcurso del tiempo, incrementa el desafio para su comprension. A partir de esta
situacion, diversas tematicas se abordan para buscar entender el sistema desde los distintos
componentes en su conjunto. En Argentina, el desarrollo de la investigacion sobre volcanes activos
es menor a comparacion con otras ramas de investigacion geoldgica. Por esta razon, ain contindan
siendo muchos los volcanes activos en el pais en los que no se han desarrollado investigaciones
cientificas suficientes como para establecer lineas de base, patrones de comportamiento y
evaluaciones de peligrosidad que permitan estimar el potencial riesgo que implican.
Particularmente, el volcan Copahue (provincia de Neuquén) es uno de los volcanes con actividad
eruptiva mas frecuente del pais. Por esta razon, en conjunto con su facil acceso y la ubicacion de
poblacién estable cercana al mismo, el complejo volcanico Copahue Caviahue (CVCC) es uno de
los mas estudiados en la Argentina, desarrollandose numerosas investigaciones de diversas
temadticas cientificas, entre las que se incluyen a la geoquimica de fluidos. El complejo se
caracteriza por el desarrollo de un sistema volcanico-hidrotermal con emision de gases y aguas
termales, sin embargo, pocos han sido los trabajos que se han enfocado en el estudio de los
elementos traza en las aguas del sistema. Estos ultimos complementan la informacién que otorgan
los iones mayoritarios al sistema, permitiendo también identificar procesos particulares del
comportamiento del sistema. De esta manera, la principal motivacion para el desarrollo de esta tesis
de doctorado fue profundizar en el estudio de los procesos que controlan los distintos componentes
de la fase liquida, para su incorporaciéon al modelo geoquimico conceptual y contribuir a la

interpretacion general del comportamiento del sistema.
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1.2  Objetivos

El objetivo principal de esta tesis de doctorado es estudiar a las distintas aguas presentes en el
CVCC, con la finalidad de clasificarlas, caracterizarlas y comprender los procesos que se
desarrollan en y entre las mismas.

Como objetivos especificos se destacan:

- Evaluar la vinculacion entre los diferentes procesos desarrollados y los cambios composicionales
en las aguas.

- Establecer el aporte de los gases magmaticos a la composicion de las especies mayoritarios y traza
en las aguas.

- Integrar los resultados obtenidos para contribuir un modelo geoquimico conceptual y a la

interpretacién del sistema volcéanico en estudio.

1.3  Ubicacion del area de estudio

El complejo volcanico Copahue-Caivahue se encuentra ubicado en el NO de la provincia de
Neuquén, en el departamento de Norquin, formando parte del Parque Provincial Copahue. Este
complejo presenta una gran depresion denominada caldera del Agrio o caldera de Caviahue, de 21
km de largo por 15 km de ancho aproximadamente, con una profundidad variable entre los 400 a los
700 m. El sector mas bajo del complejo se ubica a los 1500 m s.n.m. El clima de la zona es
tipicamente cordillerano de la Patagonia, con temperaturas medias anuales de 7° C y con
precipitaciones que pueden superar los 2000 mm anuales, producidos principalmente como nieve
desde abril a octubre con una predominancia del viento desde el O.

Dentro de esta depresion se ubican dos localidades: i) Caviahue ubicada 6 km al E de la cima del
volcan, la cual presenta poblacién estable durante todo el afio, ii) Copahue ubicada a 9 km al NE de
la cima del volcan, la cual tiene una poblacion netamente relacionada con el turismo y las termas
durante los meses de primavera y verano.

Formando parte del complejo volcanico, se encuentra el volcan Copahue (37° 45’ S, 71° 11’ O), un
estratovolcan que ha presentado al menos tres ciclos eruptivos en los ultimos 30 afios, comenzando
el ciclo actual en el afio 2016. De esta manera, el estudio de la geoquimica de aguas realizado en
este trabajo de tesis se enmarca dentro del actual ciclo eruptivo del volcan Copahue.

En la cima del volcan Copahue se ubica un lago cratérico, el cual es alimentado por un acuifero
hidrotermal ubicado por debajo de él. Desde este acuifero nacen dos vertientes hacia el este del

volcan que se unen para dar origen al rio Agrio superior. El mismo escurre hacia el E del complejo
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volcanico desembocando en el lago Caviahue. En el brazo norte este lago tiene como unico efluente
al rio Agrio inferior, que escurre hacia el NE hasta salir del complejo volcanico. A lo largo de todo
este sistema son numerosos los cursos fluviales permanentes y efimeros que confluyen en el sistema
troncal mencionado. A su vez, en la zona aledafia a la localidad de Copahue se ubican distintas

zonas termales explotadas economicamente para turismo y recreacion.

1.4 Estructura de la tesis

Con el fin de facilitar la presentacién y la lectura de este trabajo de tesis, la misma fue dividida en
ocho capitulos.

El primer capitulo consiste en introducir la tematica investigada, asi como los objetivos principales
de la misma y la ubicacién de la zona de estudio, a modo de contextualizar el estudio desarrollado
en este trabajo.

El segundo capitulo busca enmarcar regionalmente al trabajo y describir en detalle la geologia de la
zona, la historia eruptiva del volcan Copahue, la estructura geologica del area y al sistema
volcanico-hidrotermal estudiado.

El capitulo tercero desarrolla el marco tedrico sobre el cual se basé este trabajo, buscando asi sentar
las bases para una mejor comprensién del mismo.

El cuarto capitulo aborda la metodologia utilizada, tanto durante el trabajo de campo como en los
laboratorios donde se analizaron las muestras tomadas. A su vez, se incorpora la descripcién de
como se realizé el modelado geoquimico, la sistematizacion de los datos bibliograficos y el
desarrollo de los andlisis estadisticos multivariables.

El capitulo quinto presenta los datos obtenidos, tanto de los parametros fisicoquimicos recolectados
en campo como los resultados de los analisis de laboratorio de los elementos mayoritarios,
elementos traza y de tierras raras. Toda esta informacion es utilizada para la evaluacién y
caracterizacion de las muestras en funcion de una primera clasificacion composicional de las
mismas.

El sexto capitulo aborda a modo de discusion, los procesos de dilucion y precipitacion, calculando a
su vez constantes de productos de solubilidad para precipitados. Luego se evalua en detalle el
comportamiento de los elementos traza y de tierras raras en los distintos tipos de aguas del area de
estudio. Por ultimo, se desarrollan analisis de componentes principales para corroborar las

propuestas debatidas previamente. En el capitulo siguiente, el séptimo, se presenta el modelo
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conceptual propuesto, donde se detallan los diferentes procesos estudiados y el comportamiento de

los distintos componentes del sistema.

A modo de sintesis, las conclusiones del trabajo son detalladas en el capitulo octavo. En los anexos

se presentan las tablas con el detalle de los datos que se utilizaron para el desarrollo de la tesis.
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2  Geologia general

2.1 Marco geoldgico regional

La cordillera de los Andes se extiende por mas de 7500 km sobre el flanco este de la placa
Sudamericana, en la cual se reconocen sectores discretos donde se desarrolla vulcanismo activo. Se
han definido cuatro segmentos de zonas volcanicas para la region, los cuales han sido denominados:
Zona Volcanica Norte entre las latitudes 2° N y 5° S, Zona Volcanica Central entre las latitudes 14°
Sy 27° S, Zona Volcanica Sur entre las latitudes 33° S y 46° S y Zona Volcanica Austral entre las
latitudes 49° S y 55° S (figura 2.1; Mpodozis y Ramos, 1989; Stern, 2004). Esta segmentacién esta
directamente vinculada a la geometria de la subduccién de la placa de Nazca por debajo de la placa
Sudamericana, siendo factores principales para el desarrollo de magmatismo el angulo de
subduccion, la edad de la corteza oceanica subductada, la presencia de dorsales oceanicas sismicas
y asismicas, entre otros. Estas zonas volcanicas presentan distintos espesores corticales, siendo la de
mayor espesor la zona volcanica central con valores que varian entre 60-70 km. Este espesor

decrece tanto hacia el norte como hacia el sur (James, 1971; Stern, 2004; Somoza y Ghidella, 2005).
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Placa
Sudamericana

Figura 2.1: Mapa esquematico de la Zona Volcanica Sur y la division en sus distintos segmentos: Norte, Transicional,

El 4rea de estudio se encuentra comprendida en la Zona Volcéanica Sur (ZVS; figura 2.1), en la cual
se diferencian 4 subsegmentos o provincias a partir de caracteristicas geoquimicas, petrograficas y
estructurales (Lopez-Escobar et al., 1993). La ZVS sector norte (33° a 34,5° S), se caracteriza por
un predominio de lineamientos N-S y rocas de composicion predominantemente andesiticas y
daciticas. La ZVS sector transicional entre las latitudes 34,5° S y 37° S, se caracteriza por rocas de
composiciones basalticas a rioliticas. La ZVS sector central, entre las latitudes 37° S y 41,5° S,

presenta rocas predominantemente basdlticas y basandesiticas. Mientras que la ZVS sector sur,
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entre las latitudes 41,5° S y 46° S, presenta dos tipos de lavas: andesitas - dacitas “normales” y

andesitas - dacitas “mixtas” (Stern, 2004; Hickey-Vargas et al., 2016).

2.2 Geologia del Complejo Volcanico Copahue-Caviahue

El Complejo Volcanico Copahue-Caviahue (CVCC) se encuentra formando parte del lineamiento
Callaqui-Copahue-Mandolegiie dentro de la ZVS sector transicional. Dicho complejo se ubica sobre
el antiguo frente volcanico Plioceno a Pleistoceno temprano, a aproximadamente 30 km al este del
actual arco volcanico Holoceno (Melnick et al., 2006; Sruoga y Consoli, 2011). El complejo aloja
un importante sistema volcanico-magmatico-hidrotermal compuesto por el edificio del volcan
Copahue y las manifestaciones hidrotermales aledafias.

El volcan Copahue es un estratovolcan andesitico a basalto-andesitico activo con una elongacion
N40°E y un origen de formacion de aproximadamente 1,2 Ma (Linares et al., 1999). En su cima se
localizan nueve crateres orientados con la misma elongacién general, siendo el mas activo en la
actualidad el ubicado en el extremo este. Las erupciones en los ultimos 250 afios han sido
caracteristicamente freaticas a freatomagmaticas (Naranjo y Polanco, 2004). Los ultimos ciclos
eruptivos se han desarrollado en el crater mas oriental en los afios 1992, 2000 y 2012-a la actualidad
(Delpino y Bermudez, 1993, 2002; Forte, 2013; Petrinovic et al., 2014a; Caselli et al., 2016a,
2016b; Daga et al, 2017; Baez et al., 2020).

2.3  Estratigrafia regional y local
En este trabajo de tesis se trabajé con la secuencia estratigrafica propuesta por Pesce (1989) y
Linares et al. (1999) y la posterior complementacion hecha por Melnick et al. (2006) y Albite

(2020), ademas de realizar comparaciones con el trabajo de Sruoga y Consoli (2011).
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Figura 2.2: Mapa geolégico del Complejo Volcanico Copahue-Caviahue. Tomado de Melnick et al. (2006).

2.3.1 Formacion Cura Mallin

Definida por Gonzalez-Ferran y Vergara (1962) es la unidad mds antigua de la region con una edad
Oligocena superior a Miocena inferior que aflora al O de la zona de estudio (figura 2.2). Consiste de
una secuencia sedimentaria en la parte inferior (Miembro Malla-Malla) y coladas andesiticas en el
sector superior (Miembro Rio Queuco) con un espesor maximo de 4000 m (Niemeyer y Mufioz
Bravo, 1983). Esta unidad ha sido interpretada como una cuenca de intra-arco desarrollada en el

Mioceno Temprano.

2.3.2 Formacion Hualcupén

Definida por Pesce (1989) bajo esta denominacion, aunque previamente ha sido descripta en
territorio chileno como formacién Cola de Zorro (Gonzalez-Ferrdn y Vergara, 1962). Consiste de
dos secuencias: en la parte inferior brechas y conglomerados, mientras que la seccién superior
consiste principalmente de lavas masivas con disposicién subhorizontal (Albite, 2020). Los
espesores varian desde 100 hasta 1000 m. Las mismas son las unidades de la etapa pre-caldera
conformando el basamento y las paredes de toda la caldera del Agrio (figura 2.2). Segin dataciones

K/Ar este vulcanismo tuvo una edad de emplazamiento Pliocena superior (Linares et al., 1999). A
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partir de observaciones regionales se propuso un régimen tectonico extensional durante el depdsito

de la formacién descripta (Folguera et al., 2003).

2.3.3 Formacion Las Mellizas

Descripta y definida por Pesce (1989) como intercalaciones de lavas de composiciones andesiticas a
basalticas, rocas piroclasticas y aglomerados volcanicos de diferente potencia. Los afloramientos se
reconocen tanto en el interior como en el exterior de la caldera. Por fuera de la caldera del Agrio se
presentan de manera discordante sobre la formacién Hualcupén, mientras que en el interior de la
caldera las rocas afloran hacia el O del volcan (figura 2.2; Albite, 2020; Hernando et al., 2021,
2022).

Melnick et al. (2006) propusieron una subdivisién volcanoestratigrafica que cuenta con tres
litofacies:

- Lavas inferiores: composicionalmente son lavas basalticas a andesiticas con una marcada
disyuncién columnar, donde se incorporan algunos depdsitos sedimentarios de origen aluvial con
presencia de bloques volcanicos. En el sector chileno los afloramientos son mdas importantes en
cuanto a tamafio que en el lado argentino. En particular, dentro de la caldera del Agrio afloran de
manera mucho mas acotada en las inmediaciones de la localidad de Caviahue (figura 2.2).

- Ignimbritas: de composicion andesitica a dacitica distribuidas a lo largo de toda la caldera, (figura
2.2) alcanzando un espesor maximo de 200 m en el centro de la misma y disminuyendo el mismo
hacia los bordes. Las mismas se desarrollaron a partir de una pequefia columna eruptiva y su
posterior colapso (Hernando et al., 2022).

- Lavas superiores: poseen composiciones predominantemente andesiticas y un lajamiento
caracteristico, con un espesor bastante homogéneo de 200 m aproximadamente. Se encuentran por

encima de las ignimbritas y cubiertas por los flujos de lava del volcan Copahue (figura 2.2).

2.3.4 Riscos Bayos

Depositos piroclasticos pleistocenos que corresponden a ignimbritas de composicion mayormente
riolitica (Mufioz y Stern, 1988). Expuestos en la pared externa SE de la caldera con espesores de
hasta 200 m presentandose como rellenos de valle masivo (Melnick et al., 2006). Se los puede
dividir en cuatro unidades segtn el color y la presencia y tipo de fragmentos pumiceos que
presenten (Varekamp et al., 2006). Las edades son de 1,1 + 0,5 Ma (Mufioz y Stern, 1988) y de 2,05

+ 0,05 Ma (Linares et al., 1999). Por lo que, observando estos resultados, se proponen dos
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interpretaciones sobre su origen: a) un colapso inicial de la caldera de Caviahue (Mufioz y Stern,
1988; Pesce, 1989); b) depdsitos desarrollados durante etapas post colapso de la caldera (Melnick et
al., 2006).

2.3.5 Formacion Trolope

Descripta originalmente por Pesce (1989). Son lavas andesiticas y brechas intercaladas de hasta 200
m de espesor que afloran hacia el sector NE de la caldera (figura 2.2). Los afloramientos son
masivos y de color negro o gris oscuro, representando un vulcanismo efusivo circunscripto a la zona
norte de la caldera del Agrio siendo erupciones con contacto con hielo (Albite et al., 2019). Las

edades radimétricas han otorgado valores de 1,4 + 0,3 Ma (Linares et al., 1999).

2.3.6  Domo Cerro Bayo

Es un cuerpo domico de composicion dacitica a riolitica con un tamafio de 20 km? y una altura de
1300 m por encima del borde de la caldera (Pesce, 1989). El emplazamiento se ubica en el borde
norte de la misma intersectando estructuras de orientacion NNE (figura 2.2), y se lo interpreté como
una serie de coladas démicas rioliticas que se derramaron hacia el norte (Albite, 2020). Las edades

son de 0,62 + 0,05 Ma segun método K/Ar (Linares et al., 1999).

2.3.7 Domo Pucon Mahuida

Tiene una edad pleistocena y se encuentra ubicado sobre el flanco SE del volcan Copahue (figura
2.2), donde se reconocen dos litofacies, una de lavas de composicion riolitica y otra compuesta por
intrusivos subvolcanicos de composicién riolitica. Las edades K/Ar dan 0,9 + 0,14 Ma (Linares et
al., 1999).

2.3.8 Secuencia volcanica Copahue

Todos estos depdsitos se ubican sobre la zona O de la caldera del Agrio por encima de la secuencia
volcéanica Las Mellizas (figura 2.2), denominadas como formacién por Delpino y Bermudez (1993)
al agrupar los productos originado por el volcan Copahue.

La clasificacion que se toma en este trabajo es la propuesta por Melnick et al. (2006) dividiendo a la
formacién en torno a la temporalidad con respecto a la ultima glaciacion en: i) secuencia pre-
glaciaria que consiste en lavas basales y flujos piroclasticos donde se reconocen evidencias de

erosion glaciaria (Albite et al., 2019) ii) secuencia sin-glaciaria la cual agrupa a las lavas con
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caracteristicas texturales y estructurales que impliquen erupcion por debajo de una cubierta de hielo
(Albite et al., 2019; Sruoga et al., 2021); iii) secuencia post-glaciaria compuesta por lavas y flujos
piroclasticos sin evidencias de erosion glaciaria que sobreyacen los estadios formadores (Albite et

al., 2019; Baez et al., 2020; Sruoga et al., 2021).

2.4  Erupciones historicas del volcan Copahue

Se han hecho dataciones de flujos piroclasticos mediante el método Carbono-14 en el flanco SE del
volcan, obteniendo valores de 2280 + 50 afios y 2880 + 50 afios (Cecioni et al., 2000; Polanco et al.,
2000). En dataciones mas recientes se obtuvieron edades para flujos piroclasticos de 1963-1964 AD
y 1976 AD (Petrinovic et al.,, 2014b). Las erupciones en periodos histéricos han sido
caracteristicamente de tipo freaticas a freatomagmaticas, en ocasiones con evolucién hacia un tipo
estromboliano (Caselli et al.,, 2016a). Dichas caracteristicas estan directamente vinculadas a la
presencia de un acuifero ubicado en el sector superior del volcan, donde la relacién agua-magma
sera el factor que determine la intensidad y el estilo eruptivo que se produzca, influyendo por lo
tanto en el tipo de depdsito que se desarrolle (Koyaguchi y Woods, 1996). Las erupciones
registradas desde 1992 a la fecha presentan una primera fase de vaporizacion de la laguna cratérica,
en menor o mayor medida, y posteriores explosiones freaticas debido al sobrecalentamiento del
sistema hidrotermal subterraneo por el ascenso del magma a superficie (Caselli et al., 2016a).
Luego de la total evaporacién de la laguna el sistema evoluciona desde una erupcién
freatomagmatica a una de tipo stromboliano. Esta evolucién pudo identificarse con mucha claridad
en los eventos del 2000 y durante el ciclo eruptivo iniciado en el 2012 (Forte, 2013; Caselli et al.,
2016b).

Las erupciones de los afios 1992 y 2000 han sido muy bien detalladas (Delpino y Bermudez, 1993;
Bermudez et al., 2002; Ibafiez et al., 2008), con depdsitos principalmente de caida, lahares, bombas
juveniles y clastos alterados. El ciclo eruptivo que comenzé en el afio 2012, y continta hasta la
fecha (Agusto y Varekamp, 2016; Tassi et al., 2017; Hantusch et al., 2021; OAVV-SEGEMAR,
2021), se caracterizd por un primer pulso de erupciones freaticas, arrojando bombas de composicion

andesitica a basaltica (Caselli et al., 2016b).
2.5 KEstructura
Geograficamente, la caldera del Agrio tiene forma elipsoidal con una orientacion NO-SE de 20 km

de longitud. El sector E se encuentra cubierto por los depésitos de la actividad actual del volcan
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Copahue, por lo que no se reconoce claramente el margen este. A su vez, se registra hundimiento
marcado hacia el sector E, donde se reconocen diferencias topograficas de hasta 500 m (Gonzalez
Diaz, 2005).

La caldera del Agrio fue descripta en principio como una depresion de origen glaciario (Groeber,
1921), pero Gonzalez-Ferran (1995) la asocia con un origen de tipo volcanico. Mientras que otros
autores (Melnick et al., 2006) la interpretan como una cuenca de intra-arco extensional de pull-
apart, que acomoda la interaccién entre los esfuerzos producidos por el sistema transcurrente. Sin
embargo, otros autores (Pesce, 1989; Delpino y Bermudez, 1993; Linares et al., 1999) le otorgan un
origen como consecuencia del colapso de la caldera volcanica, asociado a la erupciéon que habria
originado las ignimbritas de Riscos Bayos. En trabajos mas recientes, Vigide (2021) y Vigide et al.
(2022) le asignan un origen volcanotectonico.

La principal falla presente dentro de la caldera del Agrio pertenece a la estructura tipo cola de
caballo que se desarrolla en la region de estudio y pertenece a la zona de falla Liquifie-Ofqui, la
cual es de tipo normal y estuvo activa durante el Mioceno tardio (Melnick et al., 2006; Bonali et al,
2016). Esta posee evidencia de actividad neotectonica en escarpas de lavas holocenas del volcan
Copahue (Rojas Vera et al., 2009b; Montenegro et al., 2021; Vigide, 2021). Otras de las estructuras
importantes dentro de la caldera son los grabenes de Trolope y Caviahue, asociados al tltimo pulso
de extension de la caldera, asi como la estructura en flor positiva de Chancho-Cé (Melnick et al.,
2006; Velez et al., 2011). Los mencionados grabenes se desarrollan en direccion E-O de manera
paralela a los esfuerzos locales (Bonali et al., 2016; Vigide, 2021; Vigide et al., 2022). De esta
manera, se interpreta que la caldera del agrio es de tipo volcanotectonico con origen durante el
Plioceno a Pleistoceno superior, con zonas de debilidad estructural NO-SE de edad miocena, las

cuales han controlado el hundimiento de la depresion (Melnick et al., 2006; Vigide, 2021).
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2.6  Sistema magmatico-hidrotermal
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Figura 2.3: Sistema magmatico-hidrotermal. CC: Chancho-C6; An: Anfiteatro; AL: Agua del Limén; Lmgqt: Las

Magquinitas; LM: Las Maquinas. Tomado y modificado de Agusto et al. (2013).

Debido a caracteristicas particulares de la zona de estudio, como su facil acceso, la frecuente
actividad volcanica en las ultimas décadas y la variabilidad en posibilidades de técnicas de estudio,
el nimero de trabajos desarrollados vinculados al volcan Copahue y sus alrededores ha ido en
aumento en las ultimas décadas. Esto se nota especialmente en la alta produccién de trabajos
vinculados a la geoquimica tanto de las rocas, de las aguas como de los gases (Mas et al., 1996;
Varekamp et al., 2001; Panarello, 2002; Parker et al., 2008; Chiacchiarini et al., 2010; Pedrozo et
al., 2010; Agusto et al., 2013; Chiodini et al., 2015; Tamburello et al., 2015; Cabrera et al., 2016,
2020; Roulleau et al., 2016, 2017, 2018; Tassi et al., 2016, 2017; Lamberti et al., 2019; Candela-
Becerra et al., 2020; Barcelona et al., 2021; Paez et al., 2021; Suarez-Herrera et al., 2021; etc). De
esta manera, se cuenta con informacién y datos tanto de las manifestaciones volcanicas, como del
sistema hidrico presente en el area. Este dltimo consiste de diferentes cuerpos de aguas, como rios
permanentes o efimeros, lagos de gran tamafio a lagunas de menor escala, pequefias piletas
burbujeantes estables o efimeras.

Los distintos cuerpos de agua presentan mayor o menor influencia del sistema magmatico-

hidrotermal, presentando caracteristicas particulares (figura 2.3). Los que presentan una relacién
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directa con el mismo, debido a la emanacion de gases magmaticos profundos, nacen en la cima del
volcan Copahue. Alli se ubica una laguna cratérica (2700 m s.n.m.) de radio variable a través del
tiempo, dependiendo esto de la actividad del volcan y de las precipitaciones de la zona (Agusto et
al., 2012; Candela-Becerra et al., 2020). Por debajo de la laguna se ubica un acuifero hidrotermal,
que alimenta también las dos vertientes termales acidas que emergen hacia el flanco E del volcan.
La ubicacién de las mismas también depende de la actividad del volcan y del manto de nieve
presente. Estas vertientes confluyen 500 metros aguas abajo conformando al rio Agrio superior, el
cual escurre desde el flanco E del volcan por aproximadamente 18 km hasta desembocar en el lago
Caviahue. Dependiendo de las rocas y la geografia de la zona que atraviese, este cauce toma un
rumbo O-E, luego se direcciona NO-SE para luego retomar la direccién inicial y alcanzar su nivel
de base transitorio (figura 2.4). Como tnico efluente del lago Caviahue se presenta el rio Agrio
inferior, el cual nace del brazo N del lago y escurre hacia el E hasta salir de la caldera del Agrio en
el sector NE.

Otro grupo de aguas que se relacionan directamente con el sistema magmatico-hidrotermal son las
aguas termales ubicadas aledafias a la localidad de Copahue. Debido a la variedad de caracteristicas
que presentan las aguas, este trabajo tomara la clasificacion propuesta por Agusto (2011) basada en
las concentraciones de iones mayoritarios, la cual distingue tres grupos de aguas de la caldera del
Agrio (figura 2.4): i) aguas del sistema volcanico-hidrotermal; ii) aguas de deshielo; iii) aguas

calentadas por vapor.
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Figura 2.4: Mapa del sistema hidrico de la caldera del Agrio. Se indican los 3 grupos distintos de aguas clasificadas por Agusto (2011).
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2.6.1 Aguas del sistema volcanico-hidrotermal

Directamente vinculadas en sus nacientes a la emanacion de gases acidos del cuerpo magmatico, las
aguas del sistema volcanico-hidrotermal (SVH) son sulfatadas-cloruradas con un pH écido (<3) y
conductividades eléctricas (CE) de 1 a 100 mS/cm (Agusto et al., 2012; Szentivanyi, 2018). La
presencia de los iones mayoritarios se produce por las reacciones desarrolladas entre el cuerpo de
agua, los gases y la roca hospedante. Los gases magmaticos acidos (CO,, SO,, HCI, HF) se
solubilizan y disocian produciendo los aniones principales del sistema (SO.*, CI', F), sin estar
presente en solucion el anion HCOj por ser aguas con valores de pH inferiores a 4,5. En cambio,
los cationes mayoritarios (Na*, K*, Ca®*, Mg*"), los elementos traza y elementos de tierras raras son
llevados a solucion a partir de la interaccion del agua con la roca de caja. Este proceso se encuentra
favorecido por la alta acidez y temperatura de las aguas. Sin embargo, se ha demostrado que
algunos elementos traza pueden ser aportados al sistema por los gases magmaticos (Calabrese et al.,
2011; Llano et al., 2022).

La laguna cratérica mencionada previamente, es de alta temperatura (30° - 80° C) y pH acido (0 -
1,7). El color caracteristico es gris verdoso y presenta un aspecto turbio (figura 2.5), donde sobre la
superficie se reconocen planchas de azufre nativo que se suelen depositar en las orillas. La laguna,
dependiendo del comportamiento y de la actividad del volcan, puede no estar presente durante
algun tiempo (Agusto et al., 2016; Tassi et al., 2017; Candela-Becerra et al., 2020). Por lo tanto, la
geomorfologia del crater se modifican tanto por la actividad del volcan como por las condiciones

climaticas que afectan a la misma.
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Figura 2.5: Laguna cratérica.

Desde el acuifero acido y caliente que conforma el sistema hidrotermal que se encuentra por debajo
de la laguna cratérica, emanan hacia el flanco E dos vertientes (figura 2.6a). De manera muy similar
a la laguna del crater, estas vertientes presentan pH acido (0,2 - 2,4) y altas temperaturas (25° - 80°
C; Agusto et al., 2012; Szentivanyi 2018). El rio Agrio superior también es de pH acido (1,4 - 2,8),
pero este es frio (Agusto et al., 2012; Agusto y Varekamp, 2016; figuras 2.6b y 2.6c). A lo largo de
este curso son numerosos los ingresos de otros cauces menores, mayoritariamente de caracter
efimero, desde las zonas mas elevadas del terreno. Esto genera un cambio en las caracteristicas

quimicas del sistema en su recorrido (Agusto et al., 2012; Llano et al., 2020).
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Figura 2.6: a) Fotografia desde la cima del volcan hacia el este donde se reconocen las nacientes de las vertientes sur y

norte; b) Fotografia donde se reconoce el rio Agrio superior y el volcan Copahue; c) Rio Agrio superior en el puente
previo a la desembocadura en el lago Caviahue; d) Fotografia del lago Caviahue donde se reconoce a la localidad de

Caviahue y al volcan Copahue por detras.
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El lago Caviahue (figura 2.6a y 2.6d) posee forma de herradura (figura 2.4), debido a estructuras
geologicas previamente descriptas (Melnick et al., 2006; Bonali et al., 2016; Vigide, 2021), donde
ambos brazos se ubican con rumbo E-O. Las dimensiones areales totales varian de 3,5 a 5 km de
largo y 1 km de ancho, con una superficie cercana a los 9,2 km® y alrededor de 90 m de profundidad
(Rapacioli 1985). El mismo se presenta estratificado durante el verano con temperaturas maximas
de 18° C en la superficie y una termoclina ubicada aproximadamente a 35 m de profundidad,
mientras que por debajo de esta las temperaturas son de 5° a 9° C, en cambio durante los meses de
otofio-invierno las aguas del lago no presentan estratificacion alguna (Varekamp, 2008). Este lago
conserva un pH bajo (2 - 3,2) como el resto del sistema, pero si bien Varekamp et al. (2009)
describen un cambio de composicién en el lago Caviahue con respecto al resto de las aguas del
SVH, los resultados obtenidos por Agusto (2011) indican las mismas relaciones en torno a los iones
mayoritarios. Por otro lado, se ha calculado que el tiempo de residencia del agua aportada por los
cauces (rio Agrio superior y rio Dulce) que desembocan en este cuerpo de agua es de 2,6 y 3,5 afios,
segtin Rapacioli (1985) y Varekamp (2008) respectivamente.

El rio Agrio inferior es el tinico efluente del lago Caviahue, naciendo en el brazo N del mismo. Este
cauce escurre hacia el E de la caldera hasta toparse con la pared ubicada en dicho sector, desviando
su trayectoria hacia el N por 6 km, para luego volver a desviarse hacia el E y unirse al rio Trolope
de similar caudal (figuras 2.4 y 2.7a). Luego de dicha confluencia se desarrolla una cascada,
conocida como “Salto del Agrio” (figuras 2.7b y 2.7c), generada a partir de una continua erosién
retrocedente producida por una onda de rejuvenecimiento y un nivel de base transitorio que
desarrolla el rio al formarse sobre un sustrato duro como son las lavas de la formacion Trolope
(Gonzalez Diaz, 2005). Luego, el rio principal se encauza en lo que se conoce como la “Puerta de
Trolope”, un valle glaciario desarrollado en la tltima glaciacién Pliocena a Pleistocena (figura
2.7d). Por lo que este sector es una de las salidas del sistema hidrolégico por fuera de la caldera del
Agrio, continuando aguas abajo hasta la confluencia con el rio Norquin y el rio Loncopue. El pH
del rio Agrio inferior es acido en sus nacientes (2,7 - 2,9) y va aumentando aguas abajo a partir del
ingreso de aguas neutras al sistema, hasta alcanzar valores de neutralidad previo a la confluencia
con el rio Norquin (figura 2.7e; Agusto et al., 2012; Llano, 2016).

Como se mencion6 previamente, el SVH en su totalidad sufre el ingreso de las aguas de deshielo al
sistema, las cuales se presentan como afluentes permanentes o efimeros desarrollados durante los
meses de deshielo. Este aporte de aguas de deshielo genera un aumento del pH y un descenso de
similares magnitudes en la CE y en las concentraciones ionicas de las aguas. Dicho aumento de pH
viene acompafiado con precipitaciones de hidroxisulfatos de hierro de tonalidad naranja

(schwertmannita) y aluminio de tonalidad blancuzca (basaluminita) cuando se supera un valor de
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pH de 3y 4,5, respectivamente (Gammons et al., 2005; Varekamp et al., 2009; Agusto y Varekamp,
2016; Llano, 2016; Llano et al., 2020). El pH del sistema depende principalmente de la actividad
del volcan, ya que a mayor emision de gases, menor es el pH del sistema (Agusto et al., 2012;
Agusto y Varekamp, 2016), y del ingreso de aguas neutras al rio troncal que favorezcan un proceso
de dilucion (Agusto et al., 2012; Llano, 2016; Llano et al., 2020). Por lo tanto, dependiendo de la
ubicacion del sistema donde se alcancen los valores de pH mencionados, se desarrollaran los
precipitados de hidroxisulfatos. De esta manera, el punto exacto de este proceso ha variado en los
ultimos 20 afios (Alexander, 2014), observandose la precipitacion de schwertmannita tanto en el

lago Caviahue, en las nacientes del rio Agrio inferior como en el Salto del Agrio.

Figura 2.7: a) Fotografia del rio Agrio inferior en el valle de Trolope; b) Fotografia del Salto del Agrio; c) Toma de
muestras en el sitio Salto del Agrio previo a la cascada; d) Fotografia de la Puerta de Trolope; e) Confluencia del rio

Agrio inferior con el rio Norquin.
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2.6.2 Aguas de deshielo

Las aguas de deshielo (AD), como su nombre lo indica, tienen su origen a partir del derretimiento
de grandes capas de nieve acumulada durante el periodo otofio-invierno. Estas aguas se pueden
presentar como lagunas de gran tamafio, rios y arroyos permanentes o como arroyos menores de
caracter efimero desarrollados durante los meses de deshielo. Son aguas frias, llegando a congelarse
las estancadas durante los meses de invierno, presentan pH neutro (6 - 8), bajas CE (<1 mS/cm) y
muy bajas concentraciones de iones mayoritarios, caracteristicas tipicas de aguas meteoricas
(Gammons et al., 2005; Varekamp, 2008; Agusto et al., 2012; Gaviria Reyes et al., 2016; Rodriguez
et al., 2016; Llano, 2016). La composicién de estas aguas varia desde aguas sulfatadas-cloruradas a
sulfatadas-bicarbonatadas hasta bicarbonatadas estrictamente, pero en cuanto a composicién
cationica no se reconoce ningun i6on mayoritario predominante. Estas aguas representan el
endmember metedrico de la region, que al interaccionar con los gases magmaticos-hidrotermales
acidos dan origen a los otros dos grupos de aguas presentes en el sistema (Agusto, 2011; Agusto y
Varekamp, 2016).

El sitio mas representativo de las AD son las lagunas las Mellizas (figura 2.8a), ubicadas a 1,5
kilémetros de la localidad de Copahue proveen de agua potable a dicha localidad y al pueblo de
Caviahue. Son dos lagunas de orientacion E-O con una longitud maxima de 1,3 y 1,4 km, donde su
pequefia desembocadura alimenta de agua a la zona geotermal de las Maquinas. Como lagunas de
menor importancia caben mencionar las lagunas Trolope, Anchorena, Escorial y Rincon ubicadas
hacia el norte de la caldera del Agrio, la laguna Escondida aledafa a la localidad de Caviahue de
mucha menor distribucion areal y la laguna Cajon Chico ubicada hacia el sureste de la caldera
(figura 2.4).

Dentro de este grupo de aguas es necesario discriminar entre los rios de regimenes permanentes con
importante aporte de caudal y aquellos correspondientes a arroyos de mucho menor caudal. En el
primer grupo podemos mencionar a dos rios: el rio Trolope y el rio Dulce. El primero (figura 2.8c)
es un cauce ubicado en todo el sector N de la caldera, el cual nace desde la laguna homo6nima
tomando una direccion NO-SE, pasando por la laguna Rincon para luego tomar una direccion O-E
hasta confluir con un caudal similar al rio Agrio inferior previo al Salto del Agrio (figura 2.4). Por
otro lado, el rio Dulce posee un trayecto de casi 4 km naciendo desde la cascada escondida en el
valle ubicado en el borde N de la localidad de Caviahue, y desembocando en el brazo N del lago
principal desde el O (figura 2.4). Este cauce es importante ya que es el tnico afluente de AD

permanente del lago Caviahue.
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Figura 2.8: a) Fotografia de las lagunas las Mellizas; b) toma de muestras en el arroyo Pucén Mahuida; c) Vista del rio

Trolope.

A su vez, no dejan de ser importantes los arroyos de menor caudal de regimenes permanentes dentro
de la zona de estudio. El arroyo Pucon Mahuida se ubica hacia el SE de la caldera en la zona
aledafia al domo de igual nombre y posee un recorrido de 600 m aproximadamente hasta
desembocar en el rio Agrio superior (figura 2.4 y 2.8b). Este cauce se encuentra completamente
teflido de precipitaciones blancas, descriptas como caolinita, solamente reconocidas en este cauce
en el area de trabajo y de manera posterior a la erupcién del afio 2000 (Kringel et al., 2006). A su
vez, es el unico de las AD que presenta un pH levemente acido (5,5 - 6,2), mayores CE y mayores
concentraciones iénicas (Agusto, 2011; Szentivanyi, 2018; Llano et al., 2020). Por su parte, el
arroyo Jara escurre por un trayecto de aproximadamente 3 km hasta la confluencia con el rio Agrio
superior previo a su desembocadura en el lago Caviahue. Mientras que el arroyo Cajén Chico nace
desde la laguna homo6nima con una direccién del cauce S-NE hasta confluir con el rio Agrio inferior

a 1 km desde la naciente de este.

2.6.3 Aguas calentadas por vapor
Ubicadas hacia el sector noroeste de la caldera del Agrio, las aguas calentadas por vapor (ACV)

estan vinculadas al sistema geotermal presente en la zona de estudio (Groeber y Corti, 1920), que
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consiste de dos acuiferos profundos caracterizados mediante técnicas geoquimicas, geofisicas y de
informacion de pozo (JICA, 1992; Mamani et al., 2000; Panarello, 2002; Lundgren et al., 2017;
Barcelona et al., 2021). El mas somero ubicado a aproximadamente 800-1000 metros y el mas
profundo a mas de 1400 metros. Las temperaturas de equilibrio en el reservorio, determinadas
mediante geotermometros quimicos e isotépicas van desde 200° hasta 300° C en distintos niveles
(JICA, 1992; Panarello, 2002; Agusto et al., 2013; Tassi et al., 2016; Barcelona et al., 2019a).

Estas dareas geotermales se caracterizan por su forma en herradura relacionadas a rasgos
geomorfologicos particulares en zonas deprimidas tipo cubetas, como consecuencia de la erosién
diferencial por la intensa alteracion hidrotermal acida que actua en ellas (Lamberti, 2019). Dichos
sectores estan estrechamente vinculados con las estructuras de fallamiento del area, reconociéndose
numerosas fallas, predominando las de direccion ONO-ESE que actian como pasaje para los
fluidos de origen profundo (Barcelona et al., 2019b; Lamberti et al., 2019). En esta zona un acuifero
en profundidad que constituye un reservorio geotermal dominado por vapor (Panarello, 2002)
funciona como filtro de gases magmaticos acidos como HCl y HF, entre otros, por presentar estos
una alta constante de acidez y disociarse completamente (Agusto, 2011). De esta manera, los iones
Cl' y F presentan muy bajas concentraciones en este grupo de aguas. Por lo tanto, los gases
predominantes en superficie en estas zonas son CO, y H,S. Particularmente, el segundo se origina a
partir de la reducciéon del gas magmatico SO, que no se reconoce en estas emanaciones. La
circulacion en profundidad de las aguas que alimentan estos sistemas ha sido definida como una
circulacion compleja, con porcentajes variables de mezcla entre aguas meteoricas y aguas mas
antiguas presentes en el sistema y con tiempos de circulacion mayores a 70 afios (Mufioz Lopez,
2017; Tardani et al., 2021).

Se reconocen aguas que son composicionalmente similares a las aguas del SVH, las propiamente
aguas calentadas por vapor, que presentan un pH acido (<3), altas CE (>2 mS/cm), altas
temperaturas (30° - 90° C) y concentraciones elevadas de iones mayoritarios, aunque diferenciadas
por tener muy bajas concentraciones de los iones Cl" y F~ en solucién (Agusto, 2011; Gaviria Reyes
et al., 2016). Otro grupo de aguas asociadas a las aguas calentadas por vapor presentan también
temperaturas altas (25° - 60° C) pero bajas CE (< 1 mS/cm) y pH neutro (6 - 7,5), asi como bajas
concentraciones ionicas (Agusto, 2011; Tardani et al., 2021). Por lo tanto, las zonas termales seran
descritas y tratadas por separado.

El area termal de Las Maquinitas se encuentra emplazada a 500 m al este de la villa de Copahue,
siendo esta el area geotermal de menores dimensiones, involucrando a dos pequefias depresiones a
diferentes altitudes alineadas segtin la direccion de fallamiento principal NE-SO (figuras 2.9a y

2.9b; Vigide, 2021). El sector superior del sitio no presenta casi actividad en la actualidad, solo

25



Tesis doctoral — Llano Joaquin 2023

algunas emisiones menores y esporadicas, pero con una intensa alteracion acida y emision de CO,
de manera difusa (Lamberti et al., 2019). En el sitio ubicado a menor altitud se reconoce una alta
actividad geotermal con manifestaciones de fumarolas con temperaturas que oscilan entre 130° y
160° C (Agusto et al., 2013; Roulleau et al., 2016; Tassi et al., 2016), piletas burbujeantes de
temperaturas que llegan a los 90° C y conos de barro. La alteracion hidrotermal que se reconoce
vincula a especies de silice, caolinita y alunita (Mas et al., 1996).

La zona termal de Las Maquinas se ubica a 2 km hacia el SE de la localidad de Copahue, la misma
consiste de un area de 0,2 km? con una amplia presencia de manifestaciones geotermales orientadas
con una direccion preferencial NO-SE (figura 2.9c). Dichas manifestaciones consisten de
numerosas fumarolas con temperaturas menores a los 100° C (Agusto et al., 2013; Roulleau et al.,
2016; Tassi et al., 2016) y pocas piletas burbujeantes de decenas de cm de diametro. En el sector
centro-norte se reconoce una laguna acida y caliente (30° - 60° C) de 5000 m* en la cual se han
tomado las muestras de agua histéricamente. Los minerales de alteracién mas reconocidos en el
area son alunita, silice en diferentes versiones y caolinita (Mas et al., 1996).

Dentro de la localidad de Copahue se reconocen distintas zonas termales. El sitio de muestreo
histéricamente analizado por el grupo de trabajo es el de Agua del Limon, ubicado hacia el sector E
de la villa (figura 2.9d). En esta zona de muestreo se reconocen fumarolas de pequefio tamafio y
pequefias piletas burbujeantes acidas que alcanzan los 60° C (figura 2.9d). La alteracion hidrotermal
que se reconoce también involucra alunita, caolinita y jarosita (Mas et al., 1996).

A 750 m hacia el O de la localidad de Copahue se ubica la zona geotermal de Anfiteatro, la cual
consiste de una depresion morfoestructural de orientacion E-O, 1 km de longitud y una superficie
total de 0,5 km? (figura 2.9e; Lamberti et al., 2019; Vigide, 2021). La actividad hidrotermal que
presenta es mucho menor con respecto a las otras areas anteriormente descriptas, de todas maneras
se reconocen manifestaciones constantes de fumarolas con temperaturas entre los 86° y 93° C
(Agusto et al., 2013; Roulleau et al., 2016; Tassi et al., 2016) y piletas burbujeantes. Los minerales
de alteraciéon que se reconocen en esta zona son especies de silice como cuarzo, tridimita y
cristobalita, asi como caolinita y alunita (Mas et al., 1996). Esta zona geografica ha sido definida
como una zona de recarga para todo el sistema geotermal (Mufioz Lopez, 2017; Tardani et al.,

2021).
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Figura 2.9: a) y b) Sitio de muestreo Las Maquinitas, c) Sitio de muestreo Las Mdquinas; d) Sitio de muestreo Agua del
Limén; e) Toma de muestras en el sitio Anfiteatro; f) Termas de la localidad de Copahue donde se indica la laguna

sulfurosa.

Las manifestaciones termales de mayor tamafio que son explotadas turisticamente dentro del
complejo de termas de la localidad de Copahue (figuras 2.9f, 2.10a y 2.10b) y pueden ser divididas
en dos grupos. El primer grupo que corresponde a las aguas de pH acido (1,8 - 3,8), altas CE (1,2 -
4,9 mS/cm) y de composicion sulfatadas, involucra a las lagunas del Chancho, la laguna Sulfurosa y
la laguna Verde (Agusto, 2011). A su vez, estas aguas son las de mayor desarrollo espacial,
encontrandose en contacto directo con los gases magmaticos-hidrotermales acidos emitidos desde el
acuifero profundo. El segundo grupo de aguas dentro del complejo de termas son las aguas de pH
neutro (6 - 7,5), bajas CE (< 1 mS/cm) y de composicion bicarbonatadas a bicarbonatadas-
sulfatadas debido a la interaccion entre estas aguas y el CO, emitido desde la zona hidrotermal
profunda (Agusto, 2011; Tardani et al., 2021). Estas aguas tienen una distribucién areal mas

restringida, ubicandose en la franja sur del complejo termal (figuras 2.10a y 2.10b). Las mismas
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corresponden a Agua Sulfurosa, Agua Ferruginosa, Agua del Mate, Agua del Vichy y las lagunas de

los Callos y de las Algas.

@ Aguas acidas

@ Aguas neutras |

Figura 2.10: a) Ubicacion de las termas dentro de la localidad de Copahue; b) Termas explotadas por el ente de termas

dentro de la localidad de Copahue.

La restante zona geotermal reconocida dentro de la caldera del Agrio se encuentra en territorio
chileno sobre la ladera N del volcan. Chancho-Co6 se ubica sobre un conjunto de fallas de gran
escala con rumbo ONO-ESE (Melnick et al., 2006). Las manifestaciones que se reconocen incluyen
fumarolas de temperaturas menores a 100° C (Agusto et al., 2013; Rouelleau et al., 2016; Tassi et
al., 2016), piletas burbujeantes y piletas de fango que alcanzan temperaturas entre 50° y 98° C
(Agusto, 2011; Gaviria Reyes et al.,, 2016), es decir muy cerca del punto de ebulliciéon. La
mineralogia de alteracion es similar a la encontrada en las otras areas termales (Mas et al., 1996). A
su vez, esta zona ha sido también definida como una zona de recarga para todo el sistema

hidrotermal (Mufioz Lopez, 2017; Tardani et al., 2021)

2.6.4 Arroyo Colorado y rios Lomin y Norquin
Si bien la clasificacién desarrollada por Agusto (2011) incluye a casi todas las aguas dentro de la

zona de estudio, hay al menos dos cauces de relativa importancia dentro de la misma que no han
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sido incorporados a la clasificacion propuesta, y un tercero ubicado por fuera de la caldera del
complejo volcanico. Por lo tanto, en este trabajo de tesis analizaremos a los mismos desde un punto
de vista geoquimico y los clasificaremos, para lo cual es necesario introducirlos.

El primer cauce es el arroyo Colorado (figuras 2.4 y 2.11a), ubicadas sus nacientes a 3,5 kilometros
al E de la laguna cratérica, confluye con el rio Agrio superior 750 m aguas arriba de la confluencia
con el arroyo Pucén Mahuida, pero a diferencia de este dltimo, el arroyo Colorado escurre desde el
N hacia el S. El nombre de este rio proviene de los precipitados color marron oscuro que se
reconocen en su lecho, descriptos como hidroxidos de hierro (Rodriguez et al., 2016). Algunos
autores lo han muestreado y realizado analisis quimicos (Kringel et al., 2016; Rodriguez et al.,
2016), y han medido pH de 3,5 y 3,6, CE de 0,89 y 2,69 mS/cm, mientras que su composicion
indica que son aguas sulfato-cloruradas sin una concentracion de cation prioritario. Es decir, su
composicion es muy similar a la de las aguas del SVH, como también su pH y CE.

El otro cauce dentro de la caldera del Agrio que no habia sido caracterizado y clasificado hasta el
momento es el rio Lomin. Este nace del lado chileno a 1,5 kilémetros hacia el sureste de la cima del
volcan (figura 2.4 y 2.11b), con vertiente hacia el océano Pacifico, ubicandose por sobre lo que es la
falla Lomin (Melnick et al., 2006). Este cauce es de gran relevancia debido a que se ubica muy
cerca del centro emisor del volcan, por donde se ha encauzado muchas veces material emitido desde
el mismo (Petrinovic et al., 2014b; Balbis et al., 2016; Caselli et al., 2016a; Baez et al., 2020). A su
vez, ha sido unicamente descripto desde un punto de vista geoquimico por Naranjo y Polanco
(2004), quienes han medido pH neutro (7,31 - 8,25), CE bajas (0,13 - 0,17 mS/cm) y
concentraciones ionicas muy bajas previo a la erupcion del afio 2000. Sin embargo, posteriormente
a esta erupcion, estas aguas mostraron un cambio sustancial en su composicién, reduciendo su pH
(3,58), aumentando su CE (0,96 mS/cm) y aumentando sus concentraciones ionicas, en particular
las de SO4* y F~ (Naranjo y Polanco, 2004). Sin embargo, los autores no han descripto el sitio de
muestreo especificamente, por lo que no se sabe si las muestras han sido tomadas en sus nacientes o
varios kilometros aguas abajo de estas. De todas maneras, la informacién que aportaron los mismos
es sumamente relevante y da un indicio del origen y comportamiento que tiene este cauce.

El dltimo cuerpo de agua de este grupo es el rio Norquin, el cual se ubica a 25 km hacia el E por
fuera de la caldera del Agrio, por lo que estrictamente no pertenece al sistema hidrico del CVCC
pero toma relevancia ya que es el primer cauce de gran magnitud que se mezcla con el rio Agrio
inferior por fuera de la caldera. Este rio escurre desde el N y posee un caudal similar al rio con el
que se mezcla (figuras 2.4 y 2.11c). Ha sido descripto en la bibliografia (Varekamp et al., 2009;
Agusto et al., 2012; Agusto y Varekamp, 2016; Llano, 2016; Rodriguez et al., 2016) pero hasta el
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momento solo se habian tomado dos muestras (Gammons et al., 2005; Alexander, 2014) donde se

han medido pH de 6,4 y 8,4, CE de 0,2 y 0,3 mS/cm y composiciones bicarbonatadas calcicas.

Figura 2.11: a) Vista hacia el noroeste del cauce del arroyo Colorado; b) Fotografia de la naciente del rio Lomin, donde

se indica un cuerpo de nieve cubierto que da origen al cauce; c) Vista hacia el norte del rio Norquin.
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3 Marco teorico

3.1 Los sistemas hidrotermales

Diversos procesos presentes y operados desde el manto, la corteza y la hidrdsfera desarrollan lo que
se conoce como sistemas hidrotermales (figura 3.1; Giggembach, 1980; Arnorsson, 1985; Delmelle
y Stix, 2000; Fischer y Chiodini, 2015). Estos sistemas estan alimentados por una fuente de calor
profunda, generalmente magma, que calienta a las aguas subterrdneas y/o superficiales,
redistribuyendo energia y materia a partir de la circulacion de los fluidos sub-superficiales. A
diferencia de sistemas de aguas subterraneas comunes, los sistemas hidrotermales cuentan con la
particularidad de presentar rocas hospedantes de mayor temperatura que lo habitual y profundidades
relativas mayores en las aguas circulantes (Goff y Janik, 2000). Manifestaciones superficiales que
pueden estar presentes en estos sistemas son piscinas de aguas calientes, vertientes de aguas
calientes, emanaciones gaseosas puntuales y/o difusas, etc.

La presencia de sistemas hidrotermales es mas frecuente en regiones de flujo de calor elevado y de
una configuracién tecténica que favorezca la circulacién de fluidos (Bodvarsson, 1961; White et al.,
1971; Goff y Janik, 2000). Por lo tanto, estas zonas suelen ubicarse a lo largo de los limites activos
de placas o en su defecto cercanas a puntos calientes. Sin embargo, las fuentes termales pueden
existir también en zonas no volcanicas donde el aumento de temperatura de las aguas se produce
simplemente por un gradiente termal mas elevado en profundidad (Ellis y Mahon, 1977). De todas
maneras, en este trabajo de tesis se trabajara en torno a los sistemas hidrotermales vinculados a

ambientes volcanicos.

3.2 Manifestaciones fluidas en los sistemas volcanico-hidrotermales

En un sistema volcénico activo se desarrolla un ascenso de fluidos magmaticos que cominmente se
mezclan con otros fluidos, estos de cardcter metedrico, infiltrados a profundidades someras
subsuperficiales (figura 3.1). De esta manera, se desarrolla un sistema hidrotermal cuyas aguas
presentan mayor temperatura que las aguas meteoricas y con una impronta geoquimica de tipo
magmatica. En particular, el desarrollado en el interior de un edificio volcanico se denomina
sistema volcanico-hidrotermal (Hochstein y Browne, 2000), mientras que en algunas areas

geotermales, puede no estar involucrado un edificio volcanico por lo que se lo denomina
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magmatico-hidrotermal. Vale la pena remarcar que estas dos definiciones suelen ser usadas
indistintamente (Varekamp et al., 2000).

Los sistemas volcanico-hidrotermales estan asociados a estratovolcanes o calderas volcanicas
recientes, presentando manifestaciones superficiales relacionadas con la emisién de fluidos
hidrotermales, como gases y aguas (figura 3.1; Hochstein y Browne, 2000). Estas manifestaciones
suelen estar zonadas espacialmente con respecto al centro volcanico de emision, por lo que es
comun encontrar en el centro una laguna cratérica acida y caliente, fumarolas a su alrededor,
vertientes acidas y calientes vinculadas a la interseccion entre la capa freatica y la superficie,
vertientes termales neutras, etc. (Giggenbach y Corrales Soto, 1992).

La mayoria de los gases magmaticos, dentro de los cuales se incluye al vapor de agua, se condensan
a profundidades cercanas a la superficie favorecidas por la interaccién con aguas metedricas
infiltradas, otorgando acidez y temperatura a las mismas. Si estas alcanzan la superficie se pueden
desarrollar lagunas cratéricas o vertientes hacia los flancos del edificio volcanico (figura 3.1;
Henley y Ellis, 1983; Arnorsson, 2000). Estas aguas acidificadas, generalmente con valores de pH
menor a 2 y alta temperatura, producen un intenso lixiviado en la roca de caja. Y a medida que estas
aguas escurren aguas abajo, las mismas se van neutralizando debido a la progresiva interaccion
fluido-roca. Dichas vertientes pueden presentarse como arroyos y pequefios cursos o pueden ser de
mayor magnitud como rios con gran caudal. Las fumarolas, manifestaciones gaseosas puntuales de
descargas a altas velocidades, por su parte estan asociadas con sistemas volcanicos-hidrotermales y
suelen estar compuestas por gases magmaticos acidos muy agresivos quimicamente (SO,, HCI, HF,
etc.; Goff y Janik, 2000). Las temperaturas de estas manifestaciones pueden superar los 100° C si el
componente principal es de tipo magmatico (por ejemplo enriquecido en SO.), o suelen ser menores
a esta temperatura si el componente principal es de tipo hidrotermal (por ejemplo enriquecido en
H,S). Alrededor de las fumarolas suelen encontrarse depositos de minerales de alteracion (alunita,
jarosita, silice, entre otros), siendo el proceso de alteraciéon muy agresivo y destructivo (Arnorsson,
2000). Las piletas burbujeantes son acumulaciones de agua que reciben una emisién de gas
magmatico/hidrotermal, de ahi el nombre que las definen (Arnérsson, 2000). Las mismas pueden
ser muy pequefias o presentar m de diametros y suelen estar calentadas por la misma emision de
vapor. El burbujeo que presenten estas aguas puede ser desde bajo a muy intenso y pueden alcanzar

temperaturas cercanas al punto de ebullicion.
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Figura 3.1: Representacién conceptual de un sistema volcanico-hidrotermal. Tomado y modificado de Goff y Janik

(2000).

3.3 Evolucion de los fluidos en los sistemas volcanico-hidrotermales

Durante el tiempo en el que un aparato volcanico esta en reposo, la mayor parte de la actividad se
debe a la circulacion de los gases a través de fracturas, mezclandose con aguas meteoricas y
desarrollando de esta manera acuiferos geotérmicos, fumarolas, piletas burbujeantes, etc. (White,
1971; Giggenbach, 1996; Rouwet et al., 2017). Las caracteristicas fisico-quimicas de las emisiones,
tanto gaseosas como de las aguas, son el resultado de las interacciones (gas-liquido, gas-sdlido,
liquido-sdlido) que se desarrollan entre los componentes magmaticos y los hidrolégicos (Carroll y
Holloway, 1994). La relaciéon agua-roca o fluido-roca es el factor principal que gobierna los
diferentes procesos que se desarrollan en el ambiente, por lo que el estudio de las manifestaciones
fluidas de los ambientes volcanicos permite caracterizar al sistema en su conjunto. Por ende, se
puede describir de manera general al sistema en un estado de reposo o tranquilidad, pero ademas se
puede utilizar la informacion como base para un estudio de monitoreo volcanico, ya que cuando se
produce un cambio en la actividad del volcan, esto suele estar acompafiado por perturbaciones en

los sistemas hidrotermales por la variacién de la composicién de los fluidos en ascenso
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(Giggenbach y Glover, 1975). Si bien este trabajo de tesis no tiene como orientacion principal el
reconocimiento de cambios composicionales derivados de variaciones en la actividad del volcan,
este analisis no puede ser excluido de algunas partes del trabajo para entender el funcionamiento del
sistema hidrico en su conjunto.

En los cuerpos magmaticos profundos, las especies gaseosas disueltas en el fundido presentan bajas
solubilidades, las cuales disminuyen con un descenso de la presién, por lo que es continua la
exsolucion de los gases escapando del sistema profundo y llegando a superficie a través de las
fracturas de las rocas (Armannsson et al., 1982; Giggenbach, 1996). Dichos gases pueden ser inertes
o reactivos, dependiendo su comportamiento con el medio circundante (Giggembach, 1980; Alvarez
et al., 1994). Los primeros, en su mayoria gases nobles, suelen llegar a la atmdsfera sin haber
interaccionado casi con otros componentes del sistema (Mazor, 1977). En cambio, los gases
reactivos, como SO,, CO,, etc., tienden a equilibrarse en todo momento con otros componentes del
ambiente en el que se encuentran, cambiando su composicion de origen (Allard, 1983; Giggenbach,
1996). De esta manera, la composicion de los gases en superficie dependera de la solubilidad y de la
reactividad de las especies, ya que siempre se desarrollan procesos que afectan a los mismos en su
trayectoria hasta la superficie. Estos procesos involucran desde el enfriamiento de los gases, el
cambio en la presion del sistema, el cambio en el potencial redox y en la acidez del medio, la
interaccion con rocas de diferentes composiciones, la velocidad de ascenso del flujo, etc. Esto es
solo una muestra que las condiciones de equilibrio en un sistema magmatico-hidrotermal son
dificiles de cumplir, aunque se podria considerar al mismo como en un estado estacionario (Carroll
y Holloway, 1994).

Las condiciones y composiciones de los gases que llegan a superficie afectaran a las composiciones
de las aguas subsuperficiales y superficiales que interaccionen con ellos, asi como a la roca de caja.
Dicha roca se va a ver modificada quimicamente por los procesos actuantes, siendo factores muy
importantes para este cambio la relacion agua-roca y el tiempo de residencia de los fluidos en el
sistema (Arnérsson, 1985). Como todo sistema tiende al equilibrio, el grado de proximidad a este
dependera de la velocidad de las reacciones involucradas, con una mayor probabilidad a aumentar
con el ascenso de la temperatura. Donde un fluido acuoso es un medio muy adecuado para la
transferencia de temperatura y para el desarrollo de las reacciones, por lo que su proporcién
volumétrica es importante para evaluar estos procesos. En cambio, el tiempo de residencia de los
fluidos en el sistema da cuenta del grado de permeabilidad de las rocas y de la recarga de aguas

meteoricas al sistema.
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Las aguas geotermales son aguas metedricas, por lo que las reacciones de estas con las rocas
comienzan desde el momento en el que se desarrolla la infiltracion. A medida que estas aguas
incrementan su temperatura y acidez, su contacto con la roca caliente y otros fluidos genera un
aumento en las velocidades de las reacciones quimicas. De esta manera, en un principio las aguas
poseen bajas concentraciones ionicas tendiendo a disolver la roca de caja por encontrarse
subsaturada en especies solidas, buscando alcanzar al nuevo equilibrio. Como los minerales que
conforman la roca (minerales primarios) generalmente son mas inestables en ambientes someros
porque se desarrollaron en condiciones de mayor temperatura y presion, la disolucién de estos por
el agua va a estar favorecida. Luego, las aguas van alcanzando concentraciones idnicas altas que
favorecen la precipitacion de minerales secundarios que son menos solubles que los primarios. Con
suficiente tiempo, la mineralogia de la roca puede resultar completamente modificada, pudiendo ser
algunos minerales disueltos de la roca por el agua que ingresa al sistema o extraidos por el agua que
sale del sistema. Esto afecta no solo a los elementos mayoritarios, sino a todos los presentes en el
sistema. Ese proceso de interaccién agua-roca en sistemas acuiferos, es un tipico ejemplo de un
cambio quimico irreversible. Atin asi, en ciertas partes de este sistema el equilibrio local puede estar
cerca de alcanzarse, o al menos algunos componentes pueden alcanzarlo. Es decir, que prevalecen

los equilibrios locales parciales (Arnérsson, 2000).

3.4  Origen y relaciones de los gases CO,, SO, HCl y HF

La desgasificacion de un magma implica el desarrollo de vesiculas con una posterior separacién de
la fase gas hacia la superficie, por lo que los mismos comienzan con la formacién de una fase libre
de volatiles y con la exsolucion de burbujas desde el fundido. De esta manera, la exsolucién de los
volatiles se encuentra directamente relacionada a la solubilidad de estos contenidos en el fundido,
dependiendo al mismo tiempo de otros factores como la presion, temperatura, composicion del
magma, etc. (Fournier, 1977; Allard, 1983; Carroll y Holloway, 1994; Giggembach, 1996).

Si bien la composicion de los gases de origen magmatico esta fuertemente controlada por efectos de
la presién y solubilidad de las especies gaseosas, su composicion esta fuertemente relacionada
también con la composicion del magma que los origina.

En un gas de origen magmatico el CO, se presenta como el constituyente mas abundante, luego del
vapor de agua, debido a su muy baja solubilidad. El origen de este componente en los magmas se
puede deber a una fuente primitiva, a un aporte de carbonatos marinos en la subduccién de la placa

ocednica o de carbono organico en los sedimentos (Hoefs, 1978; Rouwet et al., 2017).
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Cuantitativamente, los gases que poseen azufre como constituyente principal representan una
proporcion alta en el contenido de un gas magmatico. Estos pueden presentarse en la forma oxidada
del azufre (SO,) cuando proviene directamente del magma parental o en la forma reducida (H.S)
una vez que el gas interaccione con otros agentes del medio como un acuifero (Giggenbach, 1987).
Al ser ambos gases sumamente reactivos, el azufre se puede presentar en diferentes estados de
oxidacion con la capacidad de controlar las condiciones redox del sistema (Giggenbach, 1987).

Los gases haldgenos son tipicamente muy reactivos, siendo los mas importantes dentro de este
grupo el HCl y el HF. La solubilidad de estos gases en el magma depende tanto de la presién como
de la composicion del fundido, por lo que la relaciéon de los mismos en el gas magmatico es
compleja de analizar (Ruaya y Seward, 1987; Truesdell et al., 1989; Aiuppa et al., 2002).

Es importante remarcar que hay diferencias en torno a la solubilidad de las especies gaseosas
emanadas desde un magma. De esta manera, cuando un magma se desgasifica, las especies mas
insolubles son liberadas primero, teniendo el siguiente orden los gases acidos reactivos:
CO,<SO,<HCI<HF, el CO; es el primer gas magmatico en exsolverse y el HF el ultimo
(Giggenbach, 1987; Carroll y Holloway, 1994).

Como se mencioné previamente, el CO, es la especie gaseosa mas abundante en un sistema
magmatico luego del vapor de agua, independientemente de la temperatura a la que se encuentren
las manifestaciones gaseosas en la superficie. A su vez, es importante remarcar que el CO,
desgasifica a mayor profundidad que el resto de los gases reactivos, por lo que a menudo abarca un
area mayor de emision en la superficie. De esta manera, comparando con otros gases como el SO, ,
HCI y HF, las areas de emision de estos ultimos son cada vez mas restringidas debido a que estos

gases son exsueltos del magma a profundidades menores (figura 3.2; Rouwet et al., 2017).
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Desgasado profundo de CO, Desgasz?.do de media Desgasado somero de HCIl y HF
profundidado de SO,

Figura 3.2: Representacion areal del desgasado del magma a partir de las diferentes solubilidades de los gases. Tomado

y modificado de Rouwet et al. (2017).

3.5 Movilidad y conservacion de los componentes acuosos

El término movilidad se refiere a la capacidad que tiene un elemento de pasar de una fase solida
(roca) a un fluido, dependiendo de multiples factores incluidos el potencial redox, el pH, la
temperatura, etc. (Baes y Mesmer, 1976; Stumm y Morgan, 1996). La movilidad se expresa en la
relacion de concentraciones que presenta ese elemento entre el fluido y la roca (Giggembach, 1991;
Arnorsson, 2000). Un componente que tenga una concentracion alta en el fluido con respecto a la
roca se denomina movil, mientras que en el caso inverso se lo denomina inmoévil. Por otro lado, se
denomina conservativo a un componente que no reacciona o es inerte a las reacciones comunes que
suceden en un sistema natural. En cambio, los componentes reactivos o no conservativos, como su
nombre lo indica, tienden a reaccionar y equilibrarse con los demas constituyentes del sistema. De
todas maneras, definiciones como las mencionadas son relativas segiin el ambiente geolégico que
estemos analizando, ya que tanto la temperatura como la composicion quimica de la roca y el agua
son factores de suma importancia. Tanto los componentes reactivos como los inertes otorgan valiosa
y diferente informacion sobre el sistema. Ejemplos de componentes conservativos son el cloruro y
el litio, mientras que un elemento reactivo es el hierro.

En los sistemas geotermales en particular, algunos componentes tienden a ser exclusivamente
conservativos por la baja probabilidad de precipitar como minerales secundarios, como el boro y el
bromuro (Henley y Ellis, 1983; Giggembach, 1991; Arnérsson, 2000). En cambio, los elementos no

conservativos tienden a precipitar como ciertos minerales secundarios dependiendo de la
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composicion de la roca, del agua infiltrada, de los gases magmaticos, de las condiciones

fisicoquimicas, etc. (Henley y Ellis, 1983; Arnérsson, 2000).

3.6 Interaccion agua-roca

En todo acuifero profundo, subsuperficial o curso superficial, el agua fluye a través o en contacto
con un cuerpo de roca. Durante el mismo, independientemente de su velocidad, el agua reaccionara
quimicamente con la roca, generando cambios en el sistema. Estos cambios se van desarrollando en
pos de un nuevo estado de equilibrio (Henley y Ellis, 1983; Lister, 1983; Arnorsson, 2000;
Nicholson, 2012). El proceso de intercambio de temperatura, composicion quimica, condiciones
redox, etc., se denomina interaccion agua-roca. Durante este proceso el agua va tomando
temperatura de la roca de caja en un sistema geotermal y disolviendo a la misma. Durante dicho
proceso se desarrolla una transferencia composicional desde la roca hacia el fluido. Mientras que la
respuesta quimica y textural de la roca frente a la interaccién con las aguas es un cambio en su
composicion denominado alteracion quimica, particularmente en las condiciones de la zona de
estudio a este proceso se lo denomina alteracion hidrotermal. Esta ocurre a través de
transformaciones de fases, crecimiento de nuevos minerales, disolucién y precipitacion y reacciones
de intercambio i6nico (Henley y Ellis, 1983; Arnorsson, 2000).

Dichos procesos se ven favorecidos en condiciones de altas temperaturas, algo muy comun en
sistemas hidrotermales, ya que la temperatura es catalizadora de muchas reacciones geoquimicas. A
su vez, un bajo pH también favorece el proceso de interacciéon agua-roca, ya que los protones
disponibles reemplazan a los cationes presentes en los minerales de las rocas. De esta manera, es
evidente que en la zonas de estudio donde se presentan estas condiciones se reconocera en campo

una gran alteracion hidrotermal (Arnérsson, 2000; Nicholson, 2012).

3.7 Composicion de la fase liquida en las manifestaciones

Para un estudio geoquimico en cualquier ambiente hidrico es necesaria la distincion entre los dos
grupos mas importantes de las especies ionicas, los aniones y los cationes. Desarrollar de manera
separada el analisis de estos componentes ayuda a ordenar el estudio del sistema y de las
caracteristicas que este posee en general, ya que luego se realizara el analisis de estos grupos en

conjunto (Ellis y Mahon, 1977; Giggenbach, 1988).
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En los ambientes geotermales, se puede considerar, a grandes rasgos, que los aniones mayoritarios
CI, SO,* y HCOs son derivados mayormente de los gases de origen magmatico. En cambio, los
cationes mayoritarios, Na*, K*, Ca** y Mg, tienen su origen en la roca de caja que aloja al sistema
hidrotermal (Henley y Ellis, 1983). También es esperable encontrar altas concentraciones en
solucion de especies no ionizadas como SiO,, de la cual la solubilidad se incrementa rapidamente
con la temperatura.

Es comin encontrar en bibliografia una divisiéon en cuatro tipos principales de aguas en sistemas
geotermales ubicados aledafios a volcanes activos (Ellis y Mahon, 1964; Arndrsson et al., 1982):

a) Aguas neutras alcalino cloruradas que son caracteristicamente aguas maduras de origen profundo,
con altos contenidos de sodio y potasio e incluso de calcio.

b) Aguas acidas sulfatadas que absorben gases acidos magmaticos de azufre, donde la interaccion se
produce tanto en profundidad como en aguas subsuperficiales. Estas aguas presentan altas
concentraciones de cationes debido a la fuerte interaccion con la roca de caja por el ataque acido
hacia la misma.

c) Aguas neutras alcalinas bicarbonatadas, cuyo origen se debe a la condensacion de gases en aguas
subterraneas. El cation principal suele ser sodio, aunque no es menor la presencia de calcio y
magnesio en la composicion.

d) Aguas acidas sulfato-cloruradas, donde se da el aporte de gases magmaticos de manera directa
sin la intervencién de un acuifero de manera mas profunda. Si bien es similar al grupo b), estas
aguas cuentan con concentraciones elevadas de haluros. Los cationes presentan concentraciones
similares debido al fuerte ataque a la roca de caja.

La composicion quimica de la fase liquida no estara solo determinada por los aportes tanto de los
gases y de la roca de caja, sino también por los procesos secundarios que se desarrollen en el
sistema, como la precipitacion de nuevos minerales mas estables en estas condiciones
fisicoquimicas (Seward, 1974; Henley y Ellis, 1983). Dichos procesos estan delimitados por la
composiciéon quimica del agua en cuestién, asi como de la temperatura y acidez de la misma. El
ingreso de gases magmaticos y la disolucion de la roca de caja generan un aumento en las
concentraciones de los iones en las aguas, mientras que la precipitaciéon de minerales secundarios
produce el efecto contrario. De esta manera, las concentraciones relativas de las aguas a
comparacion de la roca de caja difieren de manera significativa, siendo un factor fundamental la

reactividad de las especies en solucion (Henley y Ellis, 1983).
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Es importante remarcar que el agua metedrica que recarga al sistema posee una composicion

quimica particular que depende de su interaccién con el medio durante la infiltracién.

3.8 Aniones

Los tres aniones principales utilizados para el estudio geoquimico de cualquier sistema son CI,
HCOs5 y SO.*. Sin embargo, no son los unicos utilizados ya que dependiendo del sistema otros
pueden tomar importancia como el F~ para ambientes volcanicos o NO;™ para estudios biolégicos.
En particular, en los ambientes hidrotermales el origen de los aniones se debe principalmente al
desgasado de los magmas profundos y la interacciéon con los cuerpos de agua (Giggenbach, 1997;
Arnérsson, 2000). El HCOs proviene principalmente del gas CO,, generado por la siguiente

reaccion:
CO; (g) + H,O (I)  HCOs (ac) + H' (ac) 1
Por lo que en aguas con pH menor a 4,5 la presencia de este ion es despreciable. Sin embargo, no es

menor el aporte que puede haber de HCOs™ por la presencia de calizas en la roca de caja.

Por otro lado, el sulfato tiene su origen a partir de los gases SO, y H,S segtn las reacciones:

4S0; (g) + 4H,0 (1) & H,S (ac) + 3H,SO, (ac) 2
350, (g) + 2H,0 (1) « 2H,S0, (ac) + S° (s) 3
H.,S (g) + 20, (ac) + H.SO4 (ac) 4
H,SO, (ac) + H,O (1) - H;0" (ac) + HSOy (ac) 5
HSOy (ac) + H,O (1) « H30" (ac) + SO.* (ac) 6

El azufre desarrolla de esta manera un proceso de dismutacion donde se oxida y reduce en una
misma reaccion. El acido sulftrico que se genera pierde sus protones (reacciones 5y 6) acidificando
al sistema en su conjunto y formando sulfato en solucién. Por esta razdn, la interaccién del gas SO,

con el sistema desarrolla aguas tipicamente acidas. Es importante remarcar que las cenizas
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volcéanicas son un aporte importante de azufre a las aguas en ambientes vinculados a volcanes
activos, sobre todo en aquellas en las que no hay un contacto directo con la emanacién de los gases
acidos.

Los aniones de los haluros como Cl" y F" se originan por la interaccion de los gases HCl y HF con
las aguas. Estos compuestos presentan una constante de disociacion muy alta, por lo que la pérdida
del protén en la reacciéon es irreversible, de esta manera también aportan a la alta acidez que
presentan los cuerpos de agua que interactiian con estos gases. Esto se observa en las reacciones 7 y
8:

HCI (g) + H,O (I) - H30" (ac) + CI (ac) 7

HF (g) + H,O (I) - H30" (ac) + F~ (ac) 8

Asi como con el azufre, el fliior es un componente importante de la ceniza volcanica por lo que no
es menor el aporte que realizan las mismas a las aguas de ambientes vinculados a volcanes activos.
Analizando la reactividad de los aniones descriptos se reconocen diferentes comportamientos. Por
un lado el sulfato es levemente reactivo, ya que participa en la precipitacion de minerales
secundarios (alunita, jarosita, etc.) en aguas acidas. Por otro lado, un comportamiento similar
presenta el bicarbonato, ya que el mismo puede participar en la precipitacion de minerales de
carbonatos como calcita. En cambio el cloro, una vez solubilizado, es un i6n altamente conservativo
ya que no participa en reacciones secundarias una vez incorporado a la fase liquida, sobre todo en
ambientes geotermales, por lo cual es un indicador del grado de madurez que posee el sistema
(Giggembach, 1991).

Las relaciones entre estos iones dan mucha informacion sobre las caracteristicas y origen de las
aguas analizadas, por lo que es frecuente su utilizacion para la clasificacion de las aguas en estudio

como se ha mencionado previamente.

3.9 Cationes

Los utilizados comiinmente para la clasificacién de aguas son el Na*, K*, Ca*" y Mg*", aunque otros
elementos como el Fe y Al pueden dar mucha informacion del sistema estudiado. La presencia de
estos elementos en las aguas se debe mayormente a la interaccion de las mismas con la roca de caja,

siendo en ambientes geotermales esta interaccién muy fuerte debido a la temperatura y la posible
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acidez de las aguas. Estos elementos son muy reactivos por lo que sirven para indicar el grado de
equilibrio alcanzado en el sistema (Arnoérsson, 2000).

El ataque de las aguas a la roca de caja trae aparejado un reemplazo del proton por los cationes
mayoritarios en la roca hospedante, lo que desarrolla una tendencia hacia la neutralizacion de las
aguas y un aumento en las concentraciones iénicas de las mismas, funcionando los minerales en
contacto con el agua como base relativa.

Las relaciones cationicas sirven para la clasificacién de las aguas, asi como para indicar el grado de
madurez del sistema, ya que hay leves diferencias entre la reactividad de estos compuestos. Por
ejemplo, puede reconocerse que las aguas acidas sulfatadas y/o sulfatadas-cloruradas tienden a estar
enriquecidas en Mg®" con respecto a Na* y K*. Mientras que las aguas cloruradas asociadas a
sistemas maduros tienden a estar enriquecidas en Na" (Giggenbach, 1997). Esto se debe a que, de
igual manera que los aniones, las relaciones entre estos elementos se ven alteradas por procesos de
precipitacion de minerales secundarios, que dependen de las composiciones originales y de las

variables fisico-quimicas de las aguas.

3.10 Elementos traza

El proceso principal que involucra la presencia de elementos traza en las aguas naturales es la
interaccion agua-roca. Es decir, el proceso de incorporacion de estos al sistema acuoso se desarrolla
de la misma manera que con los cationes mayoritarios, pero a menores relaciones debido a su
menor concentracion en la roca de caja. Sin embargo, en ambientes volcanicos no es menor el
aporte que puede haber desde los gases volcanicos hacia el agua, sobre todo en elementos como el
As, B, Bi, Cd, Se y Tl (Lepel et al., 1978; Smith et al., 1987; Symonds et al., 1992; Aiuppa et al.,
2003a; Calabrese et al., 2011; Pokrovski et al., 2013). De esta manera, un analisis recurrente es la
comparacion entre la quimica de las aguas con la de roca de caja del sistema para entender los
distintos procesos que se desarrollan en donde se involucran a estos elementos.

Un proceso muy comtn que se da en las aguas, que afecta mayormente a los elementos traza, es la
generacion de complejos. Estos se desarrollan a partir de la interaccion entre el i6n con elementos o
compuestos de igual carga o distinta o con atomos especificos de moléculas que tengan
disponibilidad para complejar el ién. Generalmente, los mismos se desarrollan de manera mas
efectiva entre el polo positivo del elemento traza y sectores de las moléculas o iones
electronegativos. Es importante remarcar que el estudio de los elementos traza esta fuertemente

influenciado por la generaciéon de complejos.
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De esta manera, segiin su movilidad en el agua y con respecto a la roca circundante, los cationes
mayoritarios, minoritarios y elementos traza pueden ser separados en 4 grupos (Baes y Mesmer,
1976; Stumm y Morgan, 1996; Aiuppa et al., 2000a, 2000b, 2005):

i) los elementos alcalinos y alcalinos térreos (Na, K, Ca, Mg, Li, Ba, Be, Cs, Rb, Sr) son iones
sumamente moviles debido a su tendencia de formar cationes con una configuracion electrénica
similar a la de los gases inertes en solucion. Debido a su baja polarizacion, estos iones tienden a
permanecer en solucion como iones libres, ya que se presentan con una mayor atraccion hacia el
agua u otros ligandos inorganicos;

ii) los elementos que forman oxi e hidroxianiones (As, Bi, Mo, Se, Tl, U) debido a su alta tendencia
a formar este tipo de complejos en sus estados de valencia mas altos (V, VI). Su alto potencial
idénico y poder polarizante deriva en el i6n O* como unico ligando, que forma aniones sumamente
solubles;

iii) los elementos intermedios o de transicién interna (Fe, Mn, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn, Te, V, Zn)
tienden a formar hidroxicomplejos durante el proceso de hidrolisis, favorecido por el decrecimiento
del radio i6nico y el aumento de la carga. A su vez, debido a la correlacion que existe entre el
primer producto derivado de la hidrdlisis de estos elementos y la solubilidad de sus
correspondientes 6xidos e hidréxidos, la movilidad de los mismos se ve limitada debido a la
formacion de compuestos insolubles. Y al tener estos elementos de transicion distintos estados de
oxidacion, las condiciones redox juegan un rol importante para determinar la movilidad de dichos
iones en solucién, donde un estado reducido puede ser mas soluble que un estado oxidado, y
viceversa;

iv) los elementos inméviles (Al, Hf, Ta, Th, Ti, Y, Zr) que son dificilmente removibles de la roca de
caja o que tienden a formar y precipitar como minerales secundarios debido a la baja solubilidad de

sus hidroxiones.

3.11 Elementos de tierras raras

La presencia de estos elementos en las aguas tiene el mismo origen que el resto de los iones de
carga positiva, es decir a través de la interaccion agua-roca. En particular estos elementos tienen un
comportamiento tipicamente inmdvil, por lo que la variacion de los mismos en las aguas se puede
deber a cuatro factores principales (Michard, 1989; Lewis et al., 1997; Lewis et al., 1998; Gimeno
Serrano et al., 2000; Moller, 2002):
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i) la intensidad de la interaccion agua-roca, que define las concentraciones de estos elementos en los
fluidos, ya que la abundancia y distribucion de las mismas en la roca fuente otorgaran la impronta
principal al fluido;

ii) la posible formacién de complejos en las aguas, donde los mismos juegan un rol esencial como
catalizadores de la disoluciéon de la roca de caja, lo cual depende casi exclusivamente de la
naturaleza del fluido circulante. Algunos de los complejos mas importantes de aguas naturales
(como oxidrilos y carbonatos) no estan presentes en aguas acidas, pero si tienen una gran
importancia en estas aguas los aniones sulfatos, cloruros, floruros, fosfatos, etc.;

iii) la estabilidad y naturaleza de minerales secundarios con respecto a la temperatura y quimica del
fluido y la posible incorporacion de las tierras raras a los mismos una vez que se forman en el
fluido;

iv) la posible adsorcion de las tierras raras sobre superficies de minerales secundarios que precipitan

en el sistema.
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4 Metodologia de muestreo y analisis

4.1 Introduccion

En cualquier muestreo de campo y la posterior determinacién de la composicion quimica de las
aguas, sean estas termales o hidricas sin contacto directo con el sistema volcanico-hidrotermal, es
fundamental poder analizar en laboratorio exactamente lo muestreado en campo. Es decir, utilizar
una metodologia que permita capturar la muestra de manera tal que, al ser analizada posteriormente
en laboratorio, se pueda reproducir la composicion exacta en el sitio donde se tomé la misma al
momento del muestreo. Para cumplir este objetivo, es preciso utilizar una metodologia que no
contamine la muestra. Pero ademas se requiere mantener a las especies constituyentes de la muestra
en condiciones necesarias para que mediante las distintas metodologias de analisis puedan ser
identificadas y cuantificadas. Lo que implica especificamente dividir el muestreo del agua en
distintas técnicas y recipientes de acuerdo con los posteriores requerimientos analiticos. Esto
incluye ademas la posible separacion y transformacién de algunas especies para evitar el desarrollo
de reacciones posteriores al muestreo, que alterarian la determinacion de la composicion original.
De esta manera, se detalla la forma en la que se llevaron a cabo los muestreos de las aguas en
campo y una descripcién completa de las metodologias utilizadas en los laboratorios, donde fueron
realizados los analisis para determinar las composiciones quimicas para el desarrollo del presente

trabajo.

4.2 Muestreo de campo

Las técnicas de muestreo utilizadas durante las campafias realizadas para al presente trabajo
corresponden a las técnicas convencionales que se desarrollan en cualquier trabajo de geoquimica
de agua (APHA, 1995; Armannsson y Olafsson, 2009).

La técnica utilizada para el muestreo de las aguas fue la misma para todos los tipos de aguas
presentes en la zona de estudio, variando unicamente la forma de almacenamiento de las muestras
de acuerdo al grupo de constituyentes que se busca analizar.

Los puntos de muestreo involucrados en este trabajo consisten tanto de las vertientes termales y las
aguas burbujeantes de las zonas termales, como de los rios, arroyos, lagos y lagunas de la zona de

estudio.
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Previo a la toma de muestras estrictamente, es necesaria la medicion in situ de los parametros
fisicoquimicos en las aguas. Son varios los parametros que pueden ser medidos que otorgan
informacion sobre las caracteristicas de las aguas que se estdn midiendo, y que permiten hacer un
rapido control y seguimiento de las mismas. Estos parametros son el pH, la conductividad eléctrica
(CE), la temperatura, el oxigeno disuelto, el potencial eléctrico, entre otros. Particularmente en este
trabajo nos centraremos en los tres primeros, ya que fueron los inicos medidos sistematicamente en
todas las campafias de muestreo llevadas a cabo. El instrumento que se utilizé para estas mediciones

es un equipo multiparamétrico marca HANNA modelo HI191 991301 (figura 4.1a).

Figura 4.1: a) Equipo multiparamétrico para andlisis de parametros fisicoquimicos; b) Botella plastica de 250 ml para

analisis de aniones mayoritarios; c¢) Conjunto de botellas plasticas de 100 ml para andlisis de cationes mayoritarios.

Una funcion de acidez implica medir la capacidad termodindmica de aceptacién o donacién de
protones (H"). En particular, la escala de pH es la funcién de acidez mas utilizada e ideal para

soluciones acuosas diluidas. Por lo tanto, el pH se define segun la siguiente ecuacion:

pH = -log{H"}

La medicion in situ de pH es de suma importancia para cualquier trabajo de geoquimica de aguas.

El grado de acidez de las mismas permite inferir posibles reacciones que se estan llevando a cabo en
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el sistema estudiado, sobre todo en un sistema vinculado a un volcan activo. Un pH acido promueve
una mayor interaccién agua-roca, por lo cual es muy probable que aguas con pH bajo tengan altas
concentraciones iénicas (Stumm y Morgan, 1996). A su vez, muchos procesos de precipitacion de
minerales pueden estar favorecidos o inhibidos segun el valor de pH del agua (Stumm y Morgan,
1996).

La temperatura, un parametro fisico que expresa cuan caliente o frio se encuentra un objeto
(especificamente agua en este trabajo; Schroeder, 1999; Wilde, 2006), fue medida a través del
termometro incorporado en el multiparamétrico mencionado previamente. En las aguas del sistema
este parametro se ve afectado principalmente por la interacciéon de dichas aguas con los gases
calientes emanados desde la cdmara magmatica. Si bien la exposicién al sol o a rocas calientes
pueden elevar la temperatura de estas aguas, en el sistema estudiado todas las aguas con
temperaturas mayores a la temperatura ambiente se encuentran vinculadas directa o indirectamente
con los gases del sistema magmatico profundo. A su vez, la temperatura afecta a los procesos que se
desarrollan en las aguas estudiadas, ya que la misma puede funcionar como catalizadora o
inhibidora de ciertas reacciones quimicas segun la temperatura a la que se encuentre el liquido. A su
vez, la interaccion agua-roca también se ve favorecida por altas temperaturas, promoviendo la
disolucion de la roca de caja.

La CE es la capacidad, en este caso del agua, de transmitir la electricidad a través de ella. Esta
capacidad esta directamente vinculada con la cantidad de iones disueltos que el agua posee, por lo
que a mayor CE mayor sera el numero de iones disueltos. De la misma manera que el pH y la
temperatura, la CE medida in situ permite inferir caracteristicas del punto muestreado, ya que se
espera que aguas con altas CE tengan altas concentraciones iénicas, mientras que aguas con bajas
CE posean una baja concentracion iénica.

Una vez medidos los parametros fisicoquimicos en campo, se desarrolla la toma de muestras
propiamente dicha. Teniendo como objetivo la realizaciéon de un muestreo consistente, se busca
evitar la contaminacion del agua muestreada y se utiliza una jeringa para extraer el agua,
desechando las veces que sea necesario la recarga de la jeringa para efectuar un efectivo enjuague
de la misma. O en su defecto, recoger directamente la muestra de agua desde el lugar de muestreo,
lavando los recipientes al menos tres veces y rellenandolos completamente, evitando dejar espacios
con aire. El recipiente donde se colecta la muestra varia de acuerdo con el tipo de analisis a realizar
en el laboratorio, por lo cual, por cada sitio muestreado deben ser obtenidas al menos 3 muestras,

que corresponden a:
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a) Muestras en botellas plasticas de 250 ml con contratapa para el analisis de aniones mayoritarios
(HCOs , SOs, CI, F; figura 4.1b).

b) Muestras en botellas plasticas de 100 ml con contratapa para el analisis de cationes mayoritarios
(Na*, K*, Ca*, Mg*'; figura 4.1c¢).

c) Muestras en botellas plasticas de 50 ml con contratapa para el analisis de cationes minoritarios,

elementos traza y tierras raras.

Es importante considerar que todas las muestras recolectadas en los envases deben ser llenadas
hasta el maximo de su capacidad, es decir, totalmente ausentes de aire, para evitar la contaminacién
con aire.

En el caso de la toma de muestras b) y c), es necesaria una filtracion in situ de las aguas tomadas.
Para este trabajo se utilizaron filtros de 0,45 pm de didametro de poro, pudiéndose desarrollar el
mismo de dos maneras. Por un lado, a través de la utilizacién de jeringas con filtros descartables o
portafiltros reutilizables de 25 mm (figura 4.2a), o a través de la utilizacién de una bomba de vacio
manual conectada a una torre de filtracién con filtros descartables de 47 mm (figura 4.2b y 4.2c;
(Arnorsson et al., 2006). La finalidad de la filtracién es remover todos los sélidos que pueden tanto
obstruir algunos instrumentos de laboratorio durante el andlisis de agua, como evitar la adsorcion de
iones sobre la superificie de los mismos (Stumm y Morgan, 1996) que puedan modificar las

concentraciones reportadas por los analisis quimicos.
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Figura 4.2: a) Filtracién de muestras a través de jeringas con filtros descartables de 25 mm; b) y c) Equipo para filtrar

con torre de filtracion, filtros de 47 mm y bomba de vacio manual.

A su vez, estas muestras filtradas cuando presentan pH superior a 3 deben ser acidificadas con acido
HNO; Suprapur concentrado de alta pureza. La acidificacion tiene por objetivo preservar los
cationes contenidos en las aguas a fin de evitar la adsorcion de estos sobre las paredes de los
envases, evitando la subestimacién de sus concentraciones durante el analisis de laboratorio. Por lo
que, los protones aportados mediante la acidificacién de la muestra reemplazan a los elementos de
carga positiva que se adsorben sobre la superficie del envase que poseen carga negativa.

Para las aguas que presentan una temperatura mayor a 40° C es necesario tomar una muestra aparte
para analizar el Si, realizando una dilucion 1:5 en una botella plastica de 50 ml. Esto es necesario
debido a que este compuesto tiende a precipitar a temperaturas menores a la mencionada una vez
refrigerada la muestra para su conservacion. De esta forma, la diluciéon evita la saturacion y
precipitacion de SiO, cuando las muestras se enfrien, lo que subestimaria el contenido del mismo en
los analisis de laboratorio.

Para este trabajo, también fueron muestreados precipitados solidos que se encontraban sobre el
lecho de algunos sitios de muestreo para analisis de rayos X. El primer s6lido tomado es de color
naranja y fue encontrado en gran parte del sistema hidrico principal (lago Caviahue-rio Argio

inferior) durante la mayoria de las campafias realizadas (figura 4.3a). El segundo s6lido muestreado
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de color blanco también pudo ser reconocido sobre el lecho del rio Agrio inferior, pero en zonas

mucho mas acotadas que el primer so6lido (figura 4.3b).

Figura 4.3: a) Toma de muestras de precipitados de color naranja en la Puerta de Trolope de 2017; b) Unién del rio

Agrio inferior y rio Norquin donde se muestreo el precipitado de color blanco en 2017.

4.3  Analisis quimicos en laboratorio

Los andlisis para cuantificar la composicién quimica de las muestras tomadas fueron realizados en
diferentes laboratorios segtin la variable a analizar.

En los laboratorios del Servicio Geoldgico Minero Argentino (SEGEMAR) fueron analizados los
aniones mayoritarios y cationes mayoritarios de todas las campafas. A su vez, en estos laboratorios
también se analizaron los elementos traza y tierras raras en las campafias de 2019 y 2020. Mientras
que estos mismos componentes, para las muestras de las campafias 2017 y 2018, fueron analizados
en laboratorios de la Universita degli Studi di Palermo (Italia).

En los laboratorios del SEGEMAR, para analizar los aniones mayoritarios fue utilizado el método
4110 B del Standard Methods 23" Edition utilizando un cromatégrafo i6nico Methrom 850
Professional IC y una columna Metrosep A Supp 5. En el caso de los cationes mayoritarios,
elementos traza y tierras raras fue utilizado un ICP-OES Optima 5300 DV. Perkin Elmer, siguiendo
el método 3120 B del Standard Methods 23" Edition. Mientras que para estos mismos iones en los
laboratorios de Italia fue utilizado un ICP-MS usando un equipo Agilent 7500ce. En ambos lugares
de medicion, las calibraciones para los andlisis fueron preparadas diariamente utilizando diluciones

de soluciones estandares de marca Merck con acido nitrico ultrapuro de 0.14 mol/L.
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Los analisis de solidos fueron realizados en laboratorios del Instituto de Quimica Fisica de los
Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE) de la Universidad de Buenos Aires. Para esto
los s6lidos fueron molidos, secados y tamizados por una malla N.° 200 para ser analizados mediante
difraccion de rayos X utilizando un difractometro Siemens D5000 y un tubo Cu-Ka. Durante la
preparacion de las muestras se utilizé un porta-muestra que favorece la orientacion aleatoria de los
cristales, disminuyendo asi las fuentes de errores sobre la medicion. Los patrones PRDX fueron
medidos en el rango de 20 igual a 10° a 70°, con escalonado de 0,02° y un tiempo de conteo de 2
segundos por escalonado. Se utilizo un voltaje de 40 kV y un amperaje de 30 mA. Los datos fueron

analizados mediante el software de procesado de patrones de difractometria de rayos X JADE.

4.4 Modelado geoquimico

En funcién de los datos de concentraciones ionicas obtenidas para las muestras de aguas, se
calcularon las actividades idnicas de los elementos en solucion mediante el software PHREEQC
version 3.1.4 (Parkhurst y Appelo, 2013) utilizando la base de datos Minteq.dat para cada muestra
tomada en campo y de bibliografia encontrada para el sistema hidrolégico del CVCC.

La finalidad de este céalculo estuvo dirigida para la obtencién de valores de Kps de los minerales
precipitados en el sistema. Para el calculo realizado por el programa se asumieron a las soluciones
en equilibrio con O, y CO, atmosférico, ya que todas las aguas se encuentran en condiciones de
movimiento y no estancadas, facilitando de esta manera la mezcla con el aire. Debido a las
condiciones oxidantes de las aguas (Gammons et al., 2005; Rodriguez et al., 2015; Llano, 2016) se
consider6 que casi todo el hierro presente se encuentra como Fe®*, algo demostrado por Parker et al.
(2008). En otras regiones también se ha reconocido que en condiciones de pH muy acido el Fe
tiende a estar en su estado de oxidacién mas alto (Stumm y Morgan, 1996; Delmelle et al., 2000). A
su vez, se tomO como valor estandar un potencial eléctrico de 12 que equivale a valores de Eh
cercanos a 700 mv medidos por otros autores (Gammons et al., 2005; Kringel et al., 2006;

Rodriguez et al., 2016).

4.5 Sistematizacion de datos bibliograficos

Como se ha mencionado previamente, la literatura disponible sobre estudios de las aguas presentes
en el CVCC es extensa. Dicha literatura incluye tematicas tan diversas como: estudios realizados en
torno al posible desarrollo de monitoreo volcanico con las aguas del sistema (Agusto et al., 2012;

Agusto y Varekamp, 2016); estudio descriptivos sobre el SVH de manera general (Gammons et al.,
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2005; Kringel et al., 2006; Pedrozo et al., 2008; Varekamp, 2008, 2015; Varekamp et al., 2009;
Agusto et al., 2012; Llano et al., 2022a); estudios sobre los precipitados en el SVH (Rodriguez et
al., 2016; Llano et al., 2020); estudios sobre diversos parametros fisicoquimicos en el sistema
(Parker et al., 2008; Cabrera et al., 2016; Temporetti et al., 2019); analisis sobre algunos elementos
traza especificos (Farnfield et al., 2012; Cabrera et al., 2020); estudios sobre las zonas geotermales
(JICA, 1992; Panarello, 2002; Gaviria Reyes et al., 2016; Tardani et al., 2019); organismos
biologicos en las aguas (Chiacchiarini et al.,, 2010; Giaveno et al., 2013; Urbieta et al., 2015);
peloides en las ACV (Vela et al., 2018); tesis de licenciatura y doctorales (Agusto, 2011; Alexander,
2014; Llano, 2016; Mufioz Lépez, 2017; Szentivanyi, 2018); etc.

Asi, queda evidenciado que el estudio de las aguas del CVCC es de sumo interés dentro de la
comunidad cientifica argentina e internacional. Es por esto que mas de 400 muestras de los distintos
grupos de aguas del sistema estudiado estan disponibles en la bibliografia. Claro esta que no todas
los analisis se presentan con la misma cantidad de parametros y especies analizadas, presentandose
la mayoria con resultados acotados. De esta manera, partiendo de los analisis desarrollados
especificamente para esta tesis doctoral, los datos bibliograficos fueron sistematizados y utilizados,

en donde fuera posible, para los diversos andlisis e interpretaciones desarrolladas.

4.6  Analisis estadisticos
La cantidad de datos disponibles en la zona de estudio permite realizar un analisis estadistico de
componentes principales (PC por su siglas en inglés), con el objetivo de poder trabajar y analizar un

nimero menor de variables que la totalidad de los iones mayoritarios y elementos traza.

4.6.1 Componentes principales

La finalidad de un andlisis de componentes principales es reducir la cantidad de factores o variables
analizadas a un pequefio grupo de componentes (nuevas variables) que no estan correlacionados y
que explican, a su vez, gran parte de la variabilidad de los datos (Reimann et al., 2002). De esta
manera, se reduce la dimensionalidad del conjunto de datos utilizados para el analisis.

Este tipo de analisis desarrolla un nuevo sistema de coordenadas para la distribuciéon de un conjunto
de datos analizados, donde la varianza mas grande de dicho conjunto es definida como el primer PC
principal. Luego se continia con la segunda varianza mas grande transformandose en el segundo
componente principal, continuando hasta definir tantos componentes principales como variables
originales. La particularidad con este analisis, es que los primeros componentes principales, es decir

los que presentan la varianza mas grande, pueden explicar gran parte de la varianza total del
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sistema, otorgando la posibilidad de utilizar solamente algunos componentes, reduciendo un sistema
de muchas variables a solamente algunas pocas que pueden ser trabajadas en graficos bivariantes.
El resultado de un analisis de componentes principales se divide de la siguiente manera:

- Loadings: es el peso que tiene cada variable en cada componente analizado, es decir la
importancia que tiene cada antigua variable dentro de los nuevos componentes principales. Por lo
tanto, cada variable analizada cuenta con un valor de loading para cada componente principal.

- Score: es el valor especifico obtenido de cada componente en cada observacién u objeto analizado.
Es decir, la importancia de cada componente principal para cada una de las muestras estudiadas. Por
lo tanto, cada muestra cuenta con un valor de score para cada componente principal.

De todas maneras, si bien es necesario un cuidado particular a la hora de la utilizacién y la
interpretacién de la informacion otorgada por la estadistica multivariable (Reimann et al., 2002), la
finalidad de este estudio es el aporte a corroborar o refutar las propuestas de clasificacion y
procesos presentes en el sistema, realizadas por autores que han trabajado en la zona de estudio.
Este tipo de trabajos ya ha sido utilizado para el estudio de geoquimica de aguas en otros sistemas
investigados (Giammanco et al., 1998; Adams et al.,, 2001; Reghunath et al., 2002; Jalali, 2010;
Crespo et al., 2017).

El software utilizado para el analisis estadistico fue RStudio version 1.2.1335 (2009-2019), con sus

respectivas bases de datos convencionales.

4.6.2 Procesamiento de datos para andlisis estadisticos

Previo a la aplicacién del método de componentes principales, fueron analizados con detenimiento
los datos que se utilizaron para la investigacién. En ambientes naturales pocas veces se observa una
distribucion normal de los datos, menos aun cuando se trabaja con concentraciones i6nicas, donde
dichas distribuciones suelen ser mas bien asimétricas con una cola hacia la derecha (Reimann et al.,
2008). Lo recomendable para analisis estadisticos es que los datos tengan una distribucion lo mas
normal posible, por lo que las transformaciones de los mismos es una metodologia muy usada. Si
bien hay diferentes tipos de transformaciones, una de las mas utilizadas es la transformacién
logaritmica de los datos, normalizando la distribucién (Cloutier et al., 2008). Luego de dicha
transformacion es necesario escalar los datos, realizandose comunmente un autoescalado de los
mismos. Esto es restar cada dato por la media del conjunto de dicha variable y luego dividirlos por
su desviacion estandar con la finalidad de centrarlos en torno a 0 y que tengan valores entre -3y +3
para la gran mayoria de los datos. De esta manera, todas las variables tienen el mismo peso para el

analisis estadistico, sin encontrarse este influenciado por las variables que presentan los valores
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absolutos mas grandes. Un cuidado especifico se debe tomar si el conjunto de datos cuenta con
outliers, ya que estos pueden traer problemas durante analisis estadisticos multivariables por
aumentar el peso de ciertos factores poco representativos. Los outliers pueden ser borrados de la
tabla de datos, aunque esto no es recomendable, o se puede trabajar con ellos pero tomando ciertas
precauciones para relativizar su peso (Reimann et al., 2002). Mayormente una transformacién
logaritmica ayuda a evitar el problema de los outliers. Vale la pena remarcar que dentro de los datos
analizados son comunes algunas muestras con concentraciones altas de todas las variables en las
aguas de las zonas directamente vinculadas a los gases magmaticos, sobre todo durante periodos de
alta actividad volcanica como los afios 2000 y 2012 (Agusto y Varekamp, 2016). Por lo que no
tomar en cuenta los valores altos que podrian considerarse outliers generaria un sesgo a la hora de
analizar los principales procesos que se desarrollan en el sistema estudiado. De cualquier manera,
en este trabajo una transformacion logaritmica fue suficiente para evitar las desviaciones que dichos
valores altos hayan podido generar.

Una vez autoescalados los datos se realizo el calculo de los componentes principales y luego fue
aplicada una rotaciéon varimax buscando una simplicidad a la hora de la interpretacion de los
loadings y los scores. A partir de este punto, los componentes principales que presenten una
varianza mayor a 1, es decir que puedan servir para explicar al menos una variable del sistema por
si solos, son tomados en cuenta para el analisis, mientras que el resto de los componentes
principales no son utilizados.

Luego del tratamiento previo de los datos, se realizaron analisis de componentes principales, siendo
estos andlisis comtinmente utilizados en estudios de geoquimica de aguas de ambientes naturales
(Reimann et al., 2008). Si bien es necesario un cuidado particular a la hora de la utilizacién y la
interpretacién de la informacion otorgada por la estadistica multivariable (Reimann et al., 2002), la
finalidad de este estudio es el aporte a la corroboracion o refutacion de las propuestas de

clasificacion y procesos realizadas previamente en este trabajo.
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5 Resultados

5.1 Resultados parametros fisicoquimicos y elementos mayoritarios

En las 4 campafias de trabajo de campo desarrolladas durante los meses de febrero y marzo entre los
afnos 2017-2020, se han tomado un total de 72 muestras. La ubicacién de los sitios de muestreo se
presenta en la figura 5.1 y las mediciones de campo y resultados quimicos de laboratorio son
presentados en la tabla 1 (Capitulo anexos). Las aguas muestreadas han sido clasificadas a partir de
la propuesta de Agusto (2011) segun lo mencionado en el capitulo 2. Se han tomado 36 muestras de
aguas del sistema volcanico-hidrotermal (SVH), 20 muestras de las aguas calentadas por vapor
(ACV) y 11 muestras de las aguas de deshielo (AD). Mientras que las restantes 6 muestras

pertenecen a aguas aun no clasificadas dentro del complejo volcanico estudiado.
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Figura 5.1: Ubicacién geografica de los sitios de muestreo del Complejo Volcanico Copahue-Caviahue.
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5.1.1 Aguas del sistema volcanico-hidrotermal

Durante el afio 2017 el volcan Copahue desarrollaba emision de columnas de cenizas de baja escala
de manera intermitente, donde un cono de escoria reemplazaba a la laguna cratérica (figura 5.2a;
Agusto y Velez, 2017; Baez et al., 2020). Esta situacion impidi6 la toma de muestras de la laguna
para la campafia de marzo de 2017. Para el afio 2018, si bien todavia existia de manea residual el
cono de escoria, se presenciaban dos lagunas dentro del crater (figura 5.2b) separadas una de la otra
por el material eyectado correspondiente al mismo periodo eruptivo. La laguna aledafia al cono de
escoria presentaba emanacion de gases de manera similar a los dltimos 20 afios (Agusto et al., 2012;
Agusto y Varekamp, 2016) y una temperatura medida por encima de los 50° C. La segunda laguna,
la Unica que pudo ser muestreada en esa campafia, tenia una temperatura de 8° C, pH levemente
acido (3,6) y CE de 0,28 mS/cm. Para la campafia de marzo del 2019, el material que separaba
ambas lagunas habia sido erosionado, observandose la laguna cratérica reconstituida a como existio
en la Ultima década (figura 5.2c; Agusto y Varekamp, 2016; Agusto y Velez 2017), continuando esta
situacion para los afios 2020 en adelante. Ya en los afios 2019 y 2020, con la laguna reconstituida
(sitio 1), las aguas muestreadas presentaban valores de temperaturas de 42° y 52° C, pH de 1,4y 0,7
y CE de 54,1 mS/cm. La laguna cratérica fria presenté concentraciones iénicas de SO,* de 62 mg/L,
Cl de 18 mg/L, F" de 2,3 mg/L, Na* de 2,2 mg/L, K de 1,2 mg/L, Ca®* de 8,8 mg/L y Mg** de 7,2
mg/L. Y para la muestra del 2019, la laguna cratérica indicé concentraciones anioénicas de SO.* de
5029 mg/L, Cl" de 5240 mg/L, F" de 373 mg/L para el afio 2019. Mientras que las concentraciones
de los cationes mayoritarios fueron de Na* de 98 y 199 mg/L, K" de 9 y 34 mg/L, Ca>" de 413 y 482
mg/L, Mg** 755 y 552 mg/L, para los afios 2019 y 2020 respectivamente.
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Figura 5.2: a) Zona cratérica del volcan con el cono de escoria en la campafia de 2017, b) lagunas cratéricas caliente y

fria en la campafia de 2018 y c) laguna cratérica unificada en la campafia de 2019.

Como se ha mencionado previamente, desde el margen E de la cima del volcan emergen dos
vertientes acidas y calientes, las cuales fueron denominadas vertiente sur (sitio 2) y vertiente norte
(sitio 3). Estas vertientes han sido muestreadas en todas las campafias realizadas, midiéndose en
campo para la vertiente sur temperaturas de 19° a 32° C, pH de 2,0 a 2,9 y CE de 18,3 a mas de 20
mS/cm (la saturacion del instrumento se da a 20 mS/cm). Mientras que en la vertiente norte se han
registrado temperaturas de 19° a 36° C, pH de 1,8 a 2,0 y CE de 16,4 a 19,3 mS/cm. Es importante
remarcar que no siempre se pudo acceder a las nacientes de estas vertientes, ya que la
geomorfologia del lugar estd constantemente afectada por la actividad volcénica y los mantos de

nieve, imposibilitando el acceso al area en algunas ocasiones. De esta manera, las temperaturas
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medidas no representan los valores a los cuales estas vertientes salen a superficie, ya que fueron
muestreadas a decenas de metros de este punto geografico. A su vez, las composiciones quimicas
indican concentraciones muy elevadas para todos los iones mayoritarios en ambas vertientes. Para
la vertiente sur los aniones presentan valores para el SO,* entre 1613 y 10926 mg/L, Cl" entre 491 y
5964 mg/L y F~ entre 71 y 196 mg/L. Mientras que para los cationes las concentraciones varian para
el Na* de 85 a 564 mg/L, K* de 9 a 108 mg/L, Ca** de 190 a 790 mg/L. y Mg** de 310 a 2195 mg/L.
Para el caso de la vertiente norte los resultados son similares tanto para aniones como cationes con
concentraciones de SO.* de 4043 a 6526 mg/L, Cl" de 1982 a 3333 mg/L, F" de 177 a 300 mg/L,
Na* de 203 a 379 mg/L, K* de 9 a 90 mg/L, Ca** de 561 a 754 mg/L. y Mg*" de 545 a 1174 mg/L.

La confluencia aguas abajo entre las dos vertientes conforma el rio Agrio superior, en este punto las
aguas ya presentan temperatura ambiente. El rio Agrio superior fue muestreado en varios sitios a lo
largo de su cauce (sitios 4, 5, 6, 7 y 8) hasta desembocar en el lago Caviahue. A lo largo del trayecto
de este rio se desarrolla el ingreso de cursos correspondientes a las aguas de deshielo, produciendo
un ligero cambio en su composicién y parametros fisicoquimicos desde su naciente hasta el tltimo
punto de muestreo. Sin embargo, estos valores varian afio a afio segun la actividad del volcan
(Agusto et al., 2012; Agusto y Velez, 2017) y segun las precipitaciones desarrolladas durante todo el
afio, en especial durante el invierno. De esta manera, el pH medido en las diferentes campafias de
muestreo y a lo largo del recorrido del mismo ha variado desde 2,0 a 3,7, mientras que sus CE
tomaron valores de 2,5 a 17,5 mS/cm. A su vez, esta gran amplitud de valores obtenidos en los
parametros fisicoquimicos, a excepcion de la temperatura (15° - 22° C), se vio reflejada en los
contenidos i6nicos, con concentraciones que varian para SO,* de 535 a 6735 mg/L, Cl" de 178 a
3496 mg/L, F de 7,1 a 82 mg/L, Na" de 40 a 368 mg/L, K" de 5 a 40 mg/L, Ca** de 83 a 552 mg/L y
Mg** de 84 a 1125 mg/L.

El rio Agrio superior desemboca en el lago Caviahue (sitio 9), donde el muestreo en este cuerpo de
agua ha sido realizado en el margen O del brazo S. Este sitio es el que presenta menos cambios
composicionales a lo largo de los afios. Sin embargo, de marzo de 2017 a marzo de 2018 se ha
observado una variacién fisica en el lago. Previamente a la campafia de marzo de 2018, la
coloracion del lago era de un azul oscuro y en los margenes no se reconocian precipitados (figura
5.3a). Pero a partir de este afio, la coloracion del lago se hizo mas turquesa y se reconocen
precipitados de minerales de color naranja descriptos como schwertmannita, un hidroxisulfato de Fe
(Alexander, 2014; Llano et al., 2020) en los margenes del lago (figura 5.3b), manteniéndose estas

condiciones por los siguientes afios. A su vez, el lago siempre ha presentado temperatura ambiente
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(14° - 22° C), pero ha variado su pH de 2,3 a 3,1 y sus CE de 0,85 a 0,87 mS/cm. Este aumento de
pH del afio 2017 (2,3) al afio 2018 (3,1) es el factor principal que determina la precipitacién de
schwertmannita en el lago (Gammons et al., 2005; Agusto y Varekamp, 2016; Llano et al., 2020).
De similar manera con sus parametros fisicoquimicos, el lago mantuvo sus concentraciones iénicas
relativamente constantes a lo largo de los ultimos afios, con concentraciones de SO4* de 215 a 357
mg/L, Cl" de 67 a 79 mg/L, F de 4,7 a 5,3 mg/L, Na* de 10 a 14 mg/L, K* de 3,2 a 5 mg/L, Ca*" de
23 a 25 mg/L y Mg* de 22 a 28 mg/L.

Figura 5.3: a) Muestreo del lago Caviahue en la campafia de 2017 donde no se reconoce precipitados de color naranja.

b) Muestreo del lago Caviahue en la campafia de 2019 donde se reconoce la precipitacién de sélidos de color naranja en

los margenes.

Desde el extremo E del brazo N del lago nace el tnico efluente de este cuerpo de agua, el rio Agrio
inferior (sitios 10, 11, 12, 13 y 14), el cual recorre aproximadamente 42 km desde su naciente hasta
la confluencia con el rio Norquin por fuera de la caldera del Agrio (figura 5.1). Posterior a esta
confluencia, el rio principal ya ha perdido sus caracteristicas 4cidas comportandose mas bien como
un cauce no vinculado a un volcan activo. El rio Agrio inferior es frio (11° - 21° C), puede variar su
pH desde 2,8 a 7,0 y sus CE desde 0,13 a 0,78 mS/cm. Debido a su gran recorrido, la variacion de
las concentraciones idnicas es amplia con valores de SO,* de 53 a 291 mg/L, Cl" de 17 a 61 mg/L,
F de 0,73 a 4,20 mg/L, Na* de 7,3 a 33 mg/L, K* de 1,5 a 4,9 mg/L, Ca* de 12 a 48 mg/L y Mg* de
8,3 a 23 mg/L, y en su tramo mas alejado de las nacientes ya presenta concentraciones detectables
de HCO; de 10 a 23 mg/L.
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Por lo tanto, las aguas del SVH son caracteristicamente acidas con CE relativamente altas, ademas,
en sus nacientes las mismas son calientes pero rapidamente se enfrian a temperaturas ambiente. El
constante ingreso de aguas de deshielo, tanto al rio Agrio en sus dos tramos como al lago Caviahue,
produce una dilucion del sistema desarrollando aguas abajo un aumento de pH, un descenso de las

CE y una disminucion de las concentraciones iénicas.

5.1.2 Aguas de deshielo

Son aguas originadas principalmente por el derretimiento de la nieve acumulada durante el periodo
otofio-invierno, aunque también tienen un aporte menor a partir de las precipitaciones en los meses
mas calidos. Por lo que, como se ha mencionado previamente, estas son aguas frias que presentan
caracteristicamente pH neutro y bajas CE. En las campafias llevadas a cabo para este trabajo se han
tomado muestras para analisis de distintas aguas de deshielo, algunos cuerpos han sido muestreados
en todas las campafias, mientras que otros de manera intermitente.

El arroyo Pucén Mahuida (sitio 15) fue muestreado solamente en las campafias de 2017 y 2018,
donde se midieron temperaturas de 10° y 13° C, pH de 5,5y 5,9 y CE de 0,80 mS/cm en el afio
2018. Las concentraciones iénicas son para el HCO; de 83 mg/L, de SO,* de 264 y 312 mg/L, CI
de 77 y 98 mg/L, F de 1,9y 2,8 mg/L, Na* de 21 y 22 mg/L, K" de 6,4 y 6,1 mg/L,, Ca®* de 51 y 58
mg/L y Mg** de 48 y 55 mg/L.

El rio Trolope (sitio 16) presenté temperaturas de 11° a 25° C y se midieron valores de pH de 6,1 a
7,4 y CE de 0,08 a 0,09 mS/cm. Las concentraciones ionicas obtenidas son de HCO; de 23 a 31
mg/L, SO,* de 7,5 a 15 mg/L, Cl" de 2,1 a 4,5 mg/L, F de 0,12 a 0,34 mg/L,, Na* de 2,8 a 9 mg/L,
K* de 0,8 a 1,9 mg/L, Ca’* de 5,7 a 7,7 mg/L y Mg** de 3,1 a 5,1 mg/L.

Las lagunas Las Mellizas (sitio 17) han presentado temperaturas entre 13° y 18° C, pH entre 6,3 a
7,9 y CE entre 0,49 a 0,58 mS/cm. Mientras que su composicion quimica reflejo valores de HCO 3
de 11 a 14 mg/L, SO,* de 155 a 250 mg/L, Cl" de 42 a 45 mg/L, F de 1,3 a 1,7 mg/L, Na* de 16 a
20 mg/L, K* de 1,3 a 5 mg/L, Ca** de 29 a 37 mg/L y Mg** de 24 a 33 mg/L.

También fue muestreado el glaciar que da origen al rio lomin. El mismo es acido (pH 4,8), muy
poco conductivo (0,03 mS/cm), evidentemente frio (2° C) y con concentraciones i6nicas de SO,* de
12 mg/L, Cl de 0,7 mg/L, F~ de 0,09 mg/L, Na* de 1,1 mg/L, K de 0,9 mg/L,, Ca** de 4,6 mg/L y
Mg* de 1,3 mg/L.

Cabe remarcar que algunos cuerpos de agua de régimen permanente dentro de la caldera del Agrio

no han sido muestreados durante las campafias de trabajo, estas aguas son el rio Dulce, la laguna
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Escondida, el arroyo Jara y el arroyo Cajon Chico. Sin embargo, en otros trabajos ya han sido
estudiados y descriptos estos cuerpos, reconociéndose una composicién quimica comparable al
resto de las AD (Gammons et al., 2005; Agusto et al., 2012; Llano, 2016; Rodriguez et al., 2016;
Szentivanyi, 2018).

5.1.3 Aguas calentadas por vapor

Para el andlisis de resultados de este grupo es necesario diferenciar a las distintas aguas que han
sido muestreadas durante las campafias.

A lo largo de la ultima década, el grupo de trabajo ha puesto mayor interés a las aguas termales
acidas por sobre las aguas termales neutras de las zona termal (capitulo 2; Agusto, 2011; Gaviria
Reyes et al.,, 2016). Por lo que en este trabajo se ha decidido continuar con esa linea de
investigacion muestreando de manera sistematica algunas aguas de este grupo en cada campafia
realizada. Estos sitios de muestreo corresponden a las aguas acidas de la zonas termales de Las
Maquinas, Las Magquinitas y, dentro del area termal de Copahue, Agua del Limén (figura 5.1), por
lo tanto estas zonas han sido muestreadas en todas las campafias realizadas. Sin embargo, en la
campafia de 2018 se ha tomado una muestra de un cuerpo de agua de la zona de Anfiteatro donde se
reconocia un burbujeo continuo. Ademas, durante la campafia de febrero y marzo de 2019 se han
muestreado casi todas las aguas pertenecientes al complejo de termas de la localidad de Copahue
(figuras 5.4a y 5.4b). Por lo tanto, abordaremos en dos grupos separados los resultados obtenidos
para este conjunto de aguas. En primera instancia indicaremos los resultados de Las Maquinas, Las
Magquinitas y Agua del Limon, y luego describiremos los resultados de las aguas dentro del

complejo termal de la localidad de Copahue.
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Figura 5.4: a) Ubicacién de las piletas muestreadas dentro de la localidad de Copahue. b) Distribucién del nimero de

sitio y ubicacién de las aguas muestreadas.

Los resultados de los parametros fisicoquimicos medidos en la laguna de Las Maquinas (sitio 18)
indican que la temperatura varié entre los 37° y 53° C, el pH de 1,5 a 2,2 y las CE de 2,4 a 4,8
mS/cm. Los iones presentan concentraciones de SO,> de 795 a 1722 mg/L, Cl" de 25 a 33 mg/L, F
de 1,5 a 1,6 mg/L, Na" de 12 a 22 mg/L, K* de 4 a 6,8 mg/L, Ca** de 28 a 36 mg/L y Mg de 16 a
34 mg/L.

En la zona de Las Maquinitas (sitio 19), el muestreo ha sido desarrollado en la pileta burbujeante
mas caliente del area termal, ubicada siempre en el mismo sitio geografico. La temperatura oscild
entre los 55° y 82° C, el pH entre 1,8 a 1,9 y las CE entre 4,6 y 8,0 mS/cm. Mientras que las
concentraciones i6nicas variaron para SO,> de 1785 a 6757 mg/L, Cl de 0,1 a 16 mg/L, F de 1,2 a
2,1 mg/L, Na* de 17 a 26 mg/L, K" de 14 a 31 mg/L, Ca** de 15 a 58 mg/L y Mg** de 4,6 a 38 mg/L.
Para el caso de la muestra de Agua del Limén (sitio 20), los pardmetros fisicoquimicos medidos
indican temperaturas de 42° a 73° C, pH de 1,7 a 2,0 y CE de 3,7 a 4,7 mS/cm. Los resultados

quimicos de laboratorio indicaron concentraciones iénicas de SO,* de 1364 a 2196 mg/L, Cl" de 9,2
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a 11 mg/L, F de 0,01 a 0,49 mg/L, Na* de 4,6 a 24 mg/L, K* de 5 a 14 mg/L,, Ca** de 14 a 22 mg/L.
y Mg** de 2,3 a 6,2 mg/L.

Por lo tanto, se reconoce que las aguas de estas tres areas termales presentan pH muy acido, altas
CE y, sobre todo, altas temperaturas. A su vez, presentan concentraciones de SO,* muy altas.

Las aguas ubicadas dentro del complejo de termas de la localidad de Copahue (figuras 5.4a y 5.4b),
han sido muestreadas solamente durante el mes de marzo de 2019. Dentro de estas se reconocen dos
grupos distintivos de aguas (Agusto, 2011). El primer grupo incluye a aguas acidas, calientes y muy
conductivas, similares a las aguas calentadas por vapor previamente descriptas, mientras que el
segundo grupo son aguas de pH neutro, bajas CE y temperaturas altas. Las pertenecientes al primer
grupo son las lagunas del Chancho (sitio 21a), la laguna Sulfurosa (sitio 21b) y la laguna Verde
(sitio 21c). Estas presentaron temperaturas entre los 29° y 52° C, pH entre 2,5y 3,1 y CE que
variaron de 0,80 a 2,3 mS/cm. Mientras que sus concentraciones ionicas indicaron valores que
varian de SO,* de 1077 a 1098 mg/L, Cl de 4,4 a 13 mg/L, F~ de <L.d. a 0,35 mg/L, Na* de 6,9 a 22
mg/L, K" de 6,3 a 13 mg/L, Ca** de 17 a 38 mg/L y Mg** de 2,1 a 8,1 mg/L. El segundo grupo de
aguas dentro de las termas de Copahue incluye a las termas Agua Ferruginosa (sitio 21d), Agua
Sulfurosa (sitio 21e), Agua del Mate (sitio 21f), la laguna de los Callos (sitio 21g) y la laguna de las
Algas (sitio 21h). En estas termas han sido medidas temperaturas de 35° a 60° C, pH de 5,8 a 7,2 y
CE de 0,35 a 0,90 mS/cm. Mientras que los resultados quimicos mostraron concentraciones para
HCO; de 24 a 389, SO, de 1,5 a 255 mg/L, Cl de 2,6 a 21 mg/L, F~ de 0,16 a 0,32 mg/L, Na" de
24 a 46 mg/L, K* de 14 a 27 mg/L, Ca** de 34 a 59 mg/L y Mg** de 7,6 a 30 mg/L.

Como ultimo sitio estudiado perteneciente a las aguas calentadas por vapor se presenta la muestra
Anfiteatro (sitio 22). La misma fue tomada en marzo de 2018 por tnica vez y se midieron en campo
una temperatura de 27° C, pH de 6,2 y CE de 0,19 mS/cm. Y en laboratorio se obtuvieron
concentraciones de HCO3 de 33 mg/L, SO,* de 21 mg/L, Cl de 0,1 mg/L, F" de 0,1 mg/L, Na* de 7
mg/L, K de 1,2 mg/L, Ca** de 12 mg/L y Mg** de 4,9 mg/L.

5.1.4  Arroyo Colorado y rios Lomin y Norquin

Si bien la clasificacion propuesta por Agusto (2011) abarca la mayoria de las aguas dentro y en los
alrededores de la caldera del Agrio, y fue tomada como base para este trabajo, hay un grupo de
aguas que no han sido clasificadas dentro de ninguno de los grupos descriptos. Particularmente en

este trabajo abordaremos tres casos concretos.
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El cauce mas importante que no ha sido clasificado atn es el rio Lomin (sitio 23), ubicado hacia el
SE de la laguna cratérica y con desembocadura hacia el océano Pacifico. El mismo fue muestreado
en su naciente en febrero de 2020, midiéndose una temperatura de 4° C y pH de 3,3. Los resultados
de laboratorio indican concentraciones de SO,* de 596 mg/L, CI" de 228 mg/L, F~ de 33 mg/L, Na*
de 28 mg/L, K* de 25 mg/L, Ca** de 87 mg/L y Mg** de 107 mg/L.

El rio Colorado (sitios 24, 25 y 26) tiene un recorrido de aproximadamente 1,5 km desde su
naciente, desembocando en el rio Agrio superior. Si bien es uno de los cauces presentes dentro de la
caldera del Agrio que no ha sido considerado por Agusto (2011), este rio ha sido descripto y
analizado por otros autores previamente (Kringel et al., 2006; Rodriguez et al., 2016). Se han
tomado muestras de sus vertientes en la campafia de 2019 y de la zona previa a la confluencia con el
rio Agrio superior en las campafias de 2017 y 2018. Este curso presenta variacion en sus parametros
fisicoquimicos a lo largo del cauce con temperaturas entre 15°y 26° C, pH de 3,2 a 4,2 y CE de 1,8
a 3,5 mS/cm. Mientras que sus concentraciones iénicas son para SO,* de 747 a 2581 mg/L, Cl" de
192 a 837 mg/L, F de 8,7 a 14 mg/L, Na* de 39 a 200 mg/L, K* de 12 a 37 mg/L, Ca** de 128 a 425
mg/L y Mg** de 125 a 480 mg/L.

Por ultimo, el rio Norquin (sitio 27) se ubica por fuera de la caldera del Agrio y su red de drenaje,
como se ha mencionado previamente, proviene desde una cuenca al N de la zona de estudio. El
mismo fue muestreado tinicamente en la campafia de 2017 y sus parametros fisicoquimicos medidos
en campo indican temperatura de 18° C, pH de 8,6 y CE de 0,2 mS/cm. Los resultados de
laboratorio indican concentraciones de HCO3 de 119 mg/L, SO,* de 28 mg/L, Cl" de 9,8 mg/L, F
de 0,4 mg/L, Na* de 15 mg/L, K* de 3,5 mg/L, Ca** de 31 mg/L y Mg** de 14 mg/L.

5.2 Relaciones composicionales

A partir de los resultados quimicos obtenidos es necesario clasificar las muestras tomadas durante
este trabajo y comprobar si se condice con la propuesta de clasificacion de Agusto (2011) y, a su
vez, clasificar a los cuerpos de agua que atn no han sido descriptos dentro de ningin grupo.

En la figura 5.5 se presentan las relaciones de los aniones dentro de los distintos grupos de aguas.
Se reconoce que las aguas del SVH son sulfato-cloruradas. Esta composicién se debe a la
interaccidn que existe entre estas aguas y los gases magmaticos acidos. Como se ha mencionado
previamente, los distintos gases se solubilizan, dismutan y disocian al interaccionar con las aguas.
Los gases que contienen azufre, tanto SO, como H.S presentes en las fumarolas del créter (Tassi et

al., 2016), aportan el contenido de sulfato en el cuerpo de agua. A su vez, la disociacién de los gases
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HCI y HF aportan los iones cloruros y fluoruros respectivamente, como también los protones
necesarios para acidificar el sistema. Por su parte, el CO,, el otro gas acido magmatico de relevancia
y con altas concentraciones en las fumarolas del crater (Tassi et al., 2016), estd inhibido para su
solubilizacion y el aporte de iones HCOj a la solucion debido a la alta acidez del sistema, como se
ha mencionado previamente. Es importante remarcar que esta composicion reconocida en las
nacientes del SVH no cambia aguas abajo, ya que solamente las concentraciones indican una
dilucién de las mismas pero no un cambio en las relaciones composicionales significativo (Agusto
et al., 2012, Szentivanyi, 2018). Pero si se reconoce una minima variacion entre las relaciones de
SO,*/CI', acercandose mds hacia el vértice de sulfato aguas abajo (Llano et al., 2022a).

Por su parte, las AD presentan composiciones sulfato-cloruradas, sulfato-bicarbonatadas y
bicarbonatadas. Esta variacién composicional indica una tendencia desde las muestras no afectadas
por el proceso volcanico (bicarbonatadas), hacia muestras sulfatadas a sulfato-bicarbonatadas cuya
composicion se debe a la posible interaccion con gases emitidos desde la pluma volcanica. La
muestra que mas evidencia esta situacion es la laguna cratérica fria muestreada en 2018, sin
reconocerse emanacion de gases magmaticos acidos en su base dada la ausencia de burbujeo y su
baja temperatura, pero influenciada por la presencia de los gases en el aire emitidos aledafiamente.
Esta interaccion desarrolla un pH acido pero una CE baja. Otro ejemplo es el arroyo Pucon
Mahuida, ya que este presenta una composicion sulfato-clorurada dada su ubicacion hacia el SE de
la cima del volcan, orientacion predominante para los vientos que movilizan la pluma de gas. Este
cuerpo de agua esta influenciado por la posible interaccion con gases, evidenciado por su pH mas
acido que el resto de las AD y las concentraciones de F~ por encima de 2 mg/L. Por tltimo, el manto
de nieve que da origen al rio Lomin se presenta cubierto por capas de cenizas emitidas posiblemente
durante el actual ciclo eruptivo (2012-2020). Este presenta pH acido y composicién sulfato-
clorurada. Por su parte, algo similar sucede con las lagunas las Mellizas con una composicion
sulfato-clorurada, pero con valores de pH neutros y concentraciones de F~ menores a 1,5 mg/L. Por
ultimo, el rio Trolope presenta una composicién bicarbonatada al no interaccionar practicamente
con el gas emitido desde el centro volcanico, por lo que podria pensarse que es una de las aguas mas
representativas de la composicién estrictamente de deshielo.

Las aguas de la zonas termales se dividen en dos grupos distintos, por un lado las aguas calentadas
por vapor, acidas y muy conductivas, y por otro las termas neutras y levemente conductivas
(Agusto, 2011). Para ambos grupos la interaccion con gases HCl y HF es nula debido a que estos

gases se quedan en solucion totalmente disociados en el acuifero hidrotermal profundo debido a su
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alta constante de disociacién (Panarello, 2002; Agusto, 2011). Por lo tanto, las aguas acidas
presentan composiciones sulfatadas estrictamente, ya que la interaccién es inicamente con los gases
CO, y H,S, debido a la reduccién del SO, en el acuifero profundo (Agusto et al., 2013). Como se ha
mencionado, al ser aguas acidas no se identifica el ion HCO3 en estas aguas (ver capitulo 3), por lo
que su composicion se debe estrictamente a la interaccion con el H,S. En cambio, las aguas neutras
de este grupo presentan composiciones bicarbonatadas a bicarbonatadas-sulfatadas, ya que su
interaccion se da exclusivamente con el gas CO,, proveniente tanto de manera directa desde el
sistema hidrotermal (Agusto, 2011) como de forma difusa a través del suelo (Lamberti et al., 2019).
Por su parte, el rio Colorado es sulfato-clorurado, con relaciones muy similares a las aguas del
SVH, lo cual también es identificable en sus parametros fisicoquimicos. A su vez, el rio Lomin
también presenta composiciones sulfato-cloruradas. Mientras que el rio Norquin es bicarbonatado,
por lo que su composicion idnica se debe mayormente a la interaccion entre las aguas y el CO,

atmosférico o a la presencia de carbonatos en sus nacientes.

5042_ B Laguna cratérica
[l Vertientes
Sistema
[ Rio Agrio superior | volcanico-hidrotermal
: (SVH)
B Lago Caviahue
Rio Agrio inferior

@ Aguas calentadas por vapor (ACV)
Termas neutras
Aguas de deshielo (AD)

A Arroyo Colorado y rios
Lomin y Norquin

Aguas maduras

r
'
'
1
'
'
1
'
'
1
'
'
'
'
1
1

/ \ Aguas periféricas

CE HCO3-

Figura 5.5: Diagrama ternario de composiciones aniénicas.
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La distribucion de las muestras en el diagrama ternario de clasificacion de cationes mayoritarios
(figura 5.6) es mucho mas heterogéneo que en el caso de los aniones mayoritarios.

El rasgo principal a nivel general de las aguas del SVH es la ausencia de un catiéon predominante,
ubicandose la nube de datos principalmente en el sector central del diagrama, es decir con
relaciones similares o intermedias de los cationes. Las muestras de las nacientes (laguna cratérica y
vertientes) se encuentran levemente enriquecidas en Mg** debido a la interaccion de las mismas con
el material fresco emitido de manera recurrente desde el cuerpo magmatico que ha alimentado el
reciente ciclo eruptivo.

Si bien algunas muestras se ubican cercanas a la composicion de la roca de caja (Albite, 2020), la
mayoria se encuentran relativamente empobrecidos en Ca”* con respecto a dicha roca, posiblemente
controlado por la precipitacion de minerales secundarios que involucren al Ca®" como catién
principal (Gammons et al., 2005).

Las AD se ubican en el diagrama ternario de cationes (figura 5.6) muy cerca de las aguas del lago
Caviahue y rio Agrio inferior, presentando relaciones intermedias entre los cationes.

Los dos grupos de las ACV presentan bajas relaciones de Mg*" y se ubican hacia el eje Ca**-Na"
+K". Esto se debe a que, a diferencia de lo que sucede en las nacientes del SVH, la roca o material
con el que interaccionan las aguas de esta zona no se renueva con cada nuevo evento eruptivo. De
esta manera, el empobrecimiento se reconoce solo en el caso del Mg* porque este elemento no
participa en la precipitacion de ningin mineral y es lavado por fuera del sistema en estas
condiciones de temperatura y acidez (Varekamp et al.,, 2009; Gaviria Reyes et al., 2016). En
cambio, los otros tres cationes mayoritarios forman parte de precipitados que quedan en el sistema
interaccionando con las aguas, redisolviendo dichos minerales y pasando de nuevo a fase acuosa
ante un cambio en las condiciones del sistema. Es decir, se encuentran en estado de equilibrio,
formando parte el Ca*, Na* y K" de la alunita ((K,Na)Al3(SO.),(OH)s), anhidrita y yeso
(CaS0.4.2H,0) y jarosita ((K,Na)Fe;(SO.).(OH)s) entre los mas destacados (Mas et al., 1996; Vallés
et al., 2004; Agusto 2011).

Por ultimo, los rios Lomin y Colorado presentan composiciones muy similares a las aguas del SVH.
En cambio, el rio Norquin presenta menores valores relativos de Mg*', asemejando sus relaciones

cationicas a las de las AD.
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Figura 5.6: Diagrama ternario de composiciones catiénicas.

5.3 Resultados elementos traza

Si bien para este trabajo el niimero de analisis quimicos de elementos traza y elementos de tierras
raras (REE por sus siglas en inglés de Rare Earth Elements) es mucho menor al que se realiz6 para
iones mayoritarios, el total de datos obtenidos y de elementos analizados es sumamente
significativo (tablas 2 y 3, anexos). A su vez, la base de datos tomada de otros autores en la zona de
trabajo aumenta considerablemente el numero total de datos con los que se cuenta para las
evaluaciones realizadas en este trabajo. Dichos resultados de elementos traza ses presentan en la

figura 5.7 donde se dividen a las muestras segtin su grupo.
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Figura 5.7: Concentraciones de elementos traza por muestra en pg/L, excepto para Fe y Al que se presentan en mg/L.
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5.3.1 Aguas del sistema volcanico-hidrotermal

Dentro de las aguas del sistema volcanico-hidrotermal se puede realizar una subdivision en torno a
la parte alta del sistema, que incluye a los sitios de muestreo desde la laguna cratérica y vertientes
(sitios 1, 2 y 3) hasta el rio Agrio superior (sitio 8), y la parte baja del sistema, desde el lago
Caviahue (sitio 9) hasta la confluencia entre el rio Agrio inferior y el rio Norquin (sitios 13 y 14).
Esta subdivision se basa en las concentraciones que presentan los elementos traza en estos sectores
del sistema.

Dentro del sector alto del sistema rio Agrio, los elementos As, B, Co, Cu, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, Y y
Zn presentan concentraciones que varian de 1 a 60000 pg/L (figura 5.7). Los elementos que varian
sus concentraciones de 0,5 a 1500 pg/L son Ba, Be, Cd, Cr, Cs, Tl, U y V (figura 5.7). Por ultimo,
los elementos que presentan concentraciones desde <0,001 a 15 pg/L son Bi, Hf, Mo, Pb, Se, Sn,
Ta, Te, Thy Zr (figura 5.7).

Para el sector medio a bajo del sistema rio Agrio-lago Caviahue, las concentraciones van desde 0,1
a 1100 pg/L para As, B, Ba, Co, Cu, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, Y y Zn (figura 5.7). Los elementos Be,
Cd, Cr, Cs, Pb, T, U y V presentan concentraciones que van desde 0,02 a 17 pg/L (figura 5.7).
Mientras que los elementos que presentan concentraciones de <0,001 a 3,6 pg/L son Bi, Hf, Mo, Se,

Sn, Ta, Te, Th y Zr (figura 5.7).

5.3.2 Aguas de deshielo

Dentro de las aguas de deshielo, la muestra que presenté mayores concentraciones de elementos
traza ha sido el arroyo Pucén Mahuida. Sin embargo, se puede reconocer que todos los sitios de
muestreo AD (sitios 15, 16 y 17) presentan concentraciones de elementos traza relativamente
similares. El B, Ba, Co, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, Y y Zn presentan concentraciones que varian de 0,2
a 2300 pg/L (figura 5.7). Los elementos que presentan concentraciones de 0,01 a 16 pg/L son As,
Be, Cd, Cs, Cu, Pb, Tl, U y V (figura 5.7). Mientras que los elementos que presentan
concentraciones de <0,001 a 0,5 pg/L son Bi, Cr, Hf, Mo, Se, Sn, Ta, Te, Th y Zr (figura 5.7).

5.3.3 Aguas calentadas por vapor

Dentro de las aguas calentadas por vapor (ACV) se reconocen valores de concentraciones similares
a las del sector superior del SVH, sin embargo se destacan algunas diferencias. Los elementos As,
B, Ba, Cr, Li, Mn, Ni, Rb, Sr, Ti, V, Y y Zn presentan concentraciones que varian de 1,1 a 4000
ng/L (figura 5.7). Los elementos Be, Cd, Co, Cs, Cu, Mo, Pb, Th, U y Zr poseen concentraciones
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desde los 0,1 a 7,5 pg/L (figura 5.7). Y por ultimo, los elementos cuyas concentraciones varian

desde <0,001 a 0,3 pg/L son Bi, Hf, Se, Sn, Ta, Te y Tl (figura 5.7).

5.4 Resultados de elementos de tierras raras

Como se mencion6 en la descripcion del marco teérico (capitulo 3), el contenido de REE en las
aguas proviene casi exclusivamente de la interaccion agua-roca. Dicho contenido esta influenciado
por las caracteristicas del fluido circulante, por lo que un fluido de altas temperaturas y pH acido
tendera a disolver mas facilmente la roca de caja y de esta manera presentar concentraciones mas
elevadas de dichos elementos. Esto se reconoce en el sistema estudiado con una distribucion
composicional similar a lo observado para los restantes elementos mayoritarios y traza, donde las
aguas del sector superior del SVH y las ACV poseen concentraciones de REE mucho mayores
comparadas con las muestras del sector medio e inferior del SVH y que las AD.

Los sitios pertenecientes al sector superior del SVH (sitios 2, 3, 7 y 8) presentan concentraciones de
ZREE que van desde los 36 a 2000 pg/L. El lago Caviahue (sitio 9) y el rio Agrio inferior (sitio 10)
presentan concentraciones menores, desde 19 a 39 pg/L. Las ACV (sitios 18, 19 y 20) poseen
concentraciones de XREE de 24 a 195 pg/L. En el arroyo Pucén Mahuida se midieron
concentraciones de 68 pg/L, mientras que en el arroyo Colorado de 205 pg /L.

De dichos resultados se reconocen algunos aspectos ya identificados y mencionados en los
elementos mayoritarios y traza. Las muestras que tienen los valores de pH mas acidos presentan las
mayores concentraciones de XREE (figura 5.8a), algo que ya se ha descrito en otros sistemas
estudiados (Michard, 1989; Lewis et al., 1997; Inguaggiato et al., 2015; Llano et al., 2022b). A su
vez, se reconoce una correlacion positiva entre las concentraciones de Al y Fe y las de las XREE
(figura 5.8b), algo también reconocido en otros ambientes hidrotermales (Lewis et al., 1997;

Inguaggiato et al., 2015).
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Figura 5.8: Concentraciones de elementos de tierras raras vs a) pH y b) concentraciones de Al y Fe.
5.5 Precipitados en el sistema volcanico-hidrotermal
En las aguas termales aledafias a la localidad de Copahue, Mas et al. (1997) y Gaviria Reyes et al.
(2016) han descripto con detalle los precipitados observados y han calculado indices de saturacion
de los mismos, ya mencionados en la descripcion de la zona de estudio (Capitulo 2).
Para el caso particular de los precipitados de las aguas del SVH y las AD vinculados al sistema
principal, los autores que han trabajado con mayor detalle han sido Kringel et al. (2006) y
Rodriguez et al. (2016). Los primeros han descripto en detalle los precipitados de los cauces
vinculados a arroyos tributarios del sistema troncal, como el Pucén Mahuida. Mientras que los
segundos han enfocado su trabajo con mayor detalle a los minerales presentes en los cauces de gran
parte del sector superior a medio del SVH, con especial énfasis en los sulfatos. A su vez, Alexander
(2014) y Cabrera et al. (2016) han aportado informaci6n al estudio de los precipitados con menor
detalle pero apuntando a calcular valores de indices de saturacion obtenidos para solo algunas

especies minerales, similar al trabajo de Rodriguez et al. (2016).
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Sin embargo, si bien la mayoria de los autores que han trabajado en el area han descripto la
precipitacion de hidroxisulfatos de Fe y Al en el sector medio e inferior del sistema, ninguno ha
explorado en detalle estos precipitados. Por esta razon, se han tomado muestras de solidos para
analisis de rayos X en los sitios de muestreo 12 y 14. En el primero se recolectaron precipitados del
solido naranja descripto por otros autores previamente como schwertmannita (Alexander, 2014;
Llano, 2016; Rodriguez et al., 2016), mientras que en el segundo sitio fueron muestreados
precipitados blanquecinos asociados a hidroxisulfatos de Al (Gammons et al., 2005; Varekamp et

al., 2009).

6]

40 50 60 70
20

Figura 5.9: a) Fotografia de la toma de muestra del precipitado naranja para analisis de rayos x en el sitio Puerta de
Trolope (sitio12), b) difractograma de los sélidos analizados indicando los picos més representativos de la
schwertmannita y de la jarosita (linea negra es de la muestra tomada por Llano (2016) y la gris la muestra tomada para
este trabajo), c) Fotografia del sector del rio Agrio inferior posterior a la confluencia con el rio Norquin (sitio 14) donde
se muestreo el precipitado blanquecino para andlisis de rayos x, d) difractograma del sélido analizado indicando los

picos mas representativos de la basaluminita.
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El mineral muestreado en la Puerta Trolope (sitio 12) es de color naranja y se presenta como una
patina cubriendo a las rocas del cauce (figura 5.9a). En los difractogramas realizados (figura 5.9b)
se reconocen patrones muy similares entre la muestra de 2017 y la presentada por Llano (2016) y a
los descriptos por diversos autores en otras regiones (Bigham et al., 1996; Yu et al., 1999;
Regenspurg y Peiffer, 2005; Caraballo et al., 2013). En general, este mineral suele presentar un
ruido muy fuerte en los difractogramas debido a su baja cristalinidad (Sanchez-Espafia et al., 2011).
Los picos sefialados en 26,2°, 35,3°, 39,7° y 61,5° indican que el precipitado es schwertmannita,
con presencia de jarosita en los picos de los angulos de 17,4° y 53,3°.

La schwertmannita es un hidroxisulfato de hierro, muy comuin en ambientes con cuerpos de aguas
vinculados a drenaje acido de minas o de rocas (Bigham et al., 1996; Yu et al., 1999; Bigham y
Nordstrom, 2000; Regenspurg et al., 2004; Jonsson et al., 2005; Regenspurg y Peiffer, 2005;
Sanchez-Espafa et al., 2011; Kirschbaum et al., 2012; Sanchez-Espafia et al., 2012; Maza et al.,
2014; Murray et al., 2014; Lecomte et al., 2017; Galvan et al., 2018) y a sistemas vinculados a
volcanes activos (Delmelle y Bernard, 2000; Kawano y Tomita, 2001; Palmer et al., 2011; Ohsawa
et al., 2014). El precipitado muestreado en el sitio 14 es de un color blanquecino que se distribuye
sobre una parte del lecho del rio (figura 5.9¢). El difractograma se refleja en la figura 5.9d, donde se
sugieren picos en los angulos 14,5° y 27,7° caracteristicos de la basaluminita. Es necesario remarcar
que el ruido en la medicién es muy importante y no se reconocen picos representativos a grados
altos, aunque estos dos rasgos son caracteristicos de los hidroxisulfatos de aluminio amorfos
(Sanchez-Espafa et al., 2011). De todas maneras, se consideran preliminares los resultados
presentados y se proponen que mas analisis al respecto deberian hacerse para confirmar esta
propuesta.

En el caso del Al son diversos los minerales propuestos como precipitados en este tipo de ambientes
de aguas acidas, desde la jurbanita (AISO4(OH)-H,0O), la basaluminita (Al4«(SO4)(OH)y), la
hidrobasaluminita (Al4(SO4)(OH)10-12-36H,0), hasta el hidroxido de aluminio amorfo (Al(OH)s).
Particularmente Sanchez-Espafia et al. (2011) han detectado que el mineral que precipita
generalmente es la hidrobasaluminita que se deshidrata y transforma en basaluminita, conformando

una serie continua y difusa entre ambos minerales.
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6 Discusion

6.1 Clasificacion del arroyo Colorado y los rios Lomin y Norquin

A partir de los resultados obtenidos, se puede sumar a la clasificacién de las aguas del sistema hecha
por Agusto (2011) a los cursos que hasta el momento no habian sido considerados en ningun trabajo
previo: el rio Lomin y el arroyo Colorado. En el caso del rio Norquin, se ubica al menos unos 30 km
del borde E de la caldera del Agrio y con cabeceras identificadas como externas al sistema.

Como se ha mencionado antes, el rio Lomin, a diferencia del rio Agrio, nace desde el derretimiento
de un manto de nieve acumulado hacia la pared SE del volcan Copahue. Dicha acumulacién se
encuentra cubierta en gran parte por los depésitos actuales del volcan, en su mayor medida cenizas
y lapilli. La lixiviacién de este material sélido otorga las caracteristicas particulares a la vertiente
del rio Lomin (Naranjo y Polanco, 2004), a diferencia de lo que sucede con el rio Agrio donde las
caracteristicas principales del curso estan vinculadas al sistema hidrotermal acido y caliente que
alimenta a las vertientes (sitios 2 y 3). De esta manera, tanto las caracteristicas fisicoquimicas que
presenta el rio Lomin (pH = 3,3 y T = 4° C) como su composicion sulfato-clorurada con relaciones
intermedias de cationes (figura 5.6), indican que podria pertenecer tanto a las aguas del sistema
volcanico-hidrotermal como a las aguas de deshielo. Sin embargo, debido a que este curso nace a
partir de la fusién de nieve y no se reconoce interaccion directa alguna con los gases emitidos desde
el cuerpo magmatico, se propone clasificarlo como agua de deshielo, mas parecido a lo que podria
ser el arroyo Pucon Mahuida.

Por otra parte, el arroyo Colorado presenta una situacion distinta a la del rio Lomin. El arroyo
Colorado se ubica hacia el E del volcan Copahue, alejado unos 3,5 km de la laguna cratérica. Este
confluye con el rio Agrio superior con un caudal mucho menor al del rio principal. Previo a la
confluencia, el arroyo Colorado presenta un pH levemente mayor y CE menores (pH = 3,2 - 3,8; CE
= 3,3 mS/cm) que el rio Agrio superior previo a la union (sitio 5; pH = 2,0 - 3,0 ; CE = 17,5
mS/cm). En las nacientes del rio Colorado (Sitios 25 y 26) tanto los parametros fisicoquimicos
como las composiciones son similares a los del rio Agrio superior (tabla 1, anexos). Estas
composiciones son sulfato-cloruradas con relaciones intermedias de cationes (figura 5.6),
presentando también concentraciones de elementos traza parecidos a las muestras del rio Agrio
superior (tabla 2, anexos), excepto para la muestra del 2018 que presenta concentraciones absolutas

de los elementos bastante mayores que el rio Colorado, debido posiblemente a la mayor actividad
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volcanica del Copahue. Por su parte, las concentraciones de REE son muy parecidas para ambos
cursos. De esta manera, el arroyo descripto podria ser clasificado como un cuerpo de agua
perteneciente al SVH. Para esto, en la campafia del afio 2019 se recorrio el curso entero del arroyo
Colorado, muestreando sus nacientes, observando y distinguiendo el origen de sus aguas. Ademas,
se ha desarrollado a través de un modelo de elevacién digital y herramientas de sistemas de
informacion geografica la delimitacion de la cuenca hidrica local del rio Agrio superior en ese

sector (figura 6.1a).
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Figura 6.1: a) Zona aledafia al volcan Copahue donde se unen el rio Agrio superior con el arroyo Colorado. b) Zona de
detalle en el sector previo a la unién entre los cursos, indicando pH y CE de diferentes cursos de pequefio caudal. Para
ambas imagenes se identifican los cursos efimeros superficiales principales y la delimitacién de la cuenca local del rio

Agrio superior.

Durante el recorrido por el area investigada y remarcada en la figura 6.1b, se reconocié que una
parte del arroyo Colorado nace desde un sector oriental del sitio donde el rio Agrio superior cambia
la direccién de su curso de E-O hacia el S. Este sector del terreno consiste de un depdsito de flujo

piroclastico de color gris y muy permeable (figura 6.2a; Forte, 2013; Petrinovic et al., 2014b; Baez
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et al., 2020), donde se midieron el pH y las CE de diferentes cursos que brotaban y se infiltraban
subsuperficialmente en el terreno (figura 6.2b), el cual presenta caracteristicas muy porosas. El pH
de estos cursos pequefios es acido a levemente acido (2,8 - 5,0) y sus CE de medias a altas (1,8 - 6,5
mS/cm), es decir con parametros fisicoquimicos muy similares al del rio Agrio superior pero con

niveles importantes de dilucion.

Figura 6.2: a) Dep6sitos piroclasticos donde se midieron el pH y las CE de los cursos de pequeiio caudal. b) Fotografia

en detalle de los cursos de bajo caudal y su infiltracion.

De esta manera, se propone que el arroyo Colorado nace a partir de un proceso de mezcla entre la
infiltracién de una parte del rio Agrio superior en estos depositos piroclasticos permeables, con una

proporcién significativa de aguas de deshielo (figura 6.3).
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Figura 6.3: Modelo propuesto del nacimiento del arroyo Colorado a partir de la infiltracién de parte del rio Agrio

superior en los depdsitos piroclasticos con un grado de mezcla con aguas de deshielo.

6.2  Procesos de dilucion y precipitacion

Los resultados de campo y los andlisis quimicos evidencian un cambio continuo en las condiciones
del sistema aguas abajo, tanto en los parametros fisicoquimicos como en las concentraciones de sus
componentes.

Para estudiar la evolucién cada parametro fisicoquimico e i6n por separado, se graficaron en
funcion de la concentracién de Cl. El i6n Cl es conservativo por lo cual no participa de ningtin
proceso secundario una vez que se encuentra en solucion (Baes y Mesmer, 1976; Stumm y Morgan,
1996). De esta manera, permite identificar un comportamiento conservativo en el parametro o i6n
estudiado, mientras que un cambio de tendencia podria indicar otro proceso actuante en el sistema.

Como proceso dominante se reconoce que el ingreso de AD al sistema principal del SVH produce
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una dilucién en las aguas del rio troncal. Por lo tanto, a medida que los sitios de muestreos se alejan
de las nacientes del sistema, las concentraciones i6nicas van disminuyendo.
En las figuras 6.4a y 6.4b se representan el pH y la CE respectivamente en funcion de la

concentracion de Cl del SVH y las AD en los distintos sitios de muestreos.
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Figura 6.4: a) pH y b) CE vs concentraciones de CI” para las muestras del SVH y las AD.

Se reconoce que el pH aumenta en funcion de la concentracion de Cl a lo largo del sistema. En los
sitios aguas arriba del SVH (laguna cratérica, vertientes y rio Agrio superior) se reconoce una

variacion de pH de 0 a 3 aproximadamente, aumentando leve pero continuamente con el ingreso de
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las AD al sistema, las cuales presentan un pH entre 5 y 8. Si bien se observa un aumento continuo
en el pH, también se reconoce un salto importante en el mismo desde valores de 3 a 7 en una
ventana de concentraciones de Cl entre los 10 a 50 mg/L. Esto se debe en parte a que el ingreso de
las AD del sistema se hace de mayor volumen hacia el sector NE de la caldera, tanto por la union
con el rio Trolope como por el ingreso de cursos menores desde la ladera dentro de la Puerta de
Trolope (figura 2.4). A su vez, el pH presenta un cambio en el proceso buffer del sistema (Llano,
2016; Llano et al., 2022a) que sera desarrollado con mayor detalle mas adelante.

En cambio, en la variacién de la CE a lo largo del SVH se reconoce un descenso de las mismas
aguas abajo, con una correlacion muy alta con las concentraciones de Cl". Esto es esperable ya que
la CE, como se describié previamente, depende de la concentracién iénica del agua, por lo que a
menores concentraciones ionicas menores CE como se observa en los resultados generales de las
muestras (tabla 1, anexos).

En la figura 6.5a se observa la concentracion del i6n SO,* en funcién de las concentraciones de CI
en las aguas del SVH y las AD, reconociéndose una correlacion directa entre ambos iones a lo largo
del sistema. Por lo tanto, se podria indicar que el SO,* tiene un comportamiento similar al del CI,
algo que se debate en profundidad mas adelante. A su vez, se observa una significativa correlacién
entre el F"y el Cl" (figura 6.5b). Es importante remarcar que en las AD la concentracion de F~ es en
su mayoria inferior a 1 mg/L, excepto en aquellas en las que se reconoce interaccién con emisiones

provenientes del volcan, como se ha mencionado previamente (ver 5.2).
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Figura 6.5: Concentraciones de a) SO4* y de b) F* vs concentraciones de Cl para las muestras del SVH y las AD.

Para los cationes mayoritarios se reconoce una tendencia general similar a la de los aniones donde
se observa una correlacion positiva entre los mismos y la concentracion de Cl (figura 6.6). En el
caso del K (figura 6.6b) se identifica una mayor dispersién de la tendencia en las muestras
correspondientes a las nacientes del SVH, posiblemente debido a variaciones en los contenidos de
K" a partir de la precipitacién o redisolucion de alunita y/o jarosita en ese sector del sistema

(Varekamp, 2015; Agusto y Varekamp, 2016).
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Figura 6.6: Concentraciones de a) Na*, b) K*, ¢) Ca* y d) Mg vs concentraciones de Cl para las muestras del SVH y

las AD.

En las figuras 6.7a y 6.7b se presentan las concentraciones de Fe y Al respectivamente, en funcién
de las concentraciones de Cl". Estos dos elementos fueron analizados aparte porque sus curvas
muestran un comportamiento marcadamente distinto al resto de los cationes antes mencionados.

En el caso del Fe se observa una tendencia con un comportamiento conservativo hasta que las
muestras alcanzan valores de concentraciones de Cl” cercanos a 100 mg/L, donde posteriormente se
reconoce una caida abrupta de las concentraciones de Fe por debajo de 10 mg/L hasta valores de
0,01 mg/L. Este quiebre en la tendencia general es reconocido como un proceso de precipitacion
que involucra al Fe como io6n principal del material precipitado (Sanchez-Espafia et al., 2011).
También se reconoce que las concentraciones de Fe en las AD son menores a 1 mg/L, debido a la

precipitacion de este elemento como hidroxido en condiciones de pH neutro (Stumm y Morgan,
1996).
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Figura 6.7: Concentraciones de a) Fe y b) Al vs concentraciones de Cl” para las muestras del SVH y las AD. Y

concentraciones de c) Fe y d) Al vs pH para los mismos grupos de muestras.

En la figura 6.7b se observa un comportamiento del Al similar al del Fe, pero con algunas
diferencias particulares. En principio cabe remarcar que existen puntos con contenidos mucho mas
altos que la tendencia general en algunas muestras de la parte superior del SVH, debido a la posible
disolucion de alunita precipitada en el sistema, aumentando las concentraciones del Al en estas
aguas. A su vez, se observa un comportamiento relativamente conservativo por parte del Al hasta
alcanzar concentraciones de Cl" de 20 mg/L aproximadamente. Es decir que, a diferencia del Fe,
tanto en el lago Caviahue como en otras muestras correspondientes a los sitios inmediatamente
posteriores del rio Agrio inferior (tabla 1), el Al se comporta relativamente como un ién
conservativo. Sin embargo, posterior a este punto se presenta el mismo quiebre abrupto en la
tendencia, de manera muy similar al Fe, teniendo también como causa la precipitacion de minerales
que involucran al Al como catién principal (Sanchez-Espafia et al., 2011).

Para analizar el comportamiento diferencial de estos dos iones, se graficaron sus concentraciones en

funcion del pH para determinar el valor al cual se producen dichas precipitaciones.
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En la figura 6.7c se observa que el quiebre pronunciado de las concentraciones de Fe se da a un pH
entre 2,5 y 3,5. Diversos autores en el sistema de estudio han descripto al proceso mencionado
como precipitacion de hidréxidos o hidroxisulfatos de hierro (Gammons et al., 2005; Parker et al.,
2008; Varekamp et al., 2009; Farnfield et al., 2012; Agusto y Varekamp, 2016; Llano, 2016), pero
solo algunos (Alexander, 2014; Rodriguez et al., 2016) han reconocido mediante analisis quimicos
que el mineral de Fe que precipita en el sistema estudiado es schwertmannita.

Por otro lado, en la figura 6.7d no se reconoce especificamente a que pH se desarrolla el quiebre de
la tendencia que indica la precipitacion del mineral de Al. Esto se debe a que dicha precipitacion se
produce a menores concentraciones de Cl” que en el caso del Fe, es decir a sitios mas alejados a las
nacientes, por lo que en estos sitios la concentracién de Al se ubica cercana a 1 mg/L, sin
identificarse claramente el punto justo de cambio de comportamiento. De todas maneras, se puede
definir una ventana de pH 4 a 5 como el valor mas probable para la precipitacién del hidroxisulfato
de Al en ambientes acidos (Theobald et al., 1963; Bigham y Nordstrom, 2000; Sanchez-Espafia et
al., 2011).

De esta manera, en este sistema se propone que la precipitacién de hidroxisulfatos de Fe

(schwertmannita) y Al (basaluminita) ocurriria a pH de 3 y 4 a 5 respectivamente.

6.3 Calculo de constantes de productos de solubilidad
La precipitacién de la shwertmannita se desarrolla en aguas acidas segun la siguiente reacciéon de

equilibrio definida por Bigham et al. (1996):

FegOg(OH)(SO4)y (s) + (24 — 2y)H" (ac) « 8Fe’* (ac) + ySO4* (ac) + (12 —y + x/2)H,0 (1) 9

Donde 8-x=2y; 1<y<1,75.

La variabilidad estequiométrica de este mineral es muy amplia, por lo cual es 16gico que los analisis
quimicos obtenidos por otros autores indiquen diferentes valores de x e y, como también diferentes
relaciones de Fe/S con promedios que van entre 5 y 9. Para este trabajo se ha tomado un valor de y
=1,6 y x = 4,8, de acuerdo con los valores obtenidos por Rodriguez et al. (2016) de composiciones
quimicas y relaciones Fe/S.

La basaluminita que precipita en el rio Agrio Inferior presentaria la siguiente ecuacion de equilibrio:
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ALSO4(OH)y (s) + 10H" (ac) « 4A1* (ac) + SO (ac) + 10H,0 (1) 10

La constante de producto de solubilidad (Kps) indica el valor de concentracion de reactivos que se
debe superar para que se pueda obtener un precipitado como producto (Stumm y Morgan, 1996). La

misma se define mediante la siguiente reaccion genérica:

AsB3 (s) « 2A* (ac) + 3B* (ac) 11

Kps = [A*]? * [B*]? 12

Donde A y B son cualquier elemento quimico que formen un precipitado.

Esta constante, que es un valor fijo a cierta presién y temperatura, es utilizada en los calculos de
indices de saturacion al compararse la misma con las concentraciones o actividades reales que
tienen los iones en la solucion analizada. A este segundo valor se lo denomina producto de actividad
ionica (IAP, por sus siglas en inglés) y depende exclusivamente de las concentraciones o actividades
de los iones. En los siguientes casos de estudio se utilizaron las actividades resultantes del
modelado geoquimico descripto en la metodologia (capitulo 4), aplicado a todas las muestras
disponibles del complejo volcanico.

De esta manera, el Kps de la schwertmannita responde a la siguiente ecuacion:

Kpssan = ({Fe* }*{SO. 1 O)/({H'}**%) 13

Pocos autores han definido un valor de log(Kps) para el proceso de precipitacién de la
schwertmannita (Bigham et al., 1996; Yu et al., 1999; Kawano y Tomita, 2001; Sanchez-Espafia et
al., 2011), utilizandose mayormente en la bibliografia el definido por Bigham et al. (1996) de 18,0 +
2,5. Por lo que en este trabajo se buscé definir un valor local para el sistema hidrico del complejo
volcanico Copahue-Caviahue.

De esta manera, si se aplica logaritmo a la ecuacion 13 de Kps y se despeja la actividad del Fe, se

obtiene la ecuacion:

8log{Fe*} = log Kpssa - 1,6log{SO.,*} - 20,8pH 14
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Por lo tanto, siguiendo la ecuacion 14 y graficando las actividades del Fe obtenidas para todas las
muestras en funcion del pH se obtiene una recta con log(Kps) como ordenada al origen, tomando a
la actividad de SO,* como constante.

En la figura 6.8a se observan dos grupos de datos con distintas tendencias que generan dos rectas
con distintas pendientes y ordenadas al origen. Las muestras que tienen un pH menor a 3 se asocian
a una tendencia vinculada al proceso de diluciéon que se desarrolla en el sistema donde el Fe se
comporta de manera conservativa, aunque también podria desarrollarse precipitacion de jarosita en
menor medida (Bigham y Nordstrom, 2000). Por su lado, las muestras que poseen un pH mayor a 3
presentan una tendencia distinta vinculada a la precipitacion de la schwertmannnita, estableciendo
una recta con log{Fe®} = 2,75 — 2,52 pH. Dicha recta es muy similar a la obtenida por Bigham et
al. (1996) con log{Fe*'} = 2,67 — 2,60 pH y por Sanchez-Espafia et al. (2011) con log{Fe*} = 2,80
— 2,60 pH. Para el célculo de la constante de solubilidad es necesario utilizar un valor constante de
log{SO.*}, utilizandose en este trabajo el valor de -3,02. Si bien este valor es ligeramente menor al
tomado por Bigham et al. (1996) y Sanchez-Espafia et al. (2011), se lo considera mas adecuado para
este sistema ya que corresponde al promedio de las muestras con pH mayores a 3. De esta manera,
se calcula la constante del producto de solubilidad a partir de la ordenada al origen (y = 2,75) de la
recta en la que se ubican los datos, obteniendo un valor del log(Kpssa) = 16,7 + 2,8.

Otra forma de obtener un valor de Kps es a través del promedio de los valores de IAP dentro del
umbral de precipitacion, reconocida donde la pendiente de las muestras se quiebra al graficar IAP
en funcién del pH (figura 6.8b), claramente este quiebre se da a pH 3 en el caso de la
schwertmannita. Asi, se obtiene un valor promedio para las muestras con pH mayor a 3 de

log(IAPsq) = 18,3 + 2,2.
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Figura 6.8: a) log{Fe*} y b) IAP de la schwertmannita vs pH en las muestras del SVH.

Por lo tanto, los dos log(Kpssc) obtenidos se ubican dentro del rango de error de ambos, con errores
en torno al 16 y 12 % respectivamente. A su vez, ambos valores se encuentran dentro del error de
los obtenidos por Bigham et al. (1996) (log(Kps) = 18 + 2,5) y Sanchez-Espafia et al. (2011)
(log(Kps) = 18,8 + 1,7 y 18,8 + 3,5). Por otro lado, los valores de log(Kps) presentados en este
trabajo se encuentran muy alejados de los obtenidos por Yu et al. (1999) (log(Kps) = 10,5 + 2,5) y
Kawano y Tomita (1999) (log(Kps) = 7,06 £+ 0,09). Vale la pena remarcar que las diferencias entre
los log(Kpssa) definidos por los distintos autores evidencian la complejidad del trabajo con un
mineral como la schwertmannita con las caracteristicas de una estequiometria variable y una baja
estructura cristalina.

Para el caso de estudio de la basaluminita, su Kps se define segtin la ecuacion siguiente:

I<pSBas = ({A13+}4{SO42-})/{H+}10 15
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El proceso de precipitacion del Al fue estudiado por diversos autores (Adams y Rawajifh, 1977;
Nordstrom y Ball, 1986; Bigham y Nordstrom, 2000; Delmelle y Bernard, 2000; Sanchez-Espafa et
al., 2011), pero solo algunos han definido un valor de log(Kps) para dicho precipitado. Los valores
que se utilizan comtnmente son el de Adams y Rawajith (1977) y recientemente el de Sanchez-
Espafia et al. (2011).

Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso del Fe, se aplica logaritmo a la ecuacion 15 y se

la reordena para obtener la siguiente ecuacion de la recta:

4log{Al*"} = log(Kpse.s) - log{SO,*} -10pH 16

De esta manera, al graficar las actividades del Al en funcién del pH se puede obtener un valor de
Kps desde la ordenada al origen.

En la figura 6.9a se reconoce un marcado quiebre en las actividades del Al cuando se supera el
umbral de pH de 4 a 4,5. A valores de pH menores a 4, el comportamiento que presenta el ion es de
tipo conservativo con una leve disminucion debida al proceso de dilucion antes analizado. Los
valores de actividad por encima de pH 4 se ubican sobre una recta de log{Al*'} = 6,73 — 2,52 pH,
muy similar a la presentada por Sanchez-Espaiia et al. (2011) de log{Al’} = 6,30 - 2,40 pH. En este
caso el valor de log{SO,*} utilizado para el célculo es de -3,25, tomado del promedio de las
actividades de las muestras en las que se desarrolla la precipitacion. De esta manera, se obtiene un
log(Kpse.s) = 23,6 + 3,3.

En la figura 6.9b se presentan los valores de log(IAP) de la basaluminita en funcién del pH y se
obtiene un promedio de log(IAPg.s) = 23,4 + 2,6 para las muestras con pH mayor a 4.

Los valores obtenidos son muy similares entre si y se encuentran dentro del rango de los
presentados por Adams y Rawajfih (1977) de 21,7-24,1 y muy parecidos a los publicados por
Sanchez-Espafia et al. (2011) de 23,9 £ 0,7 y 23,0 + 2,7.

90



Tesis doctoral — Llano Joaquin 2023

fx)=-252x+673 |Q

:z:il-?l iﬂ. %-h. = Re=0.98

log {AI**}

-10 | M Laguna cratérica
M Vertientes

M Rio Agrio superior
-14- W Lago Caviahue
Rio Agrio inferior
'16 T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

30

20 3

10 L™

IOQ(IAP)Bas
h*.‘
L

= * n M Laguna cratérica
-10 1 .' l.. M Vertientes
H Rio Agrio superior
201 = M Lago Caviahue
Rio Agrio inferior
'30 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 6.9: a) log{ AI*'} y b) IAP de la basaluminita vs pH en las muestras del SVH.

Si bien se calcularon valores similares a los propuestos en la bibliografia para ambos minerales, las
diferencias mas significativas que se presentan en el log(Kps) de la schwertmannita, y en menor
medida en el de la basaluminita, con respecto a los obtenidos por otros autores, pueden estar
relacionadas a varios factores. Entre los factores mas importantes esta la composiciéon quimica
misma de los minerales, en particular en el caso de la schwertmannita. Aqui la relacién en las
concentraciones de Fe y SO,* determina la estequiometria del mineral, por ende, un cambio en la
misma altera el calculo del log(Kps). En este trabajo las relaciones estequiométricas tomadas estan
basadas en los analisis quimicos de Rodriguez et al. (2016).

A su vez, la pureza del precipitado puede afectar el analisis desarrollado para el producto de
solubilidad. Tal como lo analizaron Regenspurg y Peiffer (2005), al estar presente otro anién como
el arseniato (AsO.*) o el cromato (CrO,*) formando parte en concentraciones importantes en la

estructura de la schwertmannita, el valor del log(Kpss«) puede disminuir considerablemente hasta
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un valor de 16. Este proceso puede desarrollarse en el sistema ya que las concentraciones de As en
la schwertmannita que precipita en el SVH son cercanas a los 1000 ppm (Alexander, 2014;
Rodriguez et al., 2016). Un analisis similar podria ser aplicado para el caso de la basaluminita para
los mismos elementos traza. De todas maneras, mas adelante se aborda el rol de los elementos traza
en este sistema.

Es también importante tener en cuenta la relevancia de considerar constante la actividad del ion
SO,* utilizada para el célculo de log(Kps), ya que esta puede generar variaciones en los resultados
obtenidos. Como se demostrd, la actividad del anién en un sistema natural no es constante, a
diferencia de lo que podria suceder en un analisis de laboratorio; sin embargo, considerarlo
constante para este analisis es una aproximacién valida. A su vez, Palmer et al. (2011) demostraron
que a pesar de participar en la precipitacion de hidroxisufatos, el i6n sulfato se comporta de una
manera conservativa debido a su alta concentracion en este tipo de sistemas.

Otro factor importante es el modelado geoquimico para el calculo de actividades de los iones, ya
que varian los resultados que se obtienen al utilizar diferentes bases de datos y diversos valores
estimados de potencial eléctrico. Como lo demostraron Caraballo et al. (2013), la precipitacion de la
schwertmannita se puede desarrollar a diferentes valores de pH (3,02 + 0,56) y de potencial
eléctrico (11,37 £ 1,37).

Un factor sumamente importante es la cantidad de muestras disponibles para los calculos, ya que
una mayor cantidad de datos ayuda a ajustar mejor la recta donde se ubican los mismos. Si bien se
utiliz6 un ndmero de datos significativos para calcular la constante de precipitacién de la
schwertmannita, seria mas eficiente contar con un mayor nimero de muestras, sobre todo con un
pH mayor a 4. En este sentido, para el calculo de la basaluminita el niimero de muestras con el que
se contaba era un poco mas limitado debido a que muy pocas muestras presentan un pH mayor a 4
dentro de la caldera del Agrio.

Por ultimo, es importante remarcar la posibilidad de coprecipitacion que se da entre la
schwertmannita y la basaluminita, algo ya estudiado y descripto en otros sistemas naturales

(Sanchez-Espaia et al., 2016a).
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6.4 Caracteristicas del sistema a partir de elementos traza conservativos

Algunos elementos traza tienen un comportamiento conservativo, lo cual permite obtener
informacion sobre las caracteristicas del sistema geotermal. Asi, es necesario comparar las
relaciones de algunos de ellos en diagramas ternarios propuestos por Giggembach (1991). Dentro de
estos elementos conservativos podemos mencionar al Li, Rb y Cs.

En la figura 6.10, se presenta el diagrama ternario de Rb, Li y Cs, el cual contribuye a la
identificacion de procesos actuantes en el sistema que involucren las precipitaciones de minerales
secundarios. En el caso de las aguas del complejo volcanico-hidrotermal estudiado, tanto del SVH
como de las ACV, las mismas se ubican muy cerca del vértice indicando altos valores relativos de
Rb. Esto implica como proceso dominante la disolucion de la roca de caja, en este caso basaltos.
Esto es tipico para aguas sulfatadas-cloruradas acidas, sumamente inmaduras para un sistema
geotermal (Giggembach, 1991; Wrage et al., 2017). Mientras que aguas maduras
caracteristicamente neutras de sistemas geotermales pueden sufrir procesos de precipitacion de

minerales como zeolitas, lo cual no se ha reconocido en la zona de estudio.
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volcanico-hidrotermal

Il Rio Agrio superior CVH)

[ Lago Caviahue

@ Adguas calentadas por vapor (ACV)
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Cs en zeolitas Aguas de deshielo (AD)
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en cuarzo

10Cs

Figura 6.10: Diagrama ternario de Rb, Li y Cs en todas las muestras del sistema.
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6.5 Procesos vinculados a los elementos traza

Como se describié en la seccion de marco tedrico (capitulo 3), los cationes mayoritarios y
elementos traza pueden ser clasificados segin su movilidad en las aguas naturales. De esta manera,
es necesario profundizar y describir en detalle las caracteristicas que presenta cada elemento en los
distintos grupos de agua, tomando los anélisis quimicos presentes en la bibliografia de la zona de
estudio para complementar los datos obtenidos en este trabajo.

En el presente apartado, se ha clasificado a los elementos analizados a partir de su movilidad en las
aguas del sistema estudiado en su conjunto en funcion de la interaccién agua-roca. Como elemento
referencia para los andlisis se utiliza al cation Na" en los diagramas binarios debido a su gran
movilidad y comportamiento conservativo (Stumm y Morgan, 1996), tanto en las aguas del SVH
como en las ACV (Agusto, 2011; Llano et al., 2020). En el sistema de estudio el Cl" y el Na" tienen
una alta correlatividad (R? = 0,82) por dicho comportamiento conservativo. A su vez, dentro del
grafico binario se plotea una recta de relacion de cada elemento con respecto al Na™ en la roca de
caja, utilizando la muestra NV-30 de la formacion Las Mellizas de Roulleau et al. (2018) para
algunos elementos, y la muestra de corteza superior de Wedepohl (1995) para los elementos
restantes. De esta manera, se han reconocido cuatro grupos de elementos definidos segin su
movilidad y su origen en las aguas, siendo necesario remarcar que a los elementos moéviles se los ha
dividido en dos grupos distintos. El primer grupo, denominado elementos altamente moviles,
corresponde a elementos méviles que se ubican muy cercanos a la recta de relaciéon x/Na de la roca
(donde x refiere a cada elemento). El segundo grupo corresponde a elementos denominados
medianamente moviles, los cuales se ubican ligeramente apartados de la recta de relacion x/Na de la
roca en comparacion con los elementos del primer grupo. El tercer grupo son elementos
considerados inmoviles. Mientras que el tltimo grupo corresponde a elementos que ingresan al
sistema no solo a través de la disolucion de la roca de caja, sino también a través de los gases

magmaticos.

6.5.1 Elementos altamente moviles

Estos elementos presentan en el sistema relaciones de concentraciones con respecto al Na* muy
similares a la roca de caja, es decir, estos elementos son tomados de manera preferencial de la roca
con una movilidad muy alta. En este grupo se incluyen a los elementos Al, Ca**, Fe, K*, Mg*, Mn,

Niy Zn.

94



Tesis doctoral — Llano Joaquin 2023

Las concentraciones de K" (figura 6.11a) se ubican mayormente sobre la linea correspondiente a la
relacién en roca de caja para todos los grupos de aguas, pero con una tendencia de menores
concentraciones de K debido a la precipitacion de jarosita y alunita en el sistema (Gammons et al.,
2005; Varekamp, 2015; Agusto y Varekamp, 2016).

El Ca** (figura 6.11b) presenta una tendencia que se ubica levemente por debajo de la linea de roca
de caja, pero mas apartada atn en los sitios de muestreo de aguas de las nacientes del SVH. Esto se
debe a la precipitacion en ese sector del sistema de yeso y anhidrita, lo cual puede suceder también
en las ACV (Gammons et al., 2005; Varekamp, 2008; Varekamp, 2015; Agusto y Varekamp, 2016).
En el caso del Mg (figura 6.11c), es clara la ubicacién por debajo de la relacion de la roca de las
muestras de las ACV, debido a que este elemento es lavado del sistema, ya que tampoco participa en
la precipitacion de minerales secundarios que le permitieran quedar retenidos en el medio
(Gammons et al., 2005; Agusto, 2011; Gaviria Reyes et al., 2016). En cambio, en el sector superior
del SVH la reinyeccién de material fresco magmatico proporciona Mg** que pasa rapidamente a
solucion, manteniendo los valores de de esta relaciébn muy similares a los de la roca de caja
(Gammons et al., 2005; Agusto, 2011).

Para el Fe y el Al se reconoce que las relaciones con respecto al Na* son similares a las de estos
elementos con respecto al Na“ en la roca, sin una variacién importante en las nacientes del SVH en
sus composiciones, a pesar de la precipitacion de jarosita y alunita. Sin embargo, ambos elementos
presentan menores concentraciones en las ACV posiblemente por la precipitacion de estos tltimos
minerales (Mas et al., 1997) y la nula reincorporacién de estos elementos en el sistema desde
material magmatico fresco (Gammons et al., 2005; Gaviria Reyes et al., 2016). A su vez, ambos
elementos presentan un quiebre a concentraciones bajas de Na* en las muestras del SVH debido al
proceso de precipitacion de schwertmannita y basaluminita.

Por su parte, las concentraciones de Mn (figura 6.11f) del SVH se ubican sobre la recta de
relaciones con el Na" de la roca, lo que indica una movilidad relativamente alta de este elemento en
el sistema estudiado. Pero también se han reconocido relaciones elevadas con respecto a otros
elementos en muestras tomadas luego de eventos eruptivos, mientras que en periodos no eruptivos
dichas relaciones tienden a bajar (Varekamp et al., 2009). A su vez, se ha demostrado que algunas
muestras de las AD presentan relaciones nada despreciables de Mn con respecto a las aguas del
SVH (Kringel et al., 2006). En las ACV, las concentraciones de Mn se ubican por debajo de la
relacion de la roca de caja, es decir que en las aguas termales la movilidad es menor porque ya ha

sido tomado este elemento y removido del sistema como en el caso del Mg*. En el caso del Ni
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(figura 6.11g), este es un elemento con movilidad relativamente alta (Stumm y Morgan, 1996;
Varekamp et al., 2009) por lo que sus relaciones son similares a las de la roca de caja. Pero al
mismo tiempo presenta una dispersion mucho mayor, de similar manera al Mn, porque en periodos
posteruptivos este suele incorporarse a la fase liquida por disolucién de olivina fresca aportada
durante el periodo eruptivo (Varekamp et al., 2009). Lo que, a su vez, justifica su baja relacion en
las ACV. Por tltimo, las relaciones del Zn (figura 6.11h) se ubican sobre la linea de relaciones de
roca tanto para las aguas del SVH como para las ACV, indicando el alto grado de movilidad del
elemento. Si bien este puede ser aportado por los gases magmaticos (Varekamp et al., 2009), en el
sistema estudiado no ha sido reconocido dicho comportamiento. Algo a remarcar es que las
concentraciones en las AD para el Mn, Ni y Zn se ubican muy por debajo de la recta de relacién de
dichos elementos con respecto al Na en la roca, indicando una posible precipitacion de hidréxidos

en estas aguas neutras, especialmente para el Mn.
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Figura 6.11: Concentraciones de a) K*, b) Ca*, ¢) Mg*, d) Al, e) Fe, f) Mn, g) Ni y h) Zn vs concentraciones de Na*

para todas las muestras de aguas del sistema.

6.5.2 Elementos medianamente moviles
En este grupo se incluyen a los elementos cuyas concentraciones en las aguas se ubican por debajo
de la recta que indica la relacién elemento/Na” de la roca, pero no pueden ser considerados

elementos inmoviles. Estos corresponden a los elementos Be, Co, Cr, Cs, Rb, Sr, U, Ve Y.
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Estos elementos presentan un comportamiento relativamente similar entre ellos, sin ser lo
suficientemente moviles en el sistema como para presentar relaciones con respecto al Na* similares
a la roca de caja, pero tampoco llegan a tener un comportamiento inmoévil. E1 Rb y Sr (figuras 6.12a
y 6.12b) suelen estar enriquecidos en muestras posteriores a procesos eruptivos (Varekamp et al.,
2009), es decir que pueden presentar concentraciones mayores durante un ciclo eruptivo como el
actual, sin embargo, esto no se reconoce. Algo similar sucede con el Cr y Co (figuras 6.12c y 6.12d)
a partir de la incorporacion de los mismos a través de la disolucién de olivina, pero al mismo
tiempo el Co puede precipitar como 6xidos o sulfuros presentando una menor movilidad en
periodos no eruptivos (Varekamp et al., 2009). Por otro lado, los elementos Be, Cs, V, Y, U y Th
(figuras 6.12e a 6.12i) presentan todos un comportamiento mucho mas parecido entre ellos, donde
no se reconocen procesos secundarios que los afecten. Los dos ultimos suelen estar sumamente
correlacionados, con una movilidad relativamente alta para el sistema tanto para las aguas del SVH
como para las ACV (Varekamp et al., 2009). En cambio, el Cs suele estar mayormente enriquecido
en las aguas acido sulfatadas de zonas geotermales (Wrage et al., 2017), esto es reconocido en el
sistema con relaciones mas cercanas a la linea de roca en las ACV que en las aguas del SVH. Si
bien la concentracion de V es elevada en las cenizas emitidas por el volcan Copahue y suele
correlacionarse muy bien con el As en ambientes volcanicos (Farnfield et al., 2012), este elemento
se comporta como un elemento levemente mévil en el sistema estudiado a diferencia del As.
Ademas, el V en conjunto con el Cr presentan un quiebre aguas abajo del sistema similar al del Fe y

Al, pero este proceso va a ser analizado con mas detalle mas adelante.
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Figura 6.12: Concentraciones de a) Rb, b) Sr, ¢) Cr, d) Co, e) Be, f) Cs, g) U, h) V y i) Y vs concentraciones de Na* para

todas las muestras de aguas del sistema.

6.5.3 Elementos inmoviles

Este grupo consiste de aquellos elementos que tienen preferencia a quedar retenidos en la roca de

caja durante la interaccién agua-roca, o al pasar a la fase liquida tienden a precipitar rapidamente
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como minerales secundarios. En este sistema, tienen un comportamiento como elementos inmoviles
el Ba, Bi, Cu, Hf, Mo, Sn, Ta, Ti y Zr.

Estos elementos presentan relaciones muy bajas con respecto al Na“ para las aguas del sistema
estudiado, alejandose mucho de la recta de relacion de la roca de caja. Por esta misma razoén,
muchos de los elementos presentan una cantidad de muestras pequefias ya que mayormente en las
mediciones los mismos pueden tener concentraciones por debajo del limite de deteccion. El Ba
presenta relaciones muy bajas (figura 6.13a), sobre todo para las muestras de las nacientes del SVH,
ya que aqui se desarrolla la precipitacion de baritina (Gammons et al., 2005; Kringel et al., 2006;
Varekamp et al., 2009), aunque dicho proceso también es reconocido en aguas sulfatadas acidas de
zonas geotermales (Wrage et al., 2017). En el caso del Mo, Cu y Sn (figuras 6.13b, 6.13c y 6.13d)
estos se alejan mucho de la recta de relacién de roca, tendiendo a precipitar como sulfuros u éxidos
como casiterita (SnO,) o molibdenita (MoS,) (Gammons et al., 2005; Varekamp et al., 2009). Los
elementos caracteristicamente inmoviles, Bi, Ti, Ta (no graficado), Zr y Hf (figuras 6.13e a 6.13i)
tienden a quedarse retenidos en la roca de caja mayormente (Gammons et al., 2005; Varekamp et

al., 2009).
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Figura 6.13: Concentraciones de a) Ba, b) Mo, c) Cu, d) Sn, e) Bi, f) Hf, g) Ti y h) Zr vs concentraciones de Na* para

todas las muestras de aguas del sistema.

6.5.4 Elementos que ingresan al sistema a través de los gases magmaticos

Este grupo estd compuesto por los elementos donde se reconoce que el ingreso a la fase acuosa no
se produce solamente por la interaccion agua-roca, sino que también a partir del aporte de los gases
magmaticos profundos.

Al ser el volcan Copahue el eje principal de estudio en la zona de trabajo y ser, a su vez, un volcan

activo, el aporte que pueda hacer el mismo a las aguas del sistema es de suma relevancia. De esta
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manera, los elementos que ingresan al sistema a través de los gases magmaticos poseen un interés
particular ya que pueden llegar a ser utilizados como precursores eruptivos en futuros trabajos de
monitoreo geoquimico. Ya se ha descripto el ingreso de volétiles a la fase acuosa que conforman
aniones una vez solubilizados (capitulo 3). De similar manera, los gases magmaticos aportan
elementos en menores concentraciones a través de la fase vapor o aerosol (Lepel et al., 1978; Smith
et al., 1987; Symonds et al., 1992; Aiuppa et al., 2003a, 2003b; Taran et al., 2008; Calabrese et al.,
2011; Kaasalainen y Stefansson, 2012; Pokrovski et al., 2013; Kalacheva et al., 2015; Varekamp,
2015). En el sistema estudiado, estos elementos son el As, B, Cd, Pb, Sb, Se, Te y TI.

En las figuras 6.14a a 6.14f se observa que las muestras del SVH para las relaciones de As, B, Cd,
Te, Tl y Sb respectivamente, se ubican muy por encima de la recta de relacién de estos elementos
con respecto al Na" en la roca de caja. Esto se debe al ingreso al sistema de dichos elementos a
través de los gases magmaticos que arriban a superficie. En el caso del Pb y Se (figura 6.14g y
6.14f), si bien son elementos que suelen ingresar al sistema a través de los gases (Delmelle y
Bernard, 1994; Calabrese et al., 2011; Varekamp, 2015), las muestras presentan valores muy
similares a los de la roca de caja, a diferencia del resto de los elementos que se encuentran
enriquecidos. Sin embargo, para algunas de las muestras de las nacientes del SVH las
concentraciones de estos elementos se ubican levemente por encima de dicha recta de relaciones,
indicando el posible ingreso al sistema a través de los gases magmaticos. Para el Pb, Varekamp et
al. (2009) han reconocido que en muestras tomadas posteriormente a eventos eruptivos, las
relaciones de este elemento con respecto a otros elementos conservativos aumenta
considerablemente.

Por otro lado, este ingreso al sistema de los elementos a través de los gases magmaticos no es
reconocido en las ACV, a excepcion del B y Cd, y posiblemente el Se. Esto se debe a que elementos
como As, Tl y Sb quedan retenidos en el acuifero profundo sin lograr llegar a las aguas
superficiales, posiblemente por precipitaciones de sulfuros que contengan estos elementos
(Farnfield et al., 2012; Wrage et al., 2017). En el caso del B y el Cd, estos elementos efectivamente
llegan a las aguas superficiales de las ACV a través de los gases, siendo muy altas las
concentraciones de B en estas aguas debido a la separacién de fases del gas en ascenso (Wrage et
al., 2017).

Por otro lado, el As también presenta un quiebre en su linea de tendencia a través del SVH en las

aguas del lago Caviahue y del rio Agrio inferior vinculado a la precipitacion de los hidroxisulfatos
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ya descriptos. La similitud en el comportamiento del Pb sugiere que sus contenidos podrian estar

vinculados a dicho proceso.
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6.6 Comportamiento de los elementos traza a lo largo del rio Agrio

Al igual que con los iones mayoritarios, al analizar los elementos traza se pueden reconocer dos
grupos de elementos segtin su comportamiento a lo largo del rio troncal. Por un lado, los elementos
conservativos que no participan en ningun proceso secundario y acusan solamente la dilucion de sus
concentraciones debido al ingreso de las AD. Y por otro, los elementos que participan directa o
indirectamente en la precipitacion de los hidroxisulfatos descriptos anteriormente.

El comportamiento a lo largo del rio Agrio de muchos de los elementos se asocia principalmente al
proceso de dilucion en el sistema analizado, este es el caso para B, Ba, Bi, Be, Cd, Co, Cs, Cu, Hf,
Li, Mn, Mo, Ni, Rb, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Te, Ti, Tl, Zn y Zr. Para estos elementos se reconoce un tren
de dilucion desde las concentraciones mayores (sitios en las nacientes o aguas arribas del sistema)
hacia las muestras que poseen concentraciones significativamente menores (sitios aguas abajo del
sistema). Dichas tendencias son practicamente lineales y en ellas no se reconocen desviaciones
significativas, con excepcion de algunas muestras aisladas que presentan concentraciones mayores o
menores pero que no afectan la distribucion general. Es necesario remarcar que las muestras
graficadas corresponden a datos desde el afio 1997 hasta el 2020, por lo que una variacién vinculada
a distintos procesos a lo largo del tiempo, sobre todo al comportamiento del volcan, es esperada. Si
bien en otros sistemas estudiados de similares caracteristicas al del CVCC, se ha reconocido que
elementos como Mn, Co, Y y Cd pueden formar parte de precipitados de hidroxisulfatos (Palmer et
al.,, 2011), esto no ha sido detectado en los andlisis quimicos realizados en precipitados de
schwertmannita en el sistema de estudio (Alexander, 2014; Rodriguez et al., 2016). Por lo tanto,
podemos considerar que el comportamiento de este grupo de elementos es de tipo conservativo,
como ya lo han descripto otros autores para algunos de estos elementos en el rio Agrio (Gammons
et al., 2005; Varekamp, 2008; Alexander, 2014) y para otros sistemas de aguas acidas de otras
regiones donde se desarrollan procesos de dilucion similares (Delmelle y Bernard, 2000; Fukushi et
al., 2003; Acero et al., 2006; Sanchez-Espafia et al., 2006, 2016b).

Particularmente, algunos elementos, en los que se incluyen Cr, V y As (figuras 6.12d, 6.124h y
6.14a), tienen un comportamiento conservativo en sectores altos y medios del sistema estudiado.
Sin embargo, en muestras del lago Caviahue y del rio Agrio inferior las concentraciones de estos
elementos caen abruptamente quebrando la tendencia de dilucion reconocida. Por lo tanto, estos
elementos poseen un comportamiento asimilable al que presentan el Fe y Al, que indica que pueden

participar en el proceso de precipitacion de los hidroxisulfatos analizados previamente.
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Diversos autores han trabajado con la vinculaciéon que existe en sistemas de aguas acidas entre los
precipitados de hidroxisulfatos de Fe y Al y elementos traza que formarian parte de dichos
precipitados, tanto en el sistema hidrico del CVCC (Farnfield et al.,, 2012; Alexander, 2014;
Rodriguez et al., 2016) como en otros sistemas de aguas acidas de Argentina y del resto del mundo
(Delmelle y Bernard, 2000; Carlson et al., 2002; Fukushi et al., 2003; Jonsson et al., 2005;
Regenspurg y Peiffer, 2005; Acero et al., 2006; Sanchez-Espafia et al., 2006, 2016b; Palmer et al.,
2011; Antelo et al., 2012; Klug et al., 2016; Lecomte et al., 2016; Galvan et al., 2018; Wanner et al.,
2018; etc).

Tanto la schwertmannita como la basaluminita al ser precipitados con un muy pobre desarrollo de
estructura cristalina (capitulo 5), tienden a presentar una alta superficie especifica favoreciendo
notablemente la adsorcién de elementos y moléculas sobre la superficie de los precipitados
(Sanchez-Espafia et al., 2011). A su vez, es importante remarcar la diferencia que existe entre el
comportamiento del As 'y V con el del Cr, ya que la correlacion que existe entre los dos primeros es
sumamente alta en la zona de estudio (R?= 0,99; Farnfield et al., 2012). De esta manera, en los
precipitados de schwertmannita se reconoce un contenido muy elevado de As y V, y mucho menor
para el Cr (Alexander, 2014; Rodriguez et al., 2016). Por lo que se podria considerar que el Cr no
forma parte de la precipitacion de la schwertmannita en el sistema hidrico del CVCC, a pesar de que
en otros sistemas acidos del mundo este elemento ha sido reconocido formando parte de la
estructura interna de este mineral (Regenspurg y Peiffer, 2005). Atn asi, es necesario explicar la
caida abrupta de las concentraciones de Cr en el sistema de estudio. Particularmente, el precipitado
de Al presente en el sistema no ha sido analizado quimicamente, por lo cual no hay informacién
sobre los contenidos de elementos traza en los mismos. Sin embargo, en otras regiones se ha
reconocido que estos tres elementos (As, Cr y V) pueden estar tanto adsorbidos sobre la superficie
de los precipitados como formando parte de la estructura interna de los hidroxisulfatos de Al
(Sanchez-Espafia et al., 2006, 2016b; Wanner et al., 2018). Por tal motivo, es importante evaluar el
comportamiento de estos elementos con respecto a los hidroxisulfatos que precipitan en el sistema.
Estos elementos tienden a formar oxoaniones con cargas negativas elevadas (AsO.*, VO, vy
CrO,*), favoreciendo asi la atraccién eléctrica con la alta superficie especifica de los precipitados.
Por lo tanto, se pueden desarrollar dos procesos distintos que involucren a estos elementos, por un
lado la adsorcion sobre la superficie de los minerales y por otro la absorcién de estos oxoaniones en
la estructura interna de los precipitados. Tanto el As como el V al formar oxoaniones trivalentes

tienden a estar favorecidos para la adsorcion por sobre la del Cr (oxoanion divalente), sobre todo en
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soluciones acidas ya que la competencia con otros complejos como OH™ es mucho menor (Bigham y
Nordstrom, 2000; Mathur y Dzombak, 2006; Antelo et al., 2012). Lo mismo sucede con el Py la
formacion de su oxoanién PO,* (Alexander, 2014; Rodriguez et al., 2016; Temporetti et al., 2019).
Sin embargo, justamente el Cr al formar un oxoanién divalente similar al SO,* tiende mayormente a
formar parte de la estructura interna de estos minerales, reemplazando al anion principal de la
estructura de una manera mas sencilla que en el caso de los otros dos oxoaniones donde el
reemplazo implica cambios y reacciones de mayor magnitud (Antelo et al., 2012). Por lo tanto,
todos los autores que han estudiado estos procesos coinciden en que estos elementos se encuentran
adsorbidos sobre la superficie de la schwertmannita y la basaluminita, pero con una preferencia del
As y V por sobre el Cr (Bigham y Nordstrom, 2000; Carlson et al., 2002; Fukushi et al., 2003;
Jonsson et al., 2005; Regenspurg y Peiffer, 2005; Mathur y Dzombak, 2006; Ajouyed et al., 2010;
Antelo et al., 2012; Klug et al., 2016; Sanchez-Espafia et al., 2016b; Wanner et al., 2018).
Solamente algunos autores han propuesto que los mismos forman parte de la estructura interna de
los precipitados, con un intercambio por el SO4*, mayor en el caso del Cr (Fukushi et al., 2003;
Regenspurg y Peiffer, 2005; Antelo et al., 2012; Sanchez-Espafia et al., 2016a).

Por ultimo, los elementos U y Pb (figuras 6.12g y 6.14¢g) presentan una tendencia mezclada entre
una mera dilucion y una precipitacion en conjunto con los hidroxisulfatos, ya que en los mismos se
reconoce un menor quiebre que en el caso del As, Cr y V. A su vez, el comportamiento de estos
elementos ha sido brevemente analizado en otras regiones, encontrandose diferentes resultados.
Para el caso del Pb, en bibliografia se ha reconocido tanto un comportamiento conservativo
(Delmelle y Bernard, 2000; Acero et al., 2012), como también de adsorcion sobre los precipitados
(Deely y Sheppard, 1996; Sanchez-Espafia et al., 2006, 2016a, 2016b; Palmer et al., 2011) e incluso
un comportamiento dificil de predecir o difuso (Varekamp, 2008). En cambio, el U suele presentar
un comportamiento mas similar al As oV, ya que tiende a formar especies con cargas negativas que
lo atraen eléctricamente a las superficies de los metales con cargas positivas. Pero en este caso no
son oxoaniones, sino mas bien complejos donde se vinculan el oxigeno con otros aniones como
SO, (UO4(S0,)%* Gammons et al.,, 2003; Sanchez-Espafa et al., 2016b). De esta manera, este
elemento presenta una tendencia a ser adsorbido sobre la superficie de los precipitados que se

desarrollan en el sistema, lo que explica el quiebre en sus concentraciones a lo largo del SVH.
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6.7 Elementos de tierras raras

La distribucién de las concentraciones que estos elementos suelen presentar es de tipo aserrado, por
lo que una normalizacién de las muestras es necesaria, realizada a partir de las concentraciones de
las REE en condritas, utilizandose en este caso la concentracion de la analizada y publicada por
McDonough y Sun (1995). En el grafico de normalizacion de las muestras de aguas se sumaron las
muestras de roca de caja NV-30 (Roulleau et al., 2018) y de cenizas de la erupcion del 2012 (Daga
et al., 2017).

En la figura 6.15 se presentan las concentraciones de REE de las muestras del SVH, AD, ACV y del
arroyo Colorado. La roca de caja NV-30 de la formacion Las Mellizas (Roulleau et al., 2018) indica
enriquecimiento comparada con la condrita y en particular con mayores valores de las REE livianas
por sobre las REE pesadas. Un patrén muy similar se reconoce en las cenizas emitidas durante el
periodo eruptivo de 2012 (Daga et al., 2017), con concentraciones levemente mayores. Por su parte,
las muestras de aguas presentan valores empobrecidos respecto de la condrita, aunque la mayoria de
las muestras respetan el patron observado en las muestras solidas, con algunas leves diferencias que

se describiran mas adelante.
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Figura 6.15: Concentraciones de elementos de tierras raras de muestras de aguas, roca y ceniza normalizadas por la

concentracion en condrita (McDonough y Sun, 1995).

Ademas, se normalizaron las concentraciones de las muestras de aguas por las concentraciones de la
roca de caja NV-30, de esta manera se pueden analizar los procesos que se desarrollan en el sistema
mas detalladamente. En este tipo de analisis, un patron plano nos indicaria que no se ha desarrollado
fraccionamiento en las REE de la solucién, mientras que algtin cambio tanto en la pendiente o en las

relaciones expuestas nos da indicios de diferentes procesos que puedan suceder en el ambiente
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(Lewis et al., 1998; Taran et al., 2008). Sin embargo, para evaluar estos patrones es necesario tener
en cuenta el rol que cumplen los agente complejantes en las aguas naturales, en particular en las
aguas acidas y calientes de ambientes hidrotermales.

A partir de los resultados de los iones mayoritarios se describio que las aguas estudiadas poseen
altas concentraciones de los aniones SO.*, CI" y F". De esta manera, la especiacion de las REE
indica que estos aniones son los principales compuestos que desarrollan complejos con las mismas,
asi como hay un grado importante de presencia de iones libres. En sistemas naturales muy acidos y
con altos contenidos de SO,*, tipico de ambientes volcdnicos o de drenaje dcido de minas o rocas,
este anion es el principal complejante de las REE (*70%), mientras que la parte restante (~*30%) se
encuentra como i6n libre (Wood, 1990; Lewis et al., 1998; Gammons et al., 2003, 2005). Sin
embargo, en ambientes de mucha acidez los aniones Cl" y F no pueden ser despreciados en la
especiacion de las REE, siendo en ambientes de baja temperatura el Cl- un complejante importante
(Wood, 1990; Peiffer et al., 2011; Kalacheva et al., 2021), mientras que a mayores temperaturas el
F~ puede mejorar su participacién en los complejos presentes en aguas acidas (Wood, 2003). Sin
embargo, esto ultimo ha sido relativizado en aguas con un contenido muy alto de Al, como es el
caso de las aguas del SVH, lo que genera que el no tan abundante F~ del sistema se complejice casi
completamente con este cation (Gimeno Serrano et al., 2000; Gammons et al., 2005).

El patrén obtenido a partir de la normalizacién por la roca de caja en sistemas hidrotermales puede
dar un indicio importante de que aniones estan formando los complejos en las aguas estudiadas. Un
patrén plano es tipicamente complejizado principalmente por SO,*, mientras que patrones con
relaciones bajas de LREE tienen al Cl" con mayor presencia como complejizante, en cambio un
patron empobrecido en HREE al F~ (Michard, 1989; Wood, 1990; Lewis et al., 1997; Shakeri et al.,
2015). Por su parte, Inguaggiato et al. (2015) propusieron que patrones empobrecidos en LREE
indican que el complejante principal es el SO,*, mientras que en patrones tipicamente planos a este
complejante se le suma el Cl. Sin embargo, esto es algo que ha sido relativizado por algunos
autores que plantean que la complejizacién de las REE no es suficiente para el fraccionamiento de
las mismas con respecto a la roca de caja, por lo que su comportamiento depende casi
exclusivamente de procesos secundarios que se dan una vez que las REE se encuentran en solucion
(Gammons et al., 2003; Taran et al., 2008; Varekamp et al., 2009).

De esta manera, es necesario describir concretamente los patrones reconocidos para los distintos

grupos de aguas.
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En la figura 6.16a se identifica en primer lugar que todas las muestras de aguas analizadas se
encuentran empobrecidas en REE respecto a la roca de caja. Las aguas de la laguna cratérica
tomada de Gammons et al. (2005), ambas vertientes y el rio Agrio superior (sitio 7) tienen patrones
muy similares. Estos son relativamente planos con valores menores en las REE livianas, indicando
que la composicion en estas muestras se debe exclusivamente a la interaccion agua-roca,
disolviendo a la misma sin preferencia alguna por minerales en particular. El leve fraccionamiento
en las REE livianas se debe a procesos de precipitacion de minerales secundarios como jarosita,
alunita y anhidrita o yeso, algo ya identificado en otros ambientes volcanicos donde se reconocen
aguas sulfato-cloruradas de similares caracteristicas (Varekamp et al., 2009; Inguaggiato et al.,
2015, 2017, 2020; Varekamp, 2015; Kalacheva et al., 2017).

Las AD, tanto el arroyo Pucon Mahuida,la laguna cratérica fria y el arroyo Colorado, presentan un
patrén plano con una anomalia negativa de Eu (0,43, 0,52 y 0,44, respectivamente) a diferencia de
las aguas del sector superior del SVH (EwEu* ~ 0,7). Esto indica que si bien hay un bajo
fraccionamiento con respecto al patrén otorgado por la roca de caja, el Eu se comporta de diferente
manera en este grupo de aguas. Esto se puede deber a dos posibles razones: por un lado, a que a
bajas temperaturas y a pH neutro, el ataque del fluido hacia la roca se concentra mayormente sobre
minerales que son mas facilmente disueltos, como es el caso de los minerales de la pasta volcanica
o el vidrio volcanico con bajo contenido en Eu, mientras que minerales con altos contenidos de Eu
como la plagioclasa son dificilmente disueltos y alterados (Moller, 2002; Shakeri et al., 2015). Por
otro lado, el Eu puede ser adsorbido en la precipitacion de hidréxidos de Fe cuando se alcanza un
pH de 3 (Wood, 2003; Shakeri et al., 2015), algo que podria ayudar a explicar la anomalia negativa
reconocida en el arroyo Colorado, ya que en su lecho se reconocen dichos precipitados (Rodriguez
et al., 2016). Sin embargo, esta anomalia negativa en el arroyo Colorado también puede explicarse a
partir del gran aporte de AD que tiene este cauce. Esto sucede también en las aguas del sector medio
e inferior del SVH, ya que se reconoce un descenso en las relaciones de todas las REE en las
muestras del rio Agrio superior (sitio 8), el lago Caviahue y el rio Agrio inferior (sitio 10),
haciéndose cada vez mas pronunciado la anomalia negativa de Eu, pasando de ~0,7 para el sector
superior del sistema a valores de 0,5 en el rio Agrio inferior, indicando asi un aporte importante de
las AD.

Por otro lado, las ACV (figura 6.16b) presentan patrones en los que se reconocen similitudes y
diferencias comparados con los otros grupos de aguas. En estas aguas, en primer lugar, se reconoce

un claro empobrecimiento respecto a la roca normalizadora. Ademas, se observa un patron similar
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para las tres muestras con una tendencia general de un patrén plano para las REE pesadas y con
valores relativos levemente menores en las REE livianas, que es mas pronunciado en las muestras
de Las Magquinitas y Agua del Limon que en Las Maquinas. Dicho patron ya ha sido reconocido en
la zona de estudio, siendo mucho mas empinado el quiebre en las REE livianas para la muestra de
Las Maquinitas (Gaviria Reyes et al., 2016). Este fraccionamiento se debe a una precipitacion en el
sistema de minerales secundarios como jarosita y alunita, al igual que en otros sistemas
hidrotermales donde se encuentra aguas acidas sulfatadas (Inguaggiato et al., 2017). En rocas donde
se presenta una alteracion alunitica avanzada a argilica se han observado patrones empobrecidos de
REE livianas (Inguaggiato et al., 2015), habiendo sido descriptas estas alteraciones en la zona de
estudio (Mas et al.,, 1997). A su vez, se ha reconocido que con el transcurso del tiempo la
concentracion de las REE livianas desciende por su participaciéon en procesos secundarios
(Varekamp, 2015). Es decir, que las mismas han sido removidas de la roca de caja en eventos
previos de interaccion agua-roca, por lo que si no hay inyeccién de material fresco que pueda
renovar las concentraciones de REE, las mismas se encontraran siempre deprimidas en las REE

livianas (Varekamp et al., 2009; Gaviria Reyes et al., 2016).
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Figura 6.16: Concentraciones de las aguas del a) sistema volcanico-hidrotermal (SVH) y aguas de deshielo (AD) y b)

aguas calentadas por vapor (ACV) normalizadas por la concentracién en la roca de caja.
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6.8 Elementos de tierras raras a lo largo del rio Agrio

Al graficar la sumatoria de las concentraciones de las REE en funcion de la concentracién de Na*
para las muestras tomadas durante este trabajo y los datos de bilbiografia, se reconoce que las
mismas tienen un comportamiento similar a los elementos traza relativamente moéviles (figura 6.17).
Esto se debe a que, si bien las REE han sido descriptas como elementos inmoviles, las mismas no
tienden a formar parte de minerales secundarios en proporciones significativas. Esto a su vez se
reconoce en que las muestras de las ACV se ubican mas alejadas de la linea de relacion con la roca
de caja en comparacion con las aguas del SVH, debido al mayor fraccionamiento en las REE
livianas, como se menciond previamente. Este comportamiento de relativa movilidad también se
reconoce a lo largo del SVH, observandose solamente un proceso de dilucion por sobre las
concentraciones de las REE. Sin embargo, dicho comportamiento es alterado aguas abajo, de

similar manera a lo que sucede con elementos como As, Cry V, e incluso Pb y U.
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Figura 6.17: Concentracién de las REE vs concentraciones de a) Na* para todas las muestras del sistema.

El descenso en las concentraciones de REE en sistemas donde se desarrolla un proceso de dilucién
continua ha sido reconocido en otras regiones, pero se consideraba que las mismas eran adsorbidas
en coloides del sistema que se formaban a pH neutro (Lewis et al., 1997; Verplanck et al., 2004).
Sin embargo, en ambientes acidos con concentraciones elevadas de SO, donde se desarrollan

precipitaciones de hidroxisulfatos, el comportamiento de las REE es diferente. Se ha descripto que
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las REE tienen un comportamiento conservativo hasta pH de 4,7 a 5,5, dependiendo del autor
(Verplanck et al., 2004; Gammons et al., 2005; Wood et al., 2006). Por lo tanto, se podria considerar
que la precipitacién de la schwertmannita no afecta a las REE y que es la basaluminita quien toma
las mismas ya sea adsorbiendo o absorbiéndolas, ya que el proceso opera en la ventana de pH a la
cual se desarrolla la precipitacion de este mineral (Bigham y Nordstrom, 2000; Sanchez-Espafa et
al., 2011). Esto ha sido propuesto por diferentes autores (Gammons et al., 2005; Wood et al., 2006;
Lozano et al., 2019, 2020), sin embargo otros han indicado que en estos sistemas la principal
variable que afecta la disponibilidad de REE para ser tomadas es el pH y no el tipo de hidroxisulfato
que precipita (Verplanck et al., 2004; Palmer et al., 2011).

Las REE poseen estados de oxidacion +3, es decir que como iones libres tienen una alta tendencia a
ser atraidas electronegativamente. En particular, en el sistema estudiado, aguas abajo del rio Agrio
la complejizacién de las REE disminuye, teniendo mayor participacion los iones libres en la
especiacion (Gammons et al, 2005). Sin embargo, estos elementos se pueden encontrar
complejados con el SO,*, formando un complejo monovalente (LnSO,", siendo Ln cualquier REE),
lo cual favorece la adsorcién de dicho complejo sobre la superficie hidroxo del mineral precipitado,
reemplazando a los posibles protones que se ubican en esa situacién (Moller, 2002; Lozano et al.,
2020). Por esta razon, este proceso es tan dependiente del pH, a diferencia de lo que ocurre en el
caso de los elementos traza cuando forman moléculas o complejos electronicamente negativos, sin
competir con los protones del fluido.

A su vez, se ha reconocido que este proceso no afecta por igual a todas las REE. Se ha demostrado
que estos elementos presentan mayor afinidad a radios i6nicos menores, es decir forman una serie
que va desde los nimeros atomicos menores a los mayores, desde La hasta Lu (Lozano et al., 2020).
Donde mayor es la tendencia de las REE pesadas por sobre las livianas a ser removidas de la
solucion una vez que las mismas comienzan a interaccionar con los precipitados de hidroxisulfatos
(Gammons et al., 2003, 2005; Wood et al., 2006; Lozano et al., 2019).

De esta manera, se considera que las REE son adsorbidas por parte de los hidroxisulfatos que
precipitan en el SVH a un pH entre 4,7 y 5,5, con mayor participacion de las REE pesadas por sobre
las REE livianas. Sin embargo, es necesario profundizar el andlisis en varios aspectos para
reconocer algunas cuestiones que complementen el proceso descripto. Por un lado, realizar analisis
quimicos de REE para los precipitados, tanto en la schwertmannita como en la basaluminta, para
identificar un patrén especifico de estos minerales. Asi se podria definir sobre cual de los dos hay

mayor tendencia de adsorberse por parte de las REE en el sistema de estudio y, a su vez, reconocer
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especificamente que REE tiene mayor afinidad. Es necesario también realizar un mayor numero de
analisis de las REE en las muestras de agua, sobre todo en muestras con pH mayor a 4, buscando
reconocer el valor aproximado al cual comienzan a comportarse de manera no conservativa en el rio

Agrio.

6.9  Analisis de componentes principales

Para corroborar la propuesta de los procesos geoquimicos que se desarrollan en el sistema se realizo
un analisis de componentes principales (PC, por su sigla en inglés) con la finalidad de reducir el
nimero de variables a analizar. El analisis final se llevé a cabo sobre la rotacion aplicada a los
componentes principales obtenidos y sobre los scores de las muestras tomadas.

Previo al andlisis de componentes principales se estableciéo un calculo de agrupamiento de las
muestras seleccionadas para reconocer si la clasificaciéon tomada de Agusto (2011) es compatible
con un calculo de estadistica multivariable, pudiendo corroborar de esta manera esta division. Este
agrupamiento separa en diferentes clusters o grupos a las muestras segun los datos de las variables
utilizadas. Para ambos casos el nimero de grupos utilizados fue 3 segtn lo recomendado por el
programa, aunque hubo metodologias de aplicacion que sugirieron la separacion de las muestras en
4 grupos distintos. Esto se puede deber a los procesos de mezcla que se desarrollan en el sector bajo
del rio Agrio inferior. A su vez, muestras que pertenecen a un mismo grupo segun la clasificacién
tomada de Agusto (2011), fueron separados en distintos grupos a la hora del calculo de clusters. De
esta manera, estas pocas muestras han sido retiradas del analisis de componentes principales
desarrollado a continuacion. El resultado de este andlisis de clusters pudo dividir fehacientemente a
las muestras segun la clasificacion tomada en este trabajo, de acuerdo a lo sugerido y establecido
por Agusto (2011).

Una vez corroborada la clasificacion propuesta, se han realizado dos anélisis de componentes
principales utilizando diferentes variables, y por ende una diferente cantidad de muestras para cada
analisis.

En el caso de estudio 1 se han utilizado como variables a los aniones SO4*, Cl'y F,, y a los cationes
Na“, K*, Ca**, Mg*, Fe y Al, en conjunto con el pH. En este andlisis el total de las muestras
utilizadas han sido 146, de las cuales 110 son del SVH, 24 de las ACV y 12 de las AD.

En el caso de estudio 2, se ha utilizado esta herramienta para analizar las relaciones entre los
cationes mayoritarios y algunos elementos traza que cuentan con suficiente cantidad de datos como

para realizar este andlisis, siendo estos elementos Na*, K*, Ca*, Mg*", Fe, Al, As, Ba, Cd, Co, Cr,
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Mn, Ni, Sr, V y Zn. La cantidad de muestras utilizadas para este analisis son 47, de las cuales 36
son aguas del SVH, 7 son ACV y 4 AD.

En ambos casos, la totalidad de muestras empleadas para desarrollar la evaluacion es bastante
menor a los mas de 450 analisis de aguas que existen en el CVCC, debido a que no todas las

muestras publicadas contaban con los analisis completos necesarios para el estudio llevado a cabo.

6.10 Caso de estudio 1: Iones mayoritarios

6.10.1 Correlacion de variables

En la tabla 6.1 se presenta la matriz de correlacién de las variables para todas las muestras
seleccionadas en el analisis de componentes principales de iones mayoritarios. Lo que se observa es
una relativa correlacion general para la mayoria de las variables con algunas excepciones. Por un
lado, el pH presenta una correlacion negativa con todos los demas elementos debido a la
representacion de sus valores (Capitulo 3), pero ningun valor se ubica por debajo de R = -0,6. El
SO,* presenta buena correlacion en general con las otras variables, pero ningin valor supera un R =
0,8, presentando los mayores valores para Cl (R =0,78) y F (R = 0,71). Estos dos aniones a su vez
presentan alta correlacion entre ellos (R = 0,87) debido a que son halogenuros y con un origen
magmatico en comun, pero también presentan buena correlacion con el Na*, Ca** y Fe, teniendo R >
0,8 estos cationes entre ellos. Por su parte, el Al no presenta buena correlaciéon con ningun i6n a
excepcion del K* (R = 0,81), mientras que este ultimo elemento presenta una correlacion
significativa con el Ca*".

Asi, la alta correlacion del Cl" y F se debe a su origen en comun, sin embargo, las correlaciones
descienden levemente con el sulfato por la muy baja concentraciéon de estos halogenuros en las
ACV. Por otro lado, como se mencion6 previamente, la presencia de los cationes en las aguas esta
directamente vinculada al ataque de las aguas acidas y calientes sobre la roca de caja. Es decir, que
la baja correlacion entre algunos cationes podria indicar algiin proceso secundario que se desarrolle
en el sistema, donde se vincule a estos elementos como la disoluciéon de minerales que tengan estos

elementos en comun o algtin proceso de segundo orden de precipitacion de minerales secundarios.
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pH S0 cr F Na* K Ca* Mg Fe Al
pH 1,000
So# | -0,517 | 1,000
cr -0,583 | 0,784 | 1,000
F 0,536 | 0,711 | 0,871 | 1,000
Na' -0,498 | 0,533 | 0828 | 0,718 1,000
K 0,407 | 0482 | 0,520 | 0,529 | 0,580 1,000
Ca* | -0592 | 0666 | 0,859 | 0779 | 0,847 0,624 1,000
Mg* | -0408 | 0451 | 0,746 | 0,619 | 0,786 0,285 0,733 1,000
Fe -0,470 | 0,600 | 0837 | 0,738 | 0,874 0,503 0,749 | 0,888 | 1,000
Al 0,302 | 0242 | 0420 | 0,492 0,605 0,816 0467 | 0231 | 0477 | 1,000

Tabla 6.1: Coeficientes de correlacion para los elementos mayoritarios y pH para el caso de estudio 1.

6.10.2 Componentes principales

Los loadings de los componentes principales se muestran en la tabla 5 (anexos) en conjunto con las
varianzas y la varianza acumulada del analisis.

Observando las varianzas de los PC se reconoce que hasta el PC cuatro inclusive, tienen una
varianza mayor a 1, por lo que se tomaran los primeros cuatro componentes como significativos
para el analisis, que explican hasta el 90,8 % de la varianza total del sistema, un valor sumamente
alto para andlisis de ambientes naturales. Por este motivo, el resto de los componentes han sido
descartados para las interpretaciones.

En la tabla 5 (anexos) se presentan los loadings de las variables para los 4 componentes principales
tomados para el andlisis. Estos loadings han sido ploteados en dos graficos bivariantes de PC1 vs
PC2 y PC3 vs PC4 en las figuras 6.18a y 6.18c, respectivamente. A su vez, los scores de las
muestras analizadas han sido representados en diagramas bivariantes comparando los mismos
componentes que en las variables (figuras 6.18b y 6.18d). El PC1 explica el 40,9 % de la varianza
total y presenta altos valores (negativos) para el Cl, F, Na‘, Ca** y Mg, al estar vinculado este
componente a la alta movilidad de dichos iones dentro del sistema y su posible comportamiento
conservativo. Por un lado, los cationes son facilmente tomados de la roca de caja sin participar en la
precipitacion de ningtin mineral secundario en el sistema, aunque esto podria ser relativizado para el
Ca” ya que se ha reconocido la posible precipitacién de yeso y/o anhidrita en la laguna cratérica del
volcan. Por otro lado, el CI" y F~ son aportados por los gases magmaticos acidos en las aguas del
SVH. De esta manera, se observa que las aguas del SVH presentan scores muy negativos (figura

6.18b) en sintonia con las variables, mientras que las ACV se ubican en el extremo opuesto. Esto se
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da, como se ha mencionado previamente, porque los cationes vinculados al PC1 son lavados y
transportados fuera del sistema de las ACV, sobre todo el Mg*, mientras que el Cl" y F proveniente
de los gases magmaticos son retenidos casi en su totalidad en el acuifero profundo (Agusto, 2011;
Gaviria Reyes et al.,, 2016). El PC2 explica el 22,7 % de la varianza y presenta valores altos
(positivos) para el Fe, Al, SO, y, en menor medida, K" y (negativos) para el pH. Por lo que este
componente se relaciona con la variacion del pH en el sistema y precipitacién de minerales. Esto se
reconoce en la figura 6.18b, donde se diferencian las muestras de las nacientes del SVH con valores
muy acidos de pH y altas concentraciones de SO,*, Fe y Al, mientras que aguas abajo del SVH y las
AD presentan pH mas elevados e incluso cercanos a la neutralidad con muy bajas concentraciones
de Fe y Al, debido a la precipitacion de hidroxidos e hidroxisulfatos que contienen estos elementos.

El PC3 explica el 16,1 % de la varianza del sistema y posee un alto loading (negativo) para el pH
(figura 6.18c), por lo que este componente esta relacionado a la acidez o a la neutralidad de las
muestras del sistema, siendo mas afectadas las muestras mas acidas (figura 6.18d). Por ultimo, el
PC4 que explica el 11,1 % de la varianza total del sistema presenta un alto loading (positivo) para el
K" vinculado a la precipitacion de jarosita y alunita en los sectores de las nacientes del SVH y en
menor medida en las ACV. Como se observa en la figura 6.18d, las muestras con scores negativos
en este componente indican la precipitacion de jarosita y alunita, es decir bajas concentraciones de
K". Este componente no afecta tanto al Fe y Al ya que la variabilidad en el sistema de estos
elementos esta mejor explicada por el PC2.

Vale la pena remarcar que la comparacion de los scores para cada componente, en especial en la
figura 6.18b donde los componentes principales explican el 63,6 % de la varianza, indica una clara
separacion entre las muestras de los distintos grupos de aguas descriptos del sistema. Por lo tanto, la
aplicacion de este método estadistico corrobora la clasificaciéon propuesta por Agusto (2011) y

tomada en este trabajo.
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Figura 6.18: Ploteo de a) loadings y b) scores para los componentes principales 1 y 2 del caso de estudio 1. Ploteo de c)

loadings y d) scores para los componentes principales 3 y 4 del caso de estudio 1.

6.11 Caso de estudio 2: Elementos traza

6.11.1 Correlacion de variables

En la tabla 6.2 se presenta la matriz de correlacion de las variables para todas las muestras

seleccionadas en el analisis de componentes principales de elementos traza. En estos resultados se

observan valores de correlaciones mas distribuidos que en el caso de estudio 1. Hay dos grupos de

elementos que presentan correlaciones positivas muy altas (R > 0,8), por un lado Na“*, Ca*, K*, As,

Sr, V y Cr, donde también se incluyen al Fe, Al y Cd; y por otro, un grupo conformado por el Mg*",
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Mn y Zn. Por otro lado, hay elementos que presentan bajas correlaciones en general con casi todos

los elementos, como lo son el Ba, Ni y Co.

6.11.2 Analisis de componentes principales

Los loadings de los componentes principales se muestran en la tabla 7 (anexos) en conjunto con las
varianzas y la varianza acumulada del analisis.

Los valores de las varianzas mayores a 1 corresponden a los primeros 4 PC, que explican hasta el
91,5 % de la varianza total del sistema. Para el PC1 (32, 6 % de la varianza) los loadings mas
significativos son de los elementos V, Cr, As, Fe, Al y Zn (figura 6.19a), donde dicho componente
puede estar vinculado a la alta concentracion de estos elementos en las cabeceras del SVH y a la
muy baja concentracion en las aguas abajo del SVH y las AD. Si bien las altas concentraciones en
las nacientes del SVH se da en todos los elementos presentes en el sistema, la muy baja
concentracion de este grupo de elementos se acentia aguas abajo del SVH y en las AD (figura
6.19b) por la precipitacion de los hidroxisulfatos de Fe y Al que adsorben/absorben al As, Cr y V.
Sin embargo, este proceso no ha sido identificado en el caso del Zn. El PC2, que explica el 29,3 %
de la varianza, presenta altos loadings (negativos) para Co, Ni, Mn y Mg (figura 6.19a), indicando
asi que el proceso que representa este componente es el lavado de estos elementos por fuera del
sistema. Esto se evidencia también por la ubicacion de las muestras de las ACV, ya que sus scores
indican correlaciones negativas con las concentraciones de estos elementos (figura 6.19b).

La explicacion del 22,5 % de la varianza la otorga el PC3, el cual presenta loadings altos
(negativos) para el K*, Na*, Ca*, Sr y Mg*" (figura 6,19d), los cuales son elementos alcalinos y
alcalinos térreos que suelen presentar una alta movilidad en este sistema ya que no participan en
procesos secundarios, a excepcion del ya mencionado Ca®". Los scores de las muestras de las
nacientes del SVH son los mds representativos de este componente principal (figura 6.19d). Por
ultimo, el PC4 (6,8 % de la varianza) presenta solo un elemento con alto valor de loading que
corresponde al Ba. Por lo tanto, este componente esta vinculado a la precipitaciéon de baritina en las
nacientes del SVH.

De esta manera, se reconoce que para ambos casos de estudio la aplicacion de analisis de
componentes principales en el sistema corrobora las propuestas tanto de procesos desarrollados en

el sistema, como la clasificacién hecha por Agusto (2011), para las aguas estudiadas del CVCC.
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Na* K* Ca* Mg* Fe Al Mn As Ba Cd Co Cr Ni Sr A\ Zn

Na* 1,000

K* 0,860 1,000

Ca* 0,917 0,798 1,000

Mg* 0,736 0,553 0,798 1,000

Fe 0,758 0,634 0,815 0,944 1,000

Al 0,891 0,843 0,805 787 0,794 1,000

Mn 0,651 0,408 0,754 0,923 0,833 0,614 1,000

As 0,932 0,780 0,800 0,786 0,784 0,957 0,615 1,000

Ba 0,718 0,844 0,583 0,226 0,327 0,645 0,059 0,615 1,000

Cd 0,687 0,621 0,520 0,619 0,530 0,851 0,418 0,822 0,460 1,000

Co 0,324 0,194 0,566 0,632 0,528 0,221 0,755 0,192 -0,083 0,033 1,000

Cr 0,915 0,917 0,780 0,643 0,672 0,960 0,451 0,932 0,799 0,803 0,116 1,000

Ni 0,599 0,464 0,554 0,771 0,656 0,704 0,637 0,686 0,175 0,845 0,429 0,586 1,000
Sr 0,937 0,872 0,935 0,692 0,775 0,863 0,561 0,867 0,729 0,566 0,310 0,881 0,475 1,000
\'% 0,910 0,867 0,808 0,737 0,772 0,985 0,568 0,961 0,699 0,797 0,173 0,975 0,621 0,894 1,000

Za 0,775 0,625 0,810 0,936 0,967 0,838 0,830 0,836 0,336 0,565 0,476 0,715 0,623 0,788 0,828 1,000

Tabla 6.2: Coeficientes de correlacion para los elementos mayoritarios y elementos traza para el caso de estudio 2.
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Figura 6.19: Ploteo de a) loadings y b) scores para los componentes principales 1y 2 para el caso de estudio 2. Ploteo

de c) loadings y d) scores para los componentes principales 3 y 4 para el caso de estudio 2.
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7  Modelo conceptual hidro-geoquimico del CVCC

En la figura 7.1 se presenta el modelo geoquimico propuesto para el comportamiento de las aguas
superficiales. El mismo esta basado en aquellos modelos presentados previamente por otros autores
(Agusto, 2011; Agusto y Varekamp, 2016; Tardani et al., 2021), y al cual se incorporan los

diferentes procesos determinados en este trabajo de tesis.
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En el modelo presentado se pueden destacar cuatro zonas de interés:

- La cabecera del sistema volcanico-hidrotermal. Aqui se desarrollan los principales procesos
vinculados a la alimentacion magmatica directa, los cuales controlan el acuifero hiperacido
hidrotermal que se desarrolla en el interior del edificio volcanico y su afectacién en las aguas
superficiales. La constante emision de los gases volcanicos transforma a las aguas de deshielo
generadas por las precipitaciones y el derretimiento del glaciar en aguas acidas, calientes y muy
conductivas, donde los principales aniones (SO.*, CI, F" y Br) son incorporados al sistema a partir
de la composicion de los gases de origen magmatico profundo. Las altas temperaturas y acidez de
estas aguas favorecen la interaccién agua-roca incorporando cationes mayoritarios, elementos traza
y tierras raras al sistema. A su vez, los gases magmaticos aportan al sistema a los elementos B, As,
Cd, T, Sb, Se y Te, posiblemente Pb, en forma de gases y aerosoles. Mientras que los elementos K~,

Ca**, Ba, Sn y Mo tienden a precipitar como minerales secundarios.

- El Arroyo Colorado, rio Lomin y arroyo Pucon Mahuida. En el sector superior del sistema
volcanico-hidrotermal, pero geograficamente por debajo de las cabeceras, el rio Agrio superior se
infiltra en un depdsito antiguo de un flujo piroclastico para emerger por fuera de este dando origen
al arroyo Colorado. Este curso cambia levemente la composicion de sus aguas con respecto al rio
que le dio origen, pero aun asi puede ser reconocido como parte del SVH. Por su parte, el rio Lomin
es un curso que nace a partir del derretimiento de un manto de nieve cubierto en la ladera SE del
volcan, por lo tanto, se lo clasifica como un AD, interactuando con depésitos de cenizas acumulados
sobre la ladera. Esta interaccién otorga las caracteristicas principales que presenta el curso (pH
acido y composiciones sulfato-cloruradas). Por tltimo, el arroyo Pucén Mahuida es un curso de
deshielo que recibe regularmente aportes de cenizas emitidas por el volcan Copahue, lo que le
otorga una impronta composicional caracteristica (pH levemente acido, relativa alta CE y
composicién sulfato-bicarbonatada). A su vez, en este curso se desarrolla la precipitacion de

hidréxidos de Fe, Al y posiblemente Mn.

- Sector lago Caviahue-rio Agrio inferior. El constante ingreso de cursos de deshielo a las aguas del
SVH trae aparejado un efecto de dilucién en las aguas del sistema troncal. Esto genera un aumento
del pH y una baja en las CE y concentraciones absolutas de los iones, desarrollando la precipitacion

de hidroxisulfatos de Fe y Al cuando se supera un umbral de pH de 3 y 4 a 5, respectivamente.
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Estos precipitados adsorben o co-precipitan con As, V y Cr, lo cual genera un descenso abrupto en
sus concentraciones. A su vez, cuando el sistema supera un pH de 4,7 a 5,5 los elementos de tierras

raras son adsorbidos por los mismos precipitados.

- Areas geotermales. En este sector del complejo volcanico, los gases emitidos desde el cuerpo
magmatico profundo interactiian con las aguas metedricas que recargan al sistema, calentandolas e
incorporando a su vez a los iones SO,* y HCOs3". Esto otorga la composicién distintiva de las ACV
que se generan particularmente en esta zona del complejo volcanico. Los aniones Cl" y F* quedan
retenidos en el acuifero que conforma el reservorio geotermal debido a su alta constante de
disociacién. Las altas temperaturas de las aguas, y la acidez de algunas de ellas, favorecen la
interaccion agua-roca pasando a solucion a los cationes, elementos traza y tierras raras. El Mg** y el
Mn se encuentran particularmente empobrecidos porque son lavados y transportados fuera del
sistema debido a su comportamiento conservativo. A diferencia de lo que sucede en las nacientes
del SVH, en este sector del complejo ya no se desarrollan eventos eruptivos que pudieran proveer
material magmatico fresco. Por lo tanto, el material que es lavado de la roca, si no se deposita como
mineral secundario (como es el caso de los elementos conservativos) se pierde en el sistema. Otra
diferencia composicional significativa con respecto a las SVH, es que el B y el Cd son los tnicos
dentro del grupo de elementos traza que son incorporados por las aguas superficiales de las ACV

desde los gases magmaticos, ya que los restantes quedan retenidos en el acuifero geotermal.
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8 Conclusiones

A partir de los resultados y las discusiones abordadas se arrib6 a las siguientes conclusiones:

- Las aguas del sistema estudiado se clasificaron en tres grupos: i) aguas del sistema volcanico-
hidrotermal, relacionadas directamente con la emanacion de gases acidos emitidos desde el cuerpo
magmatico profundo. L.as mismas presentan en sus nacientes altas temperaturas, muy bajo pH, altas
CE y altas concentraciones de iones. Mientras que a medida que estas aguas se alejan de la cima del
volcan, se enfrian, disminuyen su acidez y las CE y concentraciones descienden considerablemente.
Son aguas sulfato-cloruradas con relaciones catiénicas intermedias. A este grupo pertenecen las
muestras de la laguna cratérica, las vertientes, el rio Agrio superior, el lago Caviahue y el rio Agrio
inferior; ii) aguas calentadas por vapor vinculadas a las zonas geotermales aledafias a la localidad de
Copahue. Estas aguas son calientes, acidas y con altas CE, siendo sulfatadas con bajo contenido de
Mg?**. A este grupo pertenecen las muestras de Las Maquinas, Las Maquinitas, Agua del Limon, la
laguna del Chancho, la laguna Sulfurosa y la laguna Verde. Aledafias a las aguas calentadas por
vapor, se presenta un grupo que corresponde a aguas calientes, neutras y con bajas CE, de
composicion bicarbonatada con bajo contenido de Mg**. A este grupo corresponden las muestras de
Agua Ferruginosa, Agua Sulfurosa, Agua del Mate, la laguna de los Callos y la laguna de las Algas;
iii) por ultimo, las aguas de deshielo, originadas por las lluvias y el derretimiento de la nieve
acumulada durante el invierno, varian su composicion entre sulfato-cloruradas, sulfato-
bicarbonatadas y bicarbonatadas, todas con relaciones catiénicas intermedias. Estas aguas son frias,
con pH neutro a levemente acido y bajas CE. Las mismas se ubican en diferentes sitios del
complejo volcanico y corresponden a las muestras de la laguna cratérica fria, el arroyo Pucén
Mahuida, las lagunas las Mellizas, el rio Trolope, la muestra del Anfiteatro y al manto de nieve del

Lomin.

- En las cabeceras del sistema volcanico-hidrotermal, a partir de los gases volcanicos emitidos
desde el sistema magmatico profundo se produce la incorporacién a las aguas de B, As, Cd, T1, Sb,
Se y Te, posiblemente también de Pb. Sin embargo, esto no sucede en las aguas calentadas por
vapor, donde los Unicos elementos reconocidos con este comportamiento son el B y el Cd. Esto se
debe a la permanencia del resto de los elementos mencionados en el sistema hidrotermal profundo

que conforma el reservorio geotérmico, algunos precipitando como sulfuros como es el caso del As.
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También en las cabeceras del sistema volcanico-hidrotermal se desarrolla la precipitacion de
minerales secundarios (alunita, jarosita, yeso, anhidrita, baritina y otros Oxidos y sulfuros),
disminuyendo levemente las concentraciones de K* y Ca*, y significativamente las de Co, Ba, Mo y
Sn. Mientras que en las aguas calentadas por vapor, el menor contenido de Mg** y Mn se debe a su

comportamiento conservativo y su lavado por fuera del sistema.

- La muestra del arroyo Colorado se clasifica como parte de las aguas del sistema volcanico-
hidrotermal debido a su composicién sulfato-clorurada y a las caracteristicas de circulacién e
infiltracién que lo alimentan. Este cauce se origina a partir de la infiltracion del rio Agrio superior
en un antiguo deposito piroclastico permeable, emergiendo el nuevo curso decenas de metros hacia
el E en diferentes puntos, los cuales se unen y confluyen nuevamente en el rio Agrio superior. El
otro curso de relevancia que pudo ser clasificado a partir de este trabajo es el rio Lomin, definido
como parte de las aguas de deshielo, el cual nace a partir del derretimiento de un manto de nieve
cubierto por depdsitos de cenizas en la ladera sureste del volcan. El mismo es de composicion

sulfato-clorurada con relaciones cationicas intermedias.

- El sistema rio Agrio-lago Caviahue presenta un proceso de dilucién a partir del ingreso de cursos
efimeros y permanentes de aguas de deshielo. Esta dilucion genera disminucion en la CE y un
aumento del pH, como también un descenso en las concentraciones iénicas en solucion. Esto afecta
de manera similar a todos los iones, pero el Fe y el Al sufren un descenso abrupto de sus
concentraciones cuando el pH supera los valores de 3 y 4 - 5, respectivamente. Esto se debe a la
precipitacion de hidroxisulfatos de Fe (schwertmannita) y Al (basaluminita). Para ambos minerales
fueron calculados los log(Kps) obteniendo los siguientes resultados: log(Kpsse) de 16,7 £ 2,8 y de
18,3 + 2,2; y log(Kpssas) de 23,6 + 3,3 y de 23,3 + 2,6.

- En conjunto con la precipitacion de los hidroxisulfatos de Fe y Al en el sistema rio Agrio-lago
Caviahue, se desarrolla el descenso abrupto en las concentraciones de As, Cr y V. Estos elementos
tienden a co-precipitar con los minerales mencionados, posiblemente a partir de dos procesos. Por
un lado, los mismos pueden ser adsorbidos como oxianiones por los precipitados, siendo mas
probable este proceso para el As y el V. Pero, por otro lado, estos oxianiones pueden reemplazar al
ion sulfato dentro de la estructura quimica de los s6lidos, siendo el Cr mas propenso a formar parte

de este proceso. Para el caso del U y el Pb se observa un comportamiento similar al de los
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elementos antes mencionados, pero aun se debe estudiar con mayor detalle su participacion en el

proceso de precipitacion.

- Se reconoce una relacion directa entre pH y concentracion de los elementos de tierras raras, siendo
a menor pH mayor la concentracion de los mismos. En las muestras de las cabeceras del sistema
volcanico-hidrotermal, los patrones de REE normalizados por la roca de caja son planos, es decir
que no se observa un fraccionamiento. Mientras que, en el caso de las aguas calentadas por vapor,
los patrones se presentan empobrecidos en las REE livianas, por adsorcion de las mismas sobre
precipitados de alunita. A lo largo del sistema rio Agrio-lago Caviahue, las REE presentan un
comportamiento conservativo hasta que las concentraciones disminuyen abruptamente como en el
caso del Fe, Al, As, V y Cr, siendo adsorbidas por los hidroxisulfatos en mayor medida las REE
pesadas por sobre las livianas. Sin embargo, la participacion en los precipitados no se debe tanto a
su afinidad con los mismos, como sucede con el As, V y Cr, sino a la menor disponibilidad de
protones con el aumento del pH, los cuales disputan con las REE la adsorcion sobre los

precipitados.

- A partir de dos estudios de analisis de componentes principales, el primero de ellos utilizando a los
iones mayoritarios en conjunto con el pH, mientras que el segundo utilizando cationes mayoritarios

y elementos traza, se complementa la propuesta de los procesos actuantes en el sistema.

- Finalmente, se desarrolla un modelo geoquimico parcial de funcionamiento del sistema basado en
los procesos descriptos en este trabajo de tesis, incrementando significativamente la definicién
sobre la linea de base composicional y contribuyendo de esta manera al conocimiento sobre el

comportamiento de este sistema volcanico activo.
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10 Anexos
Sitio N° | Fecha T |pH| CE |HCO;|SO/” |ClI' | F |[Na'| K" |Ca* |[Mg*| Fe | Si | Al | Mn
Aguas del sistema volcanico-hidrotermal

24/02/2019 | 42 1,4 |>20000| n.d. 5029 |5240| 373 [98,0|9,00| 413 | 755 | n.a. 137 | n.a. n.a.

Laguna cratérica 1
23/02/2020 | 52 0,7 | 54100 n.d. n.a. | n.a. | na. | 199 34,0 482 | 552 660 | n.a. 520 | 13,8
14/02/2017 | 19 2,9 n.a. n.d. 1613 | 491 | 71,0 |85,0|9,00 | 190 | 310 | 89,0 | n.a. 112 | 6,78
27/02/2018 | 32 2,0 | 20000 n.d. | 10926 |5964| n.a. | 564 | 55,0 | 679 | 1756 | 1036 | n.a. 716 | 56,3

Vertiente sur 2
24/02/2019 | 30 2,4 | 18730 n.d. 8558 [3848| 196 | 387 | 108 | 621 | 2195 | n.a. 158 | n.a. n.a.
23/02/2020 | 28 2,4 | 18300 n.d. 5672 |3585| 165 | 497 [ 15,0 790 | 2062 | 636 | n.a. 200 | 53,6
14/02/2017 | 19 1,8 n.a. n.d. 4043 |1982| 177 | 240 | 9,00 | 670 | 545 | 320 | n.a. 288 | 16,8
27/02/2018 | 27 2,0 | 17000 n.d. 6526 [3333| n.a. | 324 {90,0| 598 | 967 | 760 | n.a. 572 | 33,9

Vertiente norte 3

24/02/2019 | 34 1,8 | 19340 | n.d. |10141|2302| 300 | 203 |67,0| 561 | 1083 | n.a. | 108 | na. | na.

23/02/2020 | 36 1,8 | 16400 | n.d. 5836 |2517| 207 | 379 |16,0| 754 | 1174 | 997 | n.a. | 434 | 30,3

Rio Agrio superior (alto) 4 |12/02/2017 | 19 2,7 | 2500 n.d. 1721 | 660 | 41,0 | 140 | 18,0 | 255 | 240 | 82,9 | n.a. | 105 | 16,9

12/02/2017 | 22 3,0 n.a. n.d. 1874 | 681 | 35,0 | 145 | 18,0 | 300 | 300 | 83,6 | n.a. | 88,8 | 23,3

Rio Agrio superior (estacion ski) 5
02/03/2018 | 17 | 2,0 | 17500 | n.d. | 6735 |3496| n.a. | 368 | 40,0 | 552 | 1125 | 834 | n.a. | 528 | 39,7

Rio Agrio superior (abajo arroyo Pucon | | 15055017 | 15 | 37 | na | nd | 666 | 227|840 |480]980| 106 | 105 | 163 | na. | 22.1 | 6,68

Mahuida)

Rio Agrio superior (estacion sismica) 7 12/02/2017 | 23 3,2 n.a. n.d. 1874 | 681 | 35,0 | 145 | 18,0 | 300 300 | 83,6 | na. | 88,8 | 23,3
12/02/2017 | 23 3,2 n.a. n.d. 535 | 178 | 7,10 | 40,0 |8,80 | 83,0 | 84,0 | 6,73 | n.a. | 16,1 | 5,32

28/02/2018 | 20 2,8 | 3170 n.d. 1699 | 790 | n.a. |94,0|11,0| 166 | 285 | 189 | n.a. 192 | 12,0

Rio agrio superior (puente) 8

23/02/2019 | 19 2,6 7450 n.d. 3047 |1060| 82,0 {63,0|10,0| 306 | 671 | na. | 944 | na. n.a.

22/02/2020 | 15 2,7 | 4960 n.d. 2071 [1101| 59,0 | 104 [ 5,00 | 254 | 428 | 215 | n.a. | 72,4 | 149

Lago Caviahue 9 |12/02/2017 | 23 2,3 n.a. n.d. 253 |76,0| 4,70 |14,0| 5,00 | 25,0 | 23,0 | 13,0 | n.a. | 18,1 | 1,05
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28/02/2018 | 20 3,1 870 n.d. 215 |67,0| n.a. |13,0(13,90| 23,0 | 22,0 | 7,00 | n.a. | 13,9 | 1,00

23/02/2019 | 19 | 3,1 89 n.d. 357 |69,0| 5,10 [10,0 | 3,20 | 23,0 | 28,0 | n.a. | 20,6 | n.a. | n.a.

22/02/2020 | 14 3,1 850 n.d. 238 |79,0| 5,30 |13,0|4,50| 23,0 | 25,0 | 5,07 | n.a. | 14,6 | 1,18

17/02/2017 | 14 2,8 403 n.d. 202 |61,0| n.a. |12,0(4,60| 19,0 | 16,0 | 1,49 | 154 | 12,8 | 0,69

Rio Agrio inferior (puente) 10 26/02/2018 | 21 2,8 670 n.d. 183 |56,0| n.a. [12,0(3,60| 21,0 | 19,0 | 2,09 | n.a. | 7,32 | 0,87
23/02/2019 | 18 3,3 780 n.d. 291 |57,0| 4,20 |18,70|2,70| 21,0 | 23,0 | n.a. | 19,6 | n.a. n.a.

22/02/2020 | 13 3,1 n.a. n.d. 148 48,0 3,40 |12,0|2,20| 21,0 | 23,0 | 1,66 | n.a. | 12,5 | 1,05

17/02/2017 | 11 6,4 129 n.a. 53,0 |17,0| 0,73 |7,30| 3,10 | 12,0 | 8,30 | 0,054 | 9,30 | 0,038 | 0,32

Rio Agrio inferior (Salto del Agrio) " 26/02/2018 | 20 3,7 320 n.d. 100 29,0 | n.a. {8,00|2,50| 15,0 | 12,0 | 0,67 | n.a. | 17,8 | 0,46
23/02/2019 | 18 | 3,6 570 n.d. 185 |39,0| 2,80 |33,0|2,00| 48,0 | 13,5 | n.a. | 23,8 | n.a. | na.

22/02/2020 | 17 4,7 n.a. n.d. 72,0 |25,0| 1,60 |7,10| 1,50 | 15,0 | 13,0 | 0,30 | n.a. | 4,81 | 0,53

17/02/2017 | 16 5,1 189 n.d. 70,0 |21,0| 0,76 |11,0| 4,70 | 15,0 | 5,70 | 0,029 | 13,5 | 0,47 | 0,43

Rio Agrio inferior (Puerta Trolope) 12 | 28/02/2018 | 20 4,2 350 n.d. 93,0 {29,0| n.a. |7,60|240| 14,0 | 10,0 | 0,10 | n.a. | 6,46 | 0,46
23/02/2019 | 18 3,8 420 n.d. 163 | 35,0 2,50 |8,60|2,70| 19,0 | 19,0 | n.a. | 19,2 | n.a. n.a.

Rio Agrio inferior (arriba rio Norquin) 13 | 17/02/2017 | 14 7,0 166 10,0 77,0 123,0| 0,81 |9,50|4,90 | 24,0 | 12,0 | 0,032 | 21,0 | 0,11 | 0,056

Rio Agrio inferior (abajo rio Norquin) 14 | 17/02/2017 | 16 7,6 156 23,0 67,0 (20,0 0,75 {11,0|4,30| 26,0 | 13,0 | 0,033 | 20,5 | 0,13 | 0,036

Aguas calentadas por vapor

13/02/2017 | 46 1,9 n.a. n.d. 825 |33,0| 1,60 |22,0|6,80| 36,0 | 26,0 | 6,70 | n.a. | 9,66 | 0,25

Las Maquinas 18 | 26/02/2018 | 53 1,5 2430 n.d. 795 |250| nd. |12,0|4,00| 28,0 | 16,0 | 12,8 | 34,1 | 11,4 | 0,27
25/02/2019 | 37 2,2 3840 n.d. 1722 (27,0| 1,50 | 13,0 |5,60| 34,0 | 34,0 | n.a. | 61,2 | n.a. n.a.

13/02/2017 | 82 1,9 n.a. n.d. 1785 | 0,1 | 2,10 | 23,0| 14,0 | 15,0 | 4,60 | 16,8 | n.a. | 32,4 | 0,41

26/02/2018 | 63 1,8 4650 n.d. 4458 | n.d. | nd. |21,0|18,0| 58,0 | 5,00 | 112 173 158 | 1,82

Las Maquinitas 19

25/02/2019 | 55 | 1,9 | 8050 nd. | 6757 [16,0| 1,30 [26,0|31,0| 38,0 | 38,0 | n.a. | 243 | n.a. | n.a.

24/02/2020 | 70 1,9 4950 n.d. 4674 | 13,0 1,20 | 17,0 19,0| 54,0 | 16,0 | 62,0 | n.a. | 98,7 | 1,87

Agua del Limoén 20 | 15/02/2017 | 61 1,7 n.a. n.d. 1364 [ 9,20 | nd. |24,0|14,0| 17,0 | 6,20 | 24,1 | n.a. | 20,3 | 0,52
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26/02/2018 | 73 1,9 | 3770 n.d. 1512 | nd. | nd. |18,0|6,40 | 22,0 | 3,50 | 36,9 | 107 | 24,0 | 0,61
25/02/2019 | 45 | 2,0 | 4750 n.d. 2196 |11,0|0,010| 4,60 | 8,10 | 14,0 | 2,30 | n.a 134 | na. | na.
24/02/2020 | 42 1,9 n.a. n.d. 1466 | 1,10 | 0,49 12,7 |5,00| 19,0 | 2,90 | 18,0 | n.a. | 21,7 | 0,40
Laguna del Chancho 21a | 28/02/2019 | 37 3,1 800 n.d. 1098 | 4,40 | nd. (22,0|13,0| 17,0 | 2,10 | n.a 48,1 | n.a. n.a.
Laguna Sulfurosa 21b | 01/03/2019 | 52 2,9 1260 n.d. 1077 | 13,0 | nd. |12,0|7,90| 33,0 | 8,10 | n.a 97,2 | n.a. n.a.
Laguna Verde 21c |28/02/2019 | 30 | 2,5 | 2300 n.d. 1088 | 4,70 | 0,35 [6,90|6,30 | 38,0 | 4,60 | n.a 136 | n.a. | na.
Agua Ferruginosa 21d | 01/03/2019 | 54 | 6,4 900 389 1,50 |3,00| 0,22 |45,0(27,0| 59,0 | 30,0 | n.a. | 94,9 | n.a. | na.
Agua Sulfuresa 21e |28/02/2019 | 60 | 7,2 700 253 22.0 (21,0| 0,16 [32,0(20,0| 43,0 | 24,0 | n.a 103 | n.a. | na
Agua del Mate 21f | 28/02/2019 | 55 | 6,7 600 242 1,90 |2,60| 0,24 |35,0{20,0| 34,0 | 15,0 | n.a 142 | n.a. | na
Laguna de los Callos 21g | 28/02/2019 | 35 6,1 500 24,0 178 |3,10| 0,21 {24,0|14,0| 36,0 | 15,0 | n.a. 104 | n.a. n.a.
Laguna de las Algas 21h | 01/03/2019 | 39 5,9 750 n.a. 255 (3,20 0,32 |46,0|23,0| 41,0 | 7,60 | n.a. 166 | n.a. n.a.
Anfiteatro 22 | 28/02/2018 | 27 | 6,2 190 33,0 | 21,0 {nd. | 0,1 |[7,00|1,20| 12,0 | 490 | 1,00 | n.a. | 0,10 | 0,064
Aguas de deshiel
Laguna cratérica fria 1 |27/02/2018 | 8 3,5 280 n.d. 62,0 |18,0( 2,30 {2,20|1,20| 8,80 | 7,20 | 4,67 | n.a. | 3,23 | 0,21
12/07/2017 | 11 5,5 n.a. n.a. 264 (77,0 1,90 |21,0|6,40 | 51,0 | 48,0 | 0,20 | n.a. | 1,38 | 2,01
Arroyo Pucéon Mahuida 15
02/03/2018 | 13 | 5,9 800 83,0 312 |98,0| 2,80 [22,0(6,10| 58,0 | 55,0 | 0,37 | n.a. | 1,73 | 2,24
26/02/2018 | 14 | 7,9 490 14,0 155 |42,0| 1,30 | 16,0 | 3,70 | 29,0 | 24,0 | 0,021 | n.a. | 0,077 | 0,025
Laguna Las Mellizas 17 |25/02/2019 | 18 | 6,5 500 11,0 250 |42,0| 1,70 |17,0|5,00| 34,0 | 33,0 | n.a. | 22,9 | nd. | na.
24/02/2020 | 13 | 6,3 580 12,0 188 |45,0| 1,60 |20,0|1,30| 37,0 | 32,0 | 0,10 | n.a. | 0,20 | 0,034
16/02/2017 | 11 7,4 | 95,0 31,0 12,0 |4,50| 0,18 |4,90|1,90| 7,50 | 5,10 | 0,12 | 5,60 | 0,010 | 0,066
26/02/2018 | 25 | 6,1 | 90,0 29,0 7,50 |2,10| 0,12 (2,80|0,80| 5,70 | 3,10 | 0,071 | n.a. | 0,009 | 0,017
Rio Trolope 16
25/02/2019 | 19 7,4 | 90,0 23,0 15,0 [2,80| 0,15 |4,40({1,80| 7,20 | 4,00 | n.a. | 561 | nd. | na.
22/02/2020 | 20 | 7,0 | 82,0 24,0 15,0 |3,50| 0,34 [9,00(0,90 | 7,70 | 4,20 | 0,29 | n.a. | 0,16 | 0,017
Glaciar Lomin 23 |28/02/2020 | 2 4,8 | 350 n.d. 12,0 |0,70| 0,09 |1,10|0,90 | 4,60 | 1,30 | 4,71 | n.a. | 8,99 | 0,055
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Arroyo Colorado y rios Lomin y Norquin

Vertiente rio Lomin 23 | 28/02/2020 | 4 3,3 n.a. n.d. 596 | 228 | 33,0 {28,0|25,0| 87,0 | 107 | 577 | n.a. | 68,6 | 3,22
12/02/2017 | 26 | 3,2 n.a. nd. | 2581 | 837 | 14,0 | 200 | 37,0 | 425 | 480 | 82,0 | n.a. | 13,0 | 40,3

24
02/03/2018 | 19 | 3,8 | 3310 nd. | 1226 | 427 | na. | 102 |24,0| 291 | 257 | 33,2 | na. | 179 | 254

Arroyo Colorado

25 |25/02/2019 | 15 | 4,2 | 1780 n.d. 747 | 192 | 10,0 {39,0|12,0| 128 | 125 | n.a. | 36,5 | n.a. | na.
26 |28/02/2019 | 17 | 3,4 | 3530 nd. | 1538 | 450 | 8,70 | 74,0|19,0 | 253 | 300 | n.a. | 453 | na. | na.
Rio Norquin 27 |17/02/2017 | 18 | 8,6 200 28,0 | 28,0 |9,80| 0,41 |15,0]3,50 | 31,0 | 14,0 | 0,031 | 20,1 | 0,021 | 0,027

Tabla 1: Resultados de pardmetros de campo y andlisis quimicos de laboratorio para los iones mayoritarios. T es temperatura expresada en °C, CE es conductividad eléctrica

expresada en pS/cm. Las concentraciones de los iones estdn expresadas en mg/L. n.d. es no detectado, n.a. es no analizado.
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Sitio N° Fecha As B Ba Be Bi Cd Co Cr Cs Cu Hf Li | Mo | Ni Pb | Rb
Aguas del sistema volcanico-hidrotermal

24/02/2019 | n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.

Laguna cratérica 1
23/02/2020| 1802 | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 447 7,90 n.a. 480 n.a. | na. | 226 n.a. n.a.
14/02/2017 | 42,3 | 76,6 | 5,88 | 2,85 0,11 17,9 156 23,1 1,17 331 n.a. 71,1 | 0,55 | 256 | 0,45 | 45,0
27/02/2018 | 2923 | 1411 | 0,20 | 14,7 0,053 56,7 242 212 17,7 219 | 0,23 | 554 | 0,28 | 505 | n.d. 448

Vertiente sur 2
24/02/2019| n.a. | n.a n.a. n.a n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | na n.a. n.a. n.a.
23/02/2020 | n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 59,0 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a.
14/02/2017 | 846 | 481 | 21,0 | 8,27 0,15 26,4 129 59,8 5,10 221 n.a. 208 | 0,45 | 216 | 71,2 | 137
27/02/2018| 1298 | 929 | 0,12 | 8,65 0029 39,0 93,8 124 8,81 164 | 0,17 | 378 | n.d. | 218 | n.d. 210

Vertiente norte 3
24/02/2019| n.a. | n.a n.a. n.a n.a. n.a n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.
23/02/2020| 1800 | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 49,0 n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a.
Rio Agrio superior (alto) 4 [12/02/2017| 33,9 | 234 | 9,49 | 5,91 0,016 4,00 161 10,6 2,28 24,4 | n.a. 154 | 0,31 | 187 | 1,60 | 61,9
Rio Agrio superior 12/02/2017| 17,9 | 287 | 9,83 | 5,89 0,017 5,43 178 8,48 2,76 19,1 | n.d. 196 | 0,36 | 201 | 0,69 | 75,9

. s . 5
(estacion ski) 02/03/2018 | 2009 | 954 | 0,10 | 10,8 0,039 38,5 193 151 11,4 167 | 0,17 | 417 | 0,45 | 398 | n.d. 301
Rio Agrio superior (@bajo | ¢ | 15,0507 115 | 91,5 | 11,5 | 1,62 | 0,012 | 1,14 | 50,1 | 1,82 | 1,77 | 112 | na | 585 |0,053| 62,6 | 0,12 | 33.4

arroyo Pucén Mahuida)
Rio Agrio superior 7 |12/02/2017| 1,62 | 287 | 10,5 | 1,61 | 0,008 | 1,43 | 496 | 097 | 1,85 | 151 | na. | 196 | 1,83 | 62,1 | 0,18 | 33,7
(estacion sismica)

12/02/2017| 1,40 | 87,5 | 12,4 | 1,16 0,007 3,14 38,8 1,15 1,62 9.55 | n.a. 47,3 | 0,62 | 49,0 | 0,17 | 31,8
Rio agrio superior o 28/02/2018| 260 | 219 | 13,5 | 2,49 0,012 8,49 65,4 26,0 3,28 51,5 | 0,047 | 112 | 0,44 | 108 | 12,6 | 81,5
(puente) 23/02/2019| n.a. | na. | n.a. | na n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na | na | na | na | na
22/02/2020| 170 | n.a. | n.a. n.a. n.a. 38,0 n.a. n.a. n.a. n.a. 14,0 n.a. | na. | 51,0 | n.a. n.a.
Lago Caviahue 9 [12/02/2017| 10,4 | 28,8 | 14,4 | 0,55 0,008 0,64 9,05 8,85 0,61 7,04 | n.a. 12,6 | 0,11 | 14,3 | 4,09 | 15,5
28/02/2018| 1,38 | 20,2 | 18,7 | 0,29 n.d. 0,55 8,29 5,82 0,56 7,00 | 0,005 | 12,1 | 0,92 | 12,5 | 2,97 | 14,7
23/02/2019| n.a. | n.a n.a. n.a n.a. n.a n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.
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22/02/2020| n.a. | n.a. | 13,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na. | na. | 2,90 | n.a. n.a.

17/02/2017| 0,81 | 23,5 | 12,7 | 0,36 | 0,007 0,43 6,09 3,13 0,42 | 473 | na. | 9,05 |0,076| 8,83 | 1,55 | 12,9

Rio Agrio inferior 10 26/02/2018 | n.a. | 38,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 10,0 n.a. n.d. n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a.

(puente) 23/02/2019| n.a. | na. | na. | na n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na. | na. | na | na | na | na | na.

22/02/2020| n.a. | n.a. | 11,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na. | na | 2,10 | n.a. n.a.

17/02/2017| 0,45 | 13,7 | 8,58 | 0,065 | 0,005 0,13 1,19 0,025 | 0,25 | 0,95 | n.a. | 4,48 | 0,15 | 2,04 | 0,19 | 9,58

Rio Agrio inferior (Salto " 26/02/2018 | 0,66 | 18,0 | 10,5 | 0,20 0,11 0,24 3,20 1,39 0,34 | 2,77 | 0,003 | 590 | 3,61 | 5,09 | 0,85 | 8,77

del Agrio) 23/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. | n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | na n.a. | n.a. n.a.

22/02/2020| n.a. | n.a. | 11,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.

17/02/2017| 0,44 | 33,7 | 14,1 | 0,10 | 0,006 0,14 1,19 0,047 | 0,32 | 1,15 | n.a. | 549 |0,050| 2,03 | 0,43 | 13,0

Rio Agrio inferior (Puerta 12 |28/02/2018| n.a. | 31,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 6,80 n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.

Trolope)

23/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.d. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.

Rio Agrio inferior (arriba | ;3 | 17555017 048 | 13,6 | 8,73 | 0,028 | 0,005 | 0,070 | 027 | 0,049 | 020 | 1,27 | ma | 238 | nd. | 047 | 0,15 | 136
rio Norquin)

Rio Agrio inferior (abajo | | 17,057017| 0,77 | 12,7 | 7,44 | 0,019 | 0,004 | 0,050 | 0,18 | 0,065 | 0,14 | 091 | na | 1,92 | 0,16 | 0,39 | 024 | 10,2
rio Norquin)

Aguas calentadas por vapor

13/02/2017| 1,37 | 3954 | 42,9 | 0,39 | 0,023 5,66 1,09 4,53 0,77 | 0,34 | na. | 13,8 | 0,27 | 1,71 | 0,86 | 21,2

Las Maquinas 18 |26/02/2018| 1,77 | 3925 | 44,7 | 0,27 | 0,012 0,10 2,59 3,78 0,73 | 220 | nd. | 14,1 | 0,16 | 3,24 | 1,56 | 18,5

25/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. | n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na. | na. | na. | na n.a.

13/02/2017| 2,07 | 532 | 16,1 | 1,24 | 0,034 3,95 0,46 4,32 2,35 | 0,59 | na. | 290 |0,25]| 1,10 | 0,46 | 61,8

Las Maquinitas 19 26/02/2018 | 10,9 | 457 | 39,6 | 3,28 | 0,069 0,34 7,50 25,1 536 | 6,04 | 0,041 | 159 | 0,14 | 8,80 | 2,07 | 134

25/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. | na. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | na. | na. | na. | na

24/02/2020| n.a. | n.d. | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 2,20 n.a. 6,60 nd. | na | na. n.a. n.a.

Agua del Limoén 20 |15/02/2017| 2,98 | nd. | 38,6 | 0,59 | 0,048 0,81 2,09 4,11 244 | 3,61 | na. | 2,24 | 1,05 | 3,18 | 545 | 72,7

26/02/2018 | 2,77 | n.a. | 31,1 | 0,43 | 0,004 n.d. 2,31 3,54 2,78 | 4,15 | 0,027 | 5,29 | 0,27 | 2,87 | 3,15 | 74,1
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25/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a. | na. n.a. n.a.
24/02/2020 | n.a. | n.a. | 36,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. nd. | na. | na. n.a. n.a.
Aguas de deshielo
Laguna cratérica fria 1 [27/02/2018| 2,63 | 8,44 | 16,5 | 0,048 | 0,011 0,56 6,01 0,84 | 0,049 | 51,5 | 0,005 | 2,63 [0,025| 9,93 | 0,13 | 2,54
12/07/2017| 21,8 | 38,6 | 12,1 | 0,28 | 0,014 0,54 14,3 0,049 | 1,38 | 1,96 | n.a. | 21,8 | 0,26 | 22,9 | 0,10 | 20,6
Arroyo Pucén Mahuida 15
02/03/2018 | 21,5 | 37,0 | 12,7 | 0,18 n.d. 0,59 14,0 0,019 | 1,57 | 2,99 | 0,008 | 21,5 | 0,23 | 21,0 | 0,16 | 21,9
26/02/2018 | n.d. | 50,0 | n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,44 n.a. 0,40 | nd. | n.a. | na. n.a. n.a.
Laguna Las Mellizas 17 |25/02/2019| n.a. | n.a. | na. | n.a n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. na. | na. | na | na | na
24/02/2020| 0,01 | n.d. | 3,20 | n.d. n.a. n.a n.a. n.a. 2,20 n.a. 8,40 0,010 | n.a n.a. n.a. n.a.
16/02/2017| 2,67 | 7,98 | 3,24 | n.a 0,005 | 0,041 0,14 0,024 | 0,10 | 1,05 | n.a. | 2,67 [ 0,25 | 1,58 | 0,16 | 4,98
Rio Trolope 6 26/02/2018 | n.d. | 13,0 | n.a. n.a n.a. n.a n.a. n.a. 0,10 n.a. n.d. nd. | na n.a. n.a. n.a.
25/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. n.a n.a. n.a n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a n.a. n.a. n.a.
22/02/2020| n.d. | nd. | 57,0 | n.a n.a. n.a n.a n.a. n.a. n.a. n.a. nd. | na n.a. n.a. n.a.
Nieve Lomin 23 [28/02/2020| n.d. | nd. | 52,0 | n.a n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. nd. | na n.a. n.a. n.a.
Arroyo Colorado y rios Lomin y Norquin
Vertiente rio Lomin 23 128/02/2020| n.a. | n.a. | n.a. n.a. n.a. n.a. 64,0 n.a. n.a. 125 5,50 na. | 2,30 | 107 n.a. n.a.
12/02/2017| 295 | 435 | 12,9 | 4,88 | 0,014 3,67 196 0,47 423 | 589 | na. 295 | 1,33 | 211 | 0,22 | 114
Arroyo Colorado 2 02/03/2018 | 160 | 169 | 11,5 | 2,01 n.d. 1,55 120 0,36 2,79 | 9,03 | 0,025 | 160 | 0,56 | 110 | 0,024 | 72,8
25 |25/02/2019| n.a. | n.a. | na. | na n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | na na. | na. | na
26 |28/02/2019| n.a. | n.a. | n.a. n.a n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. | n.a. | na. n.a. n.a.
Rio Norquin 27 |17/02/2017 | nd. | 12,5 | 458 | n.a 0,004 | 0,038 0,15 0,060 | 0,012 | 0,81 | n.a. nd. | 0,47 | 0,20 | 0,10 | 3,81
Sitio Ne° Fecha Sb Sc Se Sn Sr Ta Te Th Ti Tl U \" Y Zn | Zr
Aguas del sistema volcanico-hidrotermal
Laguna cratérica 1 23/02/2020 n.a. 88,0 n.a. n.a. 3441 n.a. n.a. 27,0 n.a. n.a. n.a. n.a. 117 | 1896 | n.a.
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14/02/2017 n.a. n.a. 13,7 | 0,22 | 973 n.a. 1,60 n.a 32,0 | 14,8 | 1,51 | 36,1 | n.a. | 524 | n.a.
Vertiente sur 2 27/02/2018 0,13 23,0 | 9,47 | n.d. | 4666 | 0,095 | 4,64 11,6 444 | 65,2 | 592 | 1498 | 525 | 4440 | 3,67
23/02/2020 n.a. 38,0 n.a. n.a. 2855 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. 204 | 2962 | n.a.
14/02/2017 n.a. n.a. 3,87 | 0,24 | 6559 | n.a. 0,28 n.a 117 | 256 | 1,75 | 474 | na. | 1259 | n.a.
Vertiente norte 3 27/02/2018 n.d. 122 4,07 | nd. | 4753 | 0,069 | 1,04 | 8,37 | 91,9 | 30,9 | 2,20 | 850 | 307 | 2636 | 3,08
23/02/2020 n.a. 38,0 n.a. n.a. 4395 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. 210 | 2143 | n.a.
Rio Agrio superior (alto) 4 12/02/2017 0,021 n.a. 0,77 | 0,10 981 n.a. 0,19 n.a 37,4 | 3,51 | 1,45 | 63,0 | n.a. 337 n.a.
Rio Agrio superior . 12/02/2017 n.a. n.a. 1,22 | 0,057 | 1048 | n.a. 0,15 n.a 29,8 | 2,95 | 1,27 | 39,4 | n.a. | 275 | na.
(estacion ski) 02/03/2018 0,094 144 7,10 | nd. | 3927 | 0,065 | 2,37 8,26 291 | 47,4 | 3,81 | 1309 | 380 | 2948 | 2,11
Rio Agrio superior (abajo| 12/02/2017 na. | na | 080 | 0049 | 403 | na | 0,054 | na | 668 | 093 | 045 | 0,72 | na. | 857 | na.
arroyo Pucon Mahuida)
Rio Agrio superior 7 12/02/2017 na. | na | 065 |0073| 413 | na | 0051 | na | 548 | 1,43 | 0,42 | 0,20 | n.a. | 859 | na.
(estacion sismica)
12/02/2017 n.a. n.a. 0,52 | 0,037 | 362 na. | 0,068 | n.a. 7,00 | 2,11 | 0,28 | 0,48 | n.a. | 66,9 | n.a.
Rio ag:;s;‘;“i”r 8 28/02/2018 | 0,030 | 42,0 | 1,57 | 0,32 | 1006 | 0,014 | 044 | 1,57 | 66,0 | 11,4 | 0,87 | 241 | 91,9 | 655 | 0,49
22/02/2020 n.a. 14,0 n.a. n.a. 1072 n.a. n.a. n.a 1,20 n.a. n.a. n.a. | 69,0 | 719 n.a.
Lago Caviahue 9 12/02/2017 n.a. n.a. 0,49 | 0,081 | 174 n.a. 0,12 n.a. 243 | 2,24 | 0,28 | 16,5 | n.a. | 39,6 | n.a.
28/02/2018 n.d. 9,40 | 0,30 | n.d. 149 n.d. 0,10 0,46 | 7,82 | 1,93 | 0,20 | 0,25 | 8,56 | 51,1 | 0,066
22/02/2020 n.a. 4,70 n.a. n.a. 135 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. | 6,20 | 60,0 n.a.
17/02/2017 n.d. n.a. 0,20 | 0,090 | 127 na. | 0,044 | n.a 3,13 | 1,24 | 0,20 | 0,27 | n.a. | 32,4 | na.
Rio Agrio inferior 10 26/02/2018 n.a. 8,40 n.a. n.a. n.a. n.d. n.a. n.d. n.a. n.a. na. | na. | 7,70 | n.a. n.a.
(puente)
22/02/2020 n.a. 5,00 n.a. n.a. 118 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. na. | 560 | 44,0 | n.a.
17/02/2017 0,012 n.a. nd. | 0,052 | 854 | n.a. n.d. n.a 1,75 | 0,31 | 0,018 {0,077 | n.a. | 6,40 | n.a.
Rio Agg:li;fg":iz")r (Salto | 26/02/2018 | 0,027 | 590 | 0,15 | 0,86 | 91,5 | nd. | 0,022 | 0,020 | 2,05 | 0,76 | 0,13 | 0,17 | 4,67 | 29,6 | 0,022
22/02/2020 n.a. 3,90 n.a. n.a. 99,0 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. | 510 | 26,0 | n.a.
Rio Agrio inferior 12 17/02/2017 0,012 n.a. nd. | 0,088 | 111 n.a. 0,008 n.a 2,43 | 0,47 10,021(0,069| n.a. | 9,50 | n.a.
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(Puerta Trolope) 28/02/2018 n.a. 5,70 n.a. n.a. n.a. n.d. n.a. n.d. n.a. n.a. n.a. | na. | 510 | na. n.a.
Rio Agrio inferior (arriba| 17/02/2017 0,028 | na | nd [0057| 178 | na. | 0009 | na | 3,90 | 0,19 |0,020| 1,80 | na. | 164 | na.
rio Norquin)
Rio Agrio inferior (abajo | | 17,005017 | 0017 | na |0072] 015 | 148 | na | nd | na | 355 | 0,16 |0,085| 474 | na | 456 | na.
rio Norquin)
Aguas calentadas por vapor
13/02/2017 n.a. n.a. nd. | 0,038 | 178 n.a. 0,016 n.a. 12,6 | 0,10 | 0,16 | 17,9 | n.a. | 68,4 | n.a.
Las Maquinas 18
26/02/2018 n.d. 17,0 n.d. n.d. 146 n.d. n.d. 0,12 11,3 {0,019 | 0,19 | 16,4 | 6,21 121 0,11
13/02/2017 n.a. n.a. n.a. | 0,078 | 67,1 n.a. n.a. n.a. 254 1 0,19 | 0,79 | 37,5 | naa. | 924 | n.a.
Las Maquinitas 19 26/02/2018 0,40 114 n.d. 0,19 195 n.d. n.d. 7,90 50,1 | 0,28 | 2,26 | 178 | 63,3 | 276 | 1,18
24/02/2020 n.a. 46,0 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 7,40 n.a. n.a. n.a. n.a. | 40,0 | 220 n.a.
15/02/2017 n.a. n.a. 0,30 | 0,091 | 934 n.a. n.d. n.a. 37,3 | 0,28 | 0,28 | 26,1 | n.a. | 37,0 | n.a.
Agua del Limén 20 26/02/2018 0,056 55,0 nd. | 0,044 | 59,3 n.d. n.d. 1,13 25,0 | 0,085 | 0,20 | 25,5 | 10,3 | 106 | 1,01
24/02/2020 n.a. 22,0 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. na. | 6,10 | 36,0 | n.a.
Aguas de deshielo
Laguna cratérica fria 1 27/02/2018 n.d. 1,80 0,93 n.d. 34,0 n.d. 0,28 | 0,043 | 6,52 | 1,08 |0,095| 1,38 | 1,87 | 35,1 | 0,18
12/07/2017 0,01 n.a. 0,47 | 0,13 219 n.a. | 0,009 n.a 3,89 | 0,14 | 0,16 | 0,19 | n.a. | 28,4 | n.a.
Arroyo Pucon Mahuida 15
02/03/2018 n.d. 9,20 0,49 | 0,045 | 217 | 0,001 | n.d. n.d. 2,83 | 0,13 | 0,13 | 0,19 | 19,7 | 30,9 | 0,018
26/02/2018 n.a. 5,90 n.a. n.a. n.a. n.d. n.a. n.d. n.a. n.a. n.a. | na. 0,070 | n.a. n.a.
Laguna Las Mellizas 17
24/02/2020 n.a. n.a. n.a. n.a. 167 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. na. | 0,54 | 17,0 | n.a.
16/02/2017 0,43 n.a. n.a. | 0,031 | 41,7 n.a. n.a. n.a 1,12 | 0,035 |0,010| 0,32 | n.a. | 3,56 | n.a.
Rio Trolope 16 26/02/2018 n.a. 2,40 n.a. n.a. n.a. n.d. n.a. n.d. n.a. n.a. n.a. | na. | 0,020 | n.a. n.a.
22/02/2020 n.a. n.a. n.a. n.a. 52,0 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a. na. | 480 | n.a.
Glaciar Lomin 23 28/02/2020 n.a. 2,90 n.a. n.a. 52,0 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. 49,0 | n.a. | 0,85 | 3,40 | n.a.
Arroyo Colorado y rios Lomin y Norquin
Vertiente rio Lomin 23 28/02/2020 n.a. 12,0 n.a. n.a. 287 n.a. n.a. n.a n.a. n.a. na. | na. | 27,0 | 289 n.a.
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12/02/2017 n.a. n.a. 0,20 | 0,10 | 1203 | n.a. | 0,058 | n.a 6,21 | 0,50 | 0,38 | 0,36 | n.a. | 83,6 | n.a.
Arroyo Colorado 24
02/03/2018 n.d. 14,0 | 0,11 | n.d. 716 | 0,007 | 0,024 | 0,034 | 4,43 | 0,38 | 0,60 | 0,11 | 71,9 | 108 | 0,073
Rio Norquin 27 17/02/2017 0,029 n.a. 0,071 | 0,025 | 139 n.a. n.a. n.a. 3,51 | 0,024 | 0,25 | 15,8 | n.a. 1,29 | n.a.
Tabla 2: Resultados de andlisis quimicos de laboratorio para los elementos traza. Las concentraciones de los iones estan expresadas en pg/L. n.d. es no detectado, n.a. es no
analizado.
Sitio N° Fecha La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er | Tm | Yb Lu
Aguas del sistema volcanico-hidrotermal
Laguna cratérica 1 23/02/2020 | 64,0 148 | 15,0 126 28,0 6,50 | 28,0 | 4,90 23,0 n.a. 13,0 | n.a. 14,0 n.a.
27/02/2018 | 414 705 | 75,2 | 318 78,9 20,1 88,5 14,5 834 | 184 | 549 | 7,97 | 50,9 | 8,03
Vertiente sur 2
23/02/2020 | 105 180 | 16,0 156 40,0 9,00 | 42,0 7,90 39,0 n.a. 23,0 | na. 22,0 n.a.
27/02/2018 | 366 591 | 60,0 | 250 58,0 14,0 | 60,2 9,23 51,8 | 11,2 | 32,5 | 4,65 | 29,8 | 4,63
Vertiente norte 3
23/02/2020 | 147 235 | 22,0 193 47,0 11,0 | 47,0 | 8,60 41,0 n.a. 24,0 | na. 24,0 n.a.
Rio Agrio superior (estacion ski) 5 02/03/2018 | 330 577 | 61,8 | 265 63,6 15,2 68,7 10,9 61,5 13,5 | 39,7 | 572 | 36,6 | 571
28/02/2018 | 75,8 133 | 15,5 | 66,3 15,6 3,50 16,7 2,62 14,6 | 3,21 | 9,19 | 1,32 | 835 | 1,30
Rio Agrio superior (puente) 8
22/02/2020 | 36,0 | 67,0 | 6,50 | 57,0 14,0 3,00 15,0 2,60 13,0 n.a. n.a. 1,20 | 7,40 n.a.
28/02/2018 | 7,02 | 15,1 | 1,93 | 8,21 1,71 0,35 1,77 | 0,26 1,40 | 0,30 | 0,85 | 0,11 | 0,73 | 0,11
Lago Caviahue 9
22/02/2020 | 2,90 6,30 0,63 5,40 1,20 n.a. 1,30 n.a. n.a. n.a. 0,60 n.a. n.a. n.a.
26/02/2018 | 49,0 | 8,00 | 1,50 | 7,00 1,30 0,31 1,60 n.d. n.d. nd. | 0,71 | n.d. n.d. n.d.
Rio Agrio inferior (puente) 10
22/02/2020 | 2,60 5,60 0,57 4,80 1,10 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. 0,54 n.a. n.a. n.a.
Rio Agrio inferior (Salto del 26/02/2018 | 4,11 | 6,65 | 1,03 | 4,19 | 0,86 0,15 | 0,87 | 0,13 0,73 | 0,15 | 0,44 | 0,060 | 0,37 | 0,057
. 11
Agrio) 22/02/2020 | 3,10 4,40 0,54 4,20 n.a. n.a. n.a. n.a. n.a. n.a n.a. n.a. n.a. n.a.
Rio Agrio %f:;;;:)(Puerta de 12 |28/02/2018 | 14,0 | 480 | 099 | 430 | nd. | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd | nd
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Aguas calentadas por vapor

Las Maquinas 18 |26/02/2018 | 3,42 | 8,70 | 1,22 | 5,46 1,36 0,32 1,32 0,20 1,13 0,24 | 0,67 | 0,67 | 0,57 | 0,089
26/02/2018 | 19,8 | 60,7 | 9,54 | 46,9 12,1 2,93 12,3 1,98 11,3 2,39 | 691 | 691 | 6,45 0,96
Las Magquinitas 19
24/02/2020 | 7,10 | 28,0 | 2,80 | 27,0 7,70 1,82 7,30 1,50 7,70 n.a. 4,60 | 4,60 | 4,90 n.a.
26/02/2018 | 5,38 | 11,0 | 1,46 | 6,19 1,66 0,53 2,00 0,32 1,85 0,39 | 1,10 | 1,10 | 1,01 0,15
Agua del Limoén 20
24/02/2020 | 2,40 | 6,30 | 0,65 | 5,40 1,30 0,40 1,30 n.a. n.a. n.a 0,70 | 0,70 n.a. n.a.
Aguas de deshielo
Laguna cratérica fria 1 27/02/2018 | 1,64 | 3,95 | 0,51 | 2,16 0,47 | 0,080 | 0,45 0,07 0,34 | 0,069 | 0,19 | 0,19 | 0,15 | 0,022
Arroyo Pucén Mahuida 15 | 02/03/2018 | 13,0 | 24,6 | 3,45 14,6 2,77 0,42 3,19 0,46 2,46 0,53 | 1,41 1,41 | 0,84 | 0,13
Laguna Las Mellizas 17 | 26/02/2018 | 0,090 | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Rio Trolope 16 | 26/02/2018 | 0,080 | n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Aguas no clasificadas del sistema
Vertiente rio Lomin 23 | 28/02/2020 | n.a. 34,0 | 3,30 | 30,0 7,40 1,30 6,70 1,20 5,60 n.a. 3,40 | 3,40 | 3,10 11,0
Arroyo Colorado 24 | 02/03/2018 | 27,1 78,5 | 9,64 | 43,2 9,26 1,49 11,0 1,68 9,40 2,11 5,97 5,97 | 4,74 0,75

Tabla 3: Resultados de analisis quimicos de laboratorio para los elementos de tierras raras. Las concentraciones de los iones estdn expresadas en pg/L. n.d. es no detectado, n.a. es no

analizado.
PC1 | PC2 | PC3 | PC4 | PC5 | PC6 | PC7 | PC8 | PC9 [PC10
Loadings 4,092 (2,267 | 1,607 {1,106 0,351 | 0,259 | 0,142 | 0,074 | 0,068 | 0,033
Varianza proporcional (%) | 40,9 | 22,7 | 16,1 | 11,1 | 3,5 2,6 1,4 0,7 0,7 0,3
Varianza acumulada (%) | 40,9 | 63,6 | 79,7 | 90,8 | 94,3 | 96,9 | 98,3 | 99,0 | 99,7 | 100

Tabla 4: Loadings y peso de las varianzas segtin componente principal para el caso de estudio 1.
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PC1 | PC2 | PC3 | PC4
pH -0,801
SO~ 0,525
Ccl | -0,868
F | -0,734
Na* | -0,737
K 0,670
Ca” | -0,780
Mg> | -0,900
Fe 0,839
Al 0,666
Tabla 5: Loadings de cada variable segiin cada componente principal para el caso de estudio 1.
PC1 | PC2 | PC3 | PC4 | PC5 | PC6 | PC7 | PC8 | PC9 | PC10 | PC11 | PC12 | PC13 | PC14 | PC15 | PC16
Loadings 5,261 | 4,691 |3,602(1,085| 0,573 | 0,173 | 0,128 | 0,111 | 0,097 | 0,061 | 0,051 | 0,050 | 0,041 | 0,035 | 0,028 | 0,015
Varianza 329 (293 [225| 68|36 | 110810706 04 ] 031031 031]021]01] 01
proporcional (%)
Varianza 32,9 | 62,2 84,7 | 91,5 951 | 962 | 97,0 | 97,7 | 98,3 | 98,7 | 99,0 | 99,3 | 99,6 | 99,8 | 99,9 | 100

acumulada (%)

Tabla 6: Loadings y peso de las varianzas segiin componente principal para el caso de estudio 2.
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PC1

PC2

PC3

PC4

-0,740

K+

-0,781

Ca2+

-0,691

Mg2+

-0,655

-0,596

Fe

0,735

Al

0,691

-0,794

As

0,820

Ba

0,991

Cd

Co

-0,917

0,875

Ni

-0,804

Sr

-0,659

0,924

Za

0,713

Tabla 7: Loadings de cada variable segiin cada componente principal para el caso de estudio 2.
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