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RESUMEN

El sistema hidrotermal desarrollado en el Complejo volcanico Copahue-Caviahue esta compuesto de una serie de manifesta-
ciones geotermales aledafas al edificio del volcan Copahue, cuyo dltimo ciclo eruptivo comenz6 el 22 de diciembre de 2012.
En el presente trabajo se dan a conocer nuevos datos correspondientes al muestreo realizado entre noviembre 2012 y marzo
2013 sobre las areas hidrotermales de Las Maquinas, Las Maquinitas, villa de Copahue y Chancho-Cé. Estas aguas acido-sul-
fatadas y calentadas por vapor, presentaron variaciones en sus concentraciones de SO, ?, particularmente en las dreas de Las
Maquinas y Las Maquinitas. Por su parte, las relaciones SO, ?/Cl- presentaron una marcada disminucién en las muestras obte-
nidas en noviembre de 2012 con respecto a las muestras de 2013, diferencia que se mantuvo atn después de realizar las corres-
pondientes correcciones por variaciones estacionales. Datos de composiciones de elementos de tierras raras de las aguas de es-
tas manifestaciones hidrotermales son analizados en conjunto con esta situacion.
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ABSTRACT

Hydrogeochemical study on thermal areas of the Copabue-Caviabue Volcanic Complex

The hydrothermal system hosted in the Copahue- Caviahue volcanic Complex consists of different geothermal areas around the
Copahue volcano, whose last eruptive cycle started on December 22 of 2012. This work presents new data from the samplings
of November 2012 and march 2013 in Las Maquinas, L.as Maquinitas, villa de Copahue and Chancho-C6 areas. These acid-sul-
fate and steam heated waters, presented changes in their SO, concentrations, especially in Las Maquinas and T.as Maquinitas
areas. Meanwhile, SO 4'2/ Cl- ratios presented a strong decrease in the samples from November 2012, regarding the samples from
2013. These values were corrected by the seasonal effect, and the observed differences remained. Rare Earth elements compo-
sitions on waters from these hotsprings are also presented.

Keywords: Copahue volcano, Hydrothermal system, Water geochemistry, REE, Volcano risk

INTRODUCCION

El Complejo volcanico Copahue-Cavia-
hue conformado morfolégicamente por
la denominada caldera del Agrio y el vol-
can Copahue, se encuentra ubicado en la
zona volcdnica sur a los 38°S - 71°O. En
este complejo se presenta un importante
sistema volcanico y magmatico-hidroter-
mal, cuyas manifestaciones superficiales
se observan en el edificio del volcan Co-
pahue (37,9°S - 71,2°0, 2997 m) y las 4reas

geotermales aledafias que se encuentran
dentro de la caldera, caracterizadas por
la emisién de gases fumardlicos y aguas
acidas (Fig. 1). El volcan Copahue ha pre-
sentado al menos 13 erupciones registra-
das en los dltimos 265 afios, la mayoria de
ellas de caracter freatico (Delpino y Ber-
mudez 1992, 1993, 1995, 2002, Naranjo y
Polanco 2004, Petrinovic ez al. 2014). El
sistema volcanico-hidrotermal alojado
en el edificio del volcan Copahue ha con-
trolado su reciente actividad eruptiva en-

tre 2012-2015, con pequenas erupciones
fredticas a freatomagmaticas y débiles epi-
sodios estrombolianos aislados (Petrino-
vic ¢t al. 2014, Caselli ez al. 2015, Morales
etal. 2015), asf como la formacion intermi-
tente de lagos hiperacidos enriquecidos en
azufre dentro del crater principal (Agusto
y Varekamp 2015, Tamburello ¢z a/. 2015).
Numerosos estudios sobre las caracterfs-
ticas geoquimicas de los fluidos del Com-
plejo volcanico Copahue-Caviahue (tan-
to en el sistema volcanico como en las
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Figura 1: Mapa de ubicacién del Complejo volcanico Copahue-Caviahue. Se sefiala en la imagen satelital el 4rea de estudio ubicada en el sector noroeste de la caldera

de Caviahue.

areas geotermales) han sido llevados a ca-
bo por JICA-EPEN (1992), Martini e/ a.
(1997), Mas et al. (1996, 2000), Varekamp
etal. (2001, 2009), Panarello (2002), Vallés
et al. (2004), Caselli ez al. (2005), Agusto e
al. (2012, 2013), Tassi ez al. (2015), Chio-
dini e# al. (2015) entre otros. En este tra-
bajo se dan a conocer nuevos resultados
para la caracterizaciéon geoquimica de las
aguas de las areas hidrotermales del Com-
plejo volcanico Copahue-Caviahue. Pa-
ra ello, se presentan andlisis de elementos
mayoritarios y de elementos de tierras ra-
ras (REE, por las siglas en inglés de rare
earth elements) de aguas de las manifesta-
ciones de Las Maquinas, Las Maquinitas,
del 4rea de las termas de Copahue: fuma-
rola del Alto, El Chancho, Agua del Li-
mén y del drea de Chancho-Cé en tertito-
rio chileno. Estos datos obtenidos antes y
después de la erupcion del 22 de diciem-
bre 2012 del volcan Copahue, en campa-
flas realizadas durante noviembre 2012 y
marzo 2013 respectivamente, son corre-
gidos por el factor estacional y relaciona-
dos a su vez con datos previos obtenidos
durante periodos de estabilidad en el sis-
tema volcanico.

Lainformacién aqui presentada constitu-
ye un nuevo aporte para el entendimiento
de la dinamica de estas areas hidroterma-
les, de relevancia tanto para el conoci-
miento integral del sistema volcanico, co-
mo asi también por el potencial turistico

y econémico que estas areas representan
para la region y sus pobladores.

MARCO GEOLOGICO

La secuencia volcanoestratigrafica y es-
tructuramiento del area de estudio ha si-
do planteada y revisada por distintos au-
tores: Gonzalez Ferran (1994), Dellapé y
Pando (1975), Niemeyer y Mufioz (1983),
Pesce (1989), Delpino y Bermudez (1993),
Linares ¢t al. (1999), Folguera y Ramos
(2000), Mazzoniy Licitra (2000), Melnick
et al. (2000), Sruoga y Consoli (2011), en-
tre otros.

Las manifestaciones termales del Com-
plejo volcanico Copahue-Caviahue, se
encuentran compuestas por emisiones
de aguas calientes y fases gaseosas, y sus
composiciones se encuentran estrecha-
mente relacionadas con las rocas volcani-
cas de la zona. La ubicacién de estas areas
hidrotermales estd asociada a bajos topo-
graficos con forma de herradura, como
consecuencia de la erosién diferencial por
laintensa alteracion hidrotermal dcida ac-
tuante en ellas. Estas zonas constituyen
las manifestaciones activas denominadas
termas de Copahue, Las Maquinas y Las
Magquinitas en Argentina, y Chancho-Cé
sobre el flanco norte del edificio volcani-
co en territorio chileno (Fig. 2).

En la zona hidrotermal de las termas de
Copahue, la alteracion hidrotermal se alo-

ja sobre rocas volcanicas pertenecientes
en sunivelinferior ala Formacién Cola de
Zotro (lavas y brechas) y en su nivel supe-
rior a las ignimbritas de la Secuencia Vol-
canica Las Mellizas (Gaviria Reyes 2014).
De forma similar, en las areas de L.as M4-
quinas y Las Maquinitas, la geologia es-
ta dominada por lavas e ignimbritas de la
Secuencia Volcanica Las Mellizas. En el
lado chileno, sobte el atea de Chancho-
Co,laroca sobre la cual se hospeda la ma-
nifestaciéon hidrotermal estd compuesta
principalmente por lavas y autobrechas
que forman parte de la base del edificio
delvolcan Copahue (Gaviria Reyes 2014).
Sobre todas estas manifestaciones hidro-
termales predomina la sedimentacién del
material alterado de la roca hospedante
cuyos productos de alteracién secunda-
ria han sido estudiados en detalle por JI-
CA-EPEN (1992), Mas (1993), Mas ¢ al.
(1996) y Vallés e al. (2004). En el area de
las manifestaciones de Agua de Limén
y fumarola del Alto (en la villa de Co-
pahue), la mineralogia de alteracién es-
ta constituida basicamente por alunita y
caolinita junto a cantidades subordinadas
de cuarzo, cristobalita y silice criptocris-
talina (Mas e# al. 1996). Del mismo mo-
do, en Llas Maquinas el mineral dominan-
te es alunita acompafada por cantidades
subordinadas de silice amotfa, cristobali-
tay cantidades variables de caolinita. Mas
et al. (1996) reconocieron también la pre-
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sencia de sombreros de hierro constitui-
dos esencialmente por montmorillonita,
caolinita, yeso y hematita cubriendo va-
rios de los sectores en el area de L.as M4-
quinas. En el area de Las Maquinitas la
mineralogia de alteraciéon se encuentra
dominada por silice amorfa recristaliza-
da parcialmente en tridimita y/o cristo-
balita, cuarzo y cantidades variables de
caolinita y alunita (Mas ez a/. 19906).

Por dltimo, en el area de Chancho-Co
pueden identificarse dep6sitos de Azufre
y halos de colores verde-grisaceos y blan-
quecinos alrededor de los puntos de emi-
sién, que corresponden a depositos de
sulfatos que involucran alunita junto con
minerales siliceos (caolinita, cuarzo, cris-
tobalita) y sectores naranja-amarillentos
sefialando la presencia de jarosita.

El sistema geotermal

El reservorio geotérmico de Copahue ha
sido caracterizado por diversos estudios
como de tipo vapor-dominado, con ca-
pas estratificadas conectadas por fractu-
ras y buena permeabilidad (JICA-EPEN
1992, Panarello 2002). Se ha determinado
la existencia de, al menos, dos capas pro-
ductivas mediante técnicas geoquimicas
e informacién de pozo: la mas superficial
ubicada en aproximadamente 800-1000
m ylamas profunda a mas de 1400 m. Las
temperaturas de equilibrio en el reservo-
rio, determinadas mediante geoterméme-
tros quimicos e isotopicas van desde los
200°C y hasta 300°C en distintos niveles
(Panarello 2002, Agusto ez al. 2013, Chio-
dini ez al. 2015).

En base a su composicion isotdpica, Pa-
narello ez al. (1988) establecieron que las
aguas calientes de las areas hidrotermales
no tienen origen profundo, sino que pro-
vienen de un acuifero libre somero-supet-
ficial y cuyas principales zonas de recarga
serfan el volcan Copahue y el cerro Chan-
cho-Cé (JICA-EPEN 1992). Los mismos
autores sugieren que el aumento de tem-
peratura de estas aguas se deberfa al pa-
saje de gases calientes provenientes del
reservorio geotérmico. De acuerdo con
esto, Agusto ¢t al. (2013), Tasst ez al. (2015)
y Chiodini ez a/. (2015) determinaron que
las caracteristicas magmaticas de los ga-

ses fumardlicos no condensables, la am-
plia extension de las areas hidrotermales
y la notable cantidad de gas y energia li-
berada (hasta 165 toneladas /dia de CO, y
107 MW, respectivamente) respondetia a
una fuente magmatica activa debajo de es-
te sector de la caldera

Las aguas que forman parte del Complejo
volcanico Copahue-Caviahue fueron cla-
sificadas por Agusto e al. (2012) como a)
aguas pertenecientes al sistema volcani-
co-hidrolégico que involucran a las aguas
que nacen o tienen una vinculacion direc-
ta con el edificio volcanico, b) aguas ca-
lentadas por vapor, pertenecientes a las
distintas areas geotermales y ¢) aguas de
deshiclo, vinculadas a los cursos y cuet-
pos de agua que no presentan ninguna re-
lacién con el sistema volcanico o las areas
geotermales y cuyo origen es principal-
mente la fusién del manto de nieve acu-
mulado durante el invierno y precipitacio-
nes. Este trabajo analiza particularmente
las aguas calentadas por vapor, caracterfs-
ticas de las areas hidrotermales de la cal-
dera, las cuales constituyen algunas de las
principales emisiones fluidas del campo
geotérmico de la zona.

METODOLOGIA DE
ANALISIS Y MUESTREO

Entre noviembre de 2012 y marzo de
2013 se realizaron las campafias de mues-
treo hidrogeoquimico de seis areas con
manifestaciones hidrotermales del ti-
po piletas, piletones y encharcamientos
de aguas/agua-lodo butbujeantes (boi-
ling pool, bubbling pool y mud pools): Chan-
cho-Cé, Las Maquinas, Las Maquinitas,
y dentrola villa de Copahue: fumarola del
Alto, Agua del Limén y laguna El Chan-
cho. Se analizaron, ademas, las aguas de
las lagunas Las Mellizas como aguas me-
teoricas representativas de la region (Figs.
2y 3). Durante la adquisicién de las mues-
tras, se midieron los parametros pH, tem-
peratura y conductividad-TDS (sélidos
totales disueltos) utilizando sensores de
campo apropiados. Las muestras obteni-
das en cada una de las areas de estudio
fueron colectadas en botellas de plastico
con contratapa de 125 ml por duplicado

para analisis de aniones: CI, SO >, PO ”,
Br, F',NO, cationes: Na*, K, Ca*", Mg*",
Fe total, Al y elementos traza. En aque-
llos casos en los que el agua muestreada
presentaba un pH superior a 3, 1a botella
para andlisis de cationes y elementos tra-
zas fue acidificada con 0,15 ml de HNO,
concentrado de alta pureza. La acidifica-
cion tiene por objetivo mantener en so-
lucién los cationes presentes en aguas de
alta temperatura que con el enfriamiento
posterior a la recoleccién de la muestra,
podria provocar, la precipitacion de me-
tales mayoritarios o traza o la adsorcion
de estos sobre el material suspendido o
las paredes del recipiente. Una botella de
plastico adicional de 125 ml con dilucién
1:10 fue recolectada para el analisis y es-
tudio de SiO,.

Los analisis de aniones mayoritarios fue-
ron realizados en el Instituto de Quimica
Fisica de los Materiales, Medio Ambiente
y Energia (INQUIMAE) de la Facultad
de Ciencias Exactas y Naturales, Univer-
sidad de Buenos Aires mediante cromato-
grafiaiénica usando un equipo DIONEX
DX-100 con detector de conductividad,
valvula de inyeccién de muestra y un /ogp
de inyeccién de muestra de 25 pl. La me-
dicién de los distintos aniones se llevo a
cabo con dos columnas plasticas de inter-
cambio aniénico Dionex AS22 de dimen-
siones de 250 mm X 4 mm y precolumna
Dionex AG4. Los andlisis de cationes ma-
yoritarios Na*, K, Ca**, Mg** se llevaron
a cabo en el Laboratorio de Analisis Qui-
micos Aplicados a las Geociencias, del
Departamento de Ciencias Geoldgicas
de la Facultad de Ciencias Exactas y Na-
turales de la Universidad de Buenos Ai-
res. L.a determinacion de estos cationes se
llev6 a cabo mediante espectroscopia de
absorcion Atémica en un equipo Perkin
Elmer 3110. El método empleado para la
determinacién de Fe total, fue mediante
espectrofotometria UV-Visible del com-
plejo de color rojo anaranjado que forma
el Fe con la o-fenantrolina el cual se mi-
di6 a 550 nm. Para la determinacion de Si,
el método empleado fue la determinacién
espectrofotométrica de complejo de color
azul que forma el silicio con el molibda-
to en un medio reductor a 625 nm. ILa de-
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terminacién de Al fue realizada mediante
espectrofotometria del complejo de co-
lor rojo que forma el aluminio con aliza-
rina S midiendo la absorbancia del mismo
a 475 nm. La determinacién de alcalini-
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dad se llevé a cabo mediante una titula-

cion 4cido-base con solucion valorada de
acido sulftrico.

Los analisis de elementos traza fueron
llevados a cabo sobre las muestras obte-

Figura 2: Ubicacién de las
areas hidrotermales muestrea-
das: Las Maquinas, Las Maqui-
nitas, Chancho-Cé y Termas
de Copahue (dentro de esta
ultima se encuentran las mani-
festaciones de Agua del Limén,
fumarola del Alto y laguna El
Chancho).
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Figura 3: Areas Hidrotermales
del Complejo  Volcanico Co-
pahue-Caviahue. a) Mud Poo/ del
area de Chancho-Co; b) fumaro-
las y boiling pools en Chancho-Co;
c) Laguna de Las Maquinas; d)
Muestreo en boiling pool en fuma-
rola del Alto.

nidas en marzo 2013. Estas muestras fue-
ron analizadas mediante espectroscopia
atémica por plasma inductivo con detec-
tor de masas, usando un equipo ICP-MS
(Agilent 7500ce) en el Instituto Nacional
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CUADRO 1: Concentraciones (en ppm) de cationes y aniones mayoritarios sobre las muestras de laguna Las Mellizas (Este y
Oeste), El Chancho, Agua del Limén, Las Maquinitas, Las Maquinas, fumarola del Alto, Chancho-Co, correspondientes a los

muestreos de noviembre de 2012 y marzo de 2013.

Lugar Fecha T°C pH

muestreo

Las MellizasE ~ 15/03/2013 12,7 725 0,95 136,41 31,85 1,36 n.d 330 92

Las MellizasE ~ 22/11/2012 7,8 6 0,42 105,66 2511 1,26 n.d 252 126
Las MellizasO0  22/11/2012 18,7 712 0,63 139,13 33,41 1,55 n.d 355 104
El chancho 22/11/2012 309 1,6 2,20 na n.a n.a n.a n.a n.a

El chancho 15/03/2013 29,6 2,31 3,51 130395 79,51 31,73 nd 9,4 11,1
Agua Limon 22/11/2012 431 1,83 3,49 987,71 19,28 10,08 nd 58 13,6
Agua Limén 15/03/2013 46,4 2,22 431 107940 1211 2586 12,43 6,7 11,7
Las Maquinitas  22/11/2012 86,3 2,44 18 105,30 8,19 0,00 n.d 18,3 14,0
Las Maquinitas  15/03/2013 85 256 495 271617 1716 10,84 2,04 117 6,7

Las Maquinas 22/11/2012 24 244 23 288,19 1489 1542 nd 3,2 0,7

Las Maquinas 15/03/2013 41,4 235 461 119426 11,68 14,08 nd 20,1 6,0

Fumarola Alto 22/11/2012 92,7 557 6,02 485423 66,51 8,91 n.d 234 121
Fumarola Alto 15/03/2013 90,2 546 10,64 125519 9,43 0,00 n.d 185 97

Chancho co 23/11/2012 89,8 3,37 38 2079,25 2218 3773 nd 250 38

Chancho co 27/01/2013 82,9 3,62 na 2165,00 4,00 0,00 n,d 102,6 11,1

n.a: no analizado, n.d: menor al limite de deteccién (no detectado)

de Geofisica y Volcanologia (INGV) de
Palermo, Italia.

RESULTADOS

En el cuadro 1 se presentan los puntos
muestreados con los respectivos valores
de campo (temperatura, pH, conductivi-
dad especifica SC) y la composicion de las
aguas analizadas. Las aguas de las areas
analizadas presentan un amplio rango de
temperaturas que van desde aguas a tem-
peratura ambiente hasta aguas cercanas
al punto de ebullicién, éstas ultimas en
general asociadas a las muestras toma-
das de manifestaciones tipo boiling pools.
En las areas geotermales, las temperatu-
ras varfan entre 24°C y 92,7°C, corres-
pondiendo estos valores a Las Maquinas
y fumarola del Alto en las termas de Co-
pahue respectivamente (ambas muestras
tomadas en noviembre de 2012). Las tem-
peraturas de las lagunas Las Mellizas, re-
presentativas de las aguas de deshielo de
la regién, son menores y varfan entre los
7,8°Cy 18,7°C (ambas muestras tomadas
en Las Mellizas Este y Oeste en noviem-
bre de 2012).

Los bajos valores de pH en la mayoria
de las muestras dan cuenta de la alta aci-
dez de estas aguas, con valores que va-

rian entre 1,60 y 3,60 en muestras toma-
das en laguna El Chancho (termas de
Copahue) y Chancho-Cé respectivamen-
te. Los mayores valores de pH se obser-
varon en el area de fumarola del Alto en
termas de Copahue (5,46 y 5,57) y en las
lagunas Las Mellizas (6,00 a 7,20). En el
caso de algunas muestras, los pH medi-
dos en el campo no coincidieron con los
valores medidos en el laboratorio. Estos
cambios pueden ser atribuidos al cambio
de la temperatura al que fueron someti-
das las muestras al llevarlas desde relati-
vamente altas temperaturas a la tempe-
ratura ambiente del laboratorio. Como
consecuencia de esto, se habrian genera-
do nuevas condiciones de equilibrio que
facilitarfan la precipitaciéon de minerales
secundarios. Al disminuir la temperatu-
ra precipitan minerales secundarios co-
mo la alunita o jarosita que involucran Al,
Ky SO,*. Esto fue observado particular-
mente en muestras de fumaroladel Alto y
Chancho-C6é. Diferencias observadas en
el pH medido en campo y el medido en el
laboratorio han sido también informadas
por otros autores en areas hidrotermales
con caracteristicas similares. Al respec-
to, Gammons ¢/ al. (2005), atribuye estos
cambios en el pH a cambios en el equili-
brio de la disociacion de los pares de io-

0,0 326 nd 124 nd
0,0 351 nd 9,0 n.d
9,8 432 nd 120 04
n.a na n.a n.a na
550 181 16,53 n.a 18,2
102 13,4 13,50 85,0 30,2
128 26,8 23,00 n.a 13,2
557 319 140,60 126,0 73,40
26,1 32,2 158,40 2049 58,6
0,7 7,0 3,90 9,6 1,4
339 16,0 30,20 450 179
352 315 871,00 3614 375,00
243 250 746,00 1970 2118
324 198 81,00 4512 300,0
69,6 472 654,00 4830 na

nes HSO,” con el descenso de la tempera-
tura de acuerdo a la ecuacién SO,* + H*
— HSO, (Gammons ¢ al. 2005).

DISCUSION

Aniones

E1CI, SO y el HCO, son los tres anio-
nes principales y mas analizados en aguas
termales. En este tipo de ambientes, el CI
se asume como derivado esencialmen-
te del HCI magmatico, el SO,* derivado
del SO, magmitico y el HCO, del CO,
magmatico. Estos aniones estan fuerte-
mente involucrados en la evolucién de las
aguas oxidantes, inmaduras y acidas de
los fluidos originalmente magmaticos ha-
cia aguas reducidas tipicas de sistemas hi-
drotermales maduros (Giggenbach 1997).
La composicién quimica e isotdpica de los
gases no condensables (He, N2, Ar) en las
emisiones fumardlicas de las areas hidro-
termales de la caldera de Caviahue indica
una fuente de origen claramente magma-
tica. Sin embargo, los gases acidos mag-
miticos caracteristicos como SO,, HCl y
HEF, se encuentran fuertemente empobre-
cidos indicando procesos de “Serubbing” en
el reservorio geotérmico, que filtran los
gases acidos solubles y favorecen compo-
siciones caracteristicas de ambientes hi-



0.25

Aguas Calentadas por Vapor,

Geoquimica areas hidrotermales del Complejo Copahue-Caviahue.

Las Mellizas
El Chancho

Agua Limén

Las Maquinas

©

.

o

@ Las Maquinitas
o

@& Fumarola Alto
L

Chancho-Cé

Figura 4: Diagrama de
concentraciones relati-
vas de aniones mayo-
ritarios SO >, HCO, y
CI' (modificado de Pip-

7 7
0.25 0.50

drotermales enriquecidas en especies co-
mo el CO,, CH, y HS (Agusto ez al. 2013).
La absorcién de vapores magmiticos en
las aguas circulantes subterraneas lleva a
la formacion de soluciones altamente 4ci-
das y oxidantes que contienen ClI'y S% en
proporciones similares a los de la fase va-
por magmitica original (Giggenbach ¢z al.
1990). A menores temperaturas y mayores
tiempos de residencia como los que pre-
valecen en sistemas hidrotermales de este
tipo, la absorcion de los volatiles magma-
ticos que invaden las aguas subterraneas
lleva a la formacién de soluciones muy re-
activas. En contacto con agua liquida, el
SO, componente principal de la fase va-
por magmitica, mediante una reaccién de
dismutacién se convierte en H,S y SO,*
(ecuacion 1). Posteriormente, la absorcion
de vapores cargados de gas en las aguas de
la superficie y la oxidacién del H,S 2 SO >
por el O2 atmosférico llevan a la forma-
ci6én de aguas 4cidas, con gran contenido
de SO, *(ecuacion 2). Este tipo de aguas
serfan las que conforman las areas hidro-
termales analizadas del Complejo volca-
nico Copahue-Caviahue.

4502(“)+4HZO(I)<—>HZSM)+3HZSO4(M) (1)
st<ﬂc>+202<g)‘_’2H +H+(ZC)+SO42’(&c> 2)
En la figura 4 es posible observar que la
totalidad de las muestras se ubican so-
bre el eje SO, *-Cl y claramente despla-
zadas hacfa el eje SO,*. Asumiendo que
gran parte del S magmatico es convertido
a SO42’, podemos caracterizar a las aguas
de las areas hidrotermales como aguas

¥
0.75

per 1944 y Giggenbach

0.00HCO
% 1988).

7
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acidas altamente inmaduras, las cuales
habrian adquirido esta impronta a partir
de la absorcién de vapores magmaticos
que alcanzaron las aguas subterraneas a
relativamente bajas temperaturas y por lo
tanto, niveles superficiales. Esto es cohe-
rente con la ausencia de SO, y los impor-
tantes valores de H,S en la composicion
de las manifestaciones gaseosas de las
areas geotermales, observadas por Agus-
to et al. (2013). El escape volatil diferen-
ciado del H.S respecto a los otros gases
acidos, se produciria durante la ebulliciéon
en ascenso de los fluidos hidrotermales
profundos. Las fallas de orientacion NE
(en Las Maquinitas y termas de Copahuce)
y ESE (en Chancho-Cé y Las Maquinas)
que controlan las depresiones y permea-
bilidad secundaria de las areas geoterma-
les, facilitarfan el ascenso y ebullicién de
los fluidos provenientes del reservorio
(Giggenbach e al. 1990). Los ejes de ma-
yor valor de flujo de calor y los principa-
les lineamientos estructurales en la zona
presentan una correlaciéon que corrobo-
ra el fuerte dominio estructural que tie-
ne el campo geotermal (Mas ¢ al. 1996).
Estas areas adyacentes a Las Maquinas y
Las Maquinitas han concentrado en los
ultimos meses una importante actividad
sismica en forma de eventos volcano-tec-
ténicos al NE del volcan Copahue, tal co-
mo lo indican los informes periédicos de
actividad para el volcan Copahue desa-
rrollados por el Observatorio Vulcanolé-
gico de los Andes del Sur (SERNAGEO-

MIN-OVDAS 2014).

Enla figura 4 se puede observar también
que, a diferencia de las muestras de las la-
gunas Las Mellizas, las aguas de las areas
hidrotermales no registran valores signi-
ficativos de HCO,". En este caso, cabe re-
cordar que el HCO, tiene su origen en la
disolucion del CO, (g) en agua, otro im-
portante gas magmatico ¢ hidrotermal.
Cuando el CO, (g) entra en contacto con
el agua, genera diversas especies carbo-
natadas (Stumm y Morgan 1996). Por de-
bajo de pH = 5 solo es estable el H,CO,
que no es una especie i6nica, sino la di-
solucién del CO, en H,O, por lo que no
aporta cargas de ningdn tipo a la solu-
cién. Sin embargo, a valores de pH entre
5,5y 8,0, HCO, eslaespecie carbonatada
mas importante y se encuentra ionizada.
Teniendo en cuenta los factores, tempe-
ratura y pH, es posible explicar el empo-
brecimiento en HCO, de las éareas hi-
drotermales analizadas (aun cuando sus
vapores de ebullicién se encuentran enri-
quecidos en CO,), debido al factor acidez
de las aguas -con valores de pH entre 1y
3-y temperaturas relativamente altas. Es-
tas condiciones acidas hacen que la for-
macion de HCO;" quede inhibida.

En cuanto a los bajos contenidos relati-
vos en cloruros de las aguas analizadas,
éstos pueden ser explicados en funcién
de la magnitud del reservorio geotérmi-
co que corresponde a un potente acuifero
hidrotermal debajo de la mayor parte de
las areas de muestreo (JICA-EPEN 1992,
Martini ez al. 1997, Panarello 2002, Mas
2005). Este acuifero estarfa incorporan-
do la mayor parte de los gases magmaticos
mas solubles que alimentan el reservorio
geotérmico. De esta manera, los gases 4ci-
dos de origen magmatico profundo alta-
mente solubles como el HCly el HF se en-
cuentran fuertemente empobrecidos en
la composicion gaseosa que alcanza la su-
petficie, y por lo tanto se empobrece tam-
bién en los cuerpos de agua superficiales
(Agusto 2011, Agusto et al. 2013).
Finalmente, en lo que respecta a las
muestras de las lagunas Las Mellizas, las
cuales tienen valores de pH entre 6y 7,
se observa que la formacién de HCO, no
es inhibida en estas aguas y por ende, se
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Figura 5: Diagrama de
cantidades relativas de ca-
tiones mayoritarios K, Na
y Mg en las aguas analiza-
das de las areas hidroter-
males del Complejo Vol-
canico Copahue-Caviahue
y las lagunas Las Mellizas
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observan en la figura 4 desplazadas ha-
cia el campo del HCO,™ con respecto al
resto de las aguas de las dreas hidroter-
males. Estas aguas, aunque son aguas de
deshielo, presentan una fuerte tenden-
cia hacia el campo del SO *. Teniendo en
cuenta que estas aguas no presentan re-
lacién alguna con la fuente magmatica,
la razén por la cual presentan esta com-
posicién puede radicar en que estas lagu-
nas se encuentran sobre la zona de mayor
flujo térmico (JICA-EPEN 1992, Mas ez
al. 2005), y ademas los pozos geotérmicos
COP-1 y COP-3 fueron construidos a sus
orillas, lo cual podria haber influenciado
su composicion. Otra fuente de SO, que
también deberfa ser tenida en considera-
ci6én al momento de explicar la composi-
cién de las aguas de las lagunas Las Me-
llizas es la ceniza volcanica rica en S que
se dispersa durante los eventos eruptivos
y se acumulada en los suelos de la zona
(Agusto 2011). Esto es consistente con la
composicién del material emitido duran-
te las ultimas erupciones freaticas (1992
y 1995) y freatomagmaticas (2000, 2012),
que involucr6 ademas del material juve-
nil, silice y azufre piroclastico (Delpino
y Bermudez 19921995 y 2002, Agusto y
Varekamp 2015, Caselli ez al. 2015).

Cationes

Los procesos mas importantes que go-
biernan las concentraciones relativas de
los cationes mas comunes en soluciones
hidrotermales: Na*, K*, Mg*™ y Ca*?, son
los relacionados con la disolucion de las

(Giggenbach 1988).

rocas que albergan el sistema geotermal y
aquellos vinculados al grado de equilibrio
alcanzado (Giggenbach 1984). En el dia-
grama ternario Mg-Na-K (Fig. 5) se ob-
serva que las muestras analizadas de las
areas geotermales del Complejo volcani-
co Copahue-Caviahue se ubican en la es-
quina del Mg casi en su totalidad, lo cual
estarfa reflejando una condicion fuera del
equilibrio parcial y su caracter inmadu-
ro. El campo de aguas inmaduras repre-
senta a aquellas soluciones afectadas lar-
gamente por disolucion de roca mas que
por equilibrio. Por su parte, el campo de
equilibrio parcial representa a aguas cu-
yas relaciones K/Na probablemente fue-
ron adquiridas a mayores profundidades,
y los menores contenidos de Mg han sido
adquiridos a menores temperaturas.

De acuerdo alo senalado por diversos au-
tores (Mas et al. 1996, Vallés et al. 2004,
Varekamp ez al. 2004), la composicion de
las aguas de estas zonas hidrotermales,
responden a la alteracién y lixiviaciéon de
rocas volcanicas del entorno (andesitas y
basandesitas enriquecidas en K), con una
mineralogia caracterizada por plagiocla-
sa, olivina y piroxeno.

Las soluciones acido-sulfaticas que com-
ponen las aguas de las dreas hidroterma-
les analizadas, tienen la capacidad sufi-
ciente para lixiviar de las rocas la mayor
parte del Na*, Ca*?, Mg*?, K, Al resul-
tando, en consecuencia, nuevas asocia-
ciones mas simples independientemente
de las rocas parentales (Vallés ez al. 2004).
Para determinar los indices de saturacion

de las diversas especies minerales poten-
cialmente presentes y el porcentaje de ca-
da especie i6nica a cada uno de los valo-
res de pH medidos, se empled el software
PHREEQC Version 3.1.4 (Parkhurst y
Appelo 2013). Elindice de saturacion (IS)
de una especie mineral se calcula median-
te la expresion IS=log (IAP/K), donde
TAP es el producto de las actividades i6ni-
cas y K es el producto de solubilidad de la
reaccion. Si el valor del IS de una especie
mineral es igual a cero, indica que el s6li-
do y la solucién estan en equilibrio y no
se producird ni disolucién ni precipitacion
del mineral. En caso que IS>0 la solucion
esta teOricamente sobresaturada en esa es-
pecie mineral y tendria lugar su precipita-
cion. Si IS<0, la solucion esta tedricamen-
te subsaturada en ese sélido y si estuviese
presente, se produciria la disolucién del
mismo. En la figura 6 se muestran los IS
de las especies minerales que presentaban
valores proximos al equilibrio o sobresa-
turadas.

En la figura 6 se puede observar que to-
das las muestras estin en equilibrio con
cuarzo y calcedonia (SiO,). En la mues-
tra de fumarola del Alto se reconoce ade-
mis el equilibrio con albita (NaAlISi,O,),
Fe(OH), y sobresaturaciéon en alunita
(KAL(SO,),(OH),), gibbsita (AI(OH),),
gocthita (FeOOH), hematita (Fe,O,),
illita (K, Mg, Al _Si, O, (OH),)), jaro-
sita K (KFe,(SO,),(OH),), feldespato K
(KAISi,Oy), mica K (KALSi,O, (OH),),
caolinita ~ (ALSi,O,(OH),)), anortita
(CaALSi,0Oy) y montmorillonita Ca
(Ca,, AL St O, (OH)). En la mues-
tra de Chancho-Cé, se observa el equi-
librio con albita, gibbsita, feldespato Ky
sobresaturacion en alunita, goethita, he-
matita, illita, mica Ky caolinita. A dife-
rencia del resto de manifestaciones hidro-
termales analizadas, las de Chancho-C6
y fumarola del Alto que son de tipo mud
pool, contienen una gran cantidad de séli-
dos disueltos y la precipitacién de minera-
les secundarios era claramente visible en el
campo. En el caso de las muestras de Las
Maquinas, Llas Maquinitas y Agua Limon,
las condiciones de equilibrio son menos
evidentes. En Las Maquinitas, un ligero
equilibrio se observa con alunita, hemati-



Fe(OH)3
Yeso
Fluorita
Dolomita
Calcita
Montmorillonita Ca
Aragonita
Anortita
Anhidrita
Sio2
Talco
Silvita
Siderita
Sepiolita
Cuarzo
Melanterita
Caolinita
Mica K
Feldespato K
Jarosita-K
llita
Hematita
Halita
Goethita
Gibsita
Crisotilo
Clorita
Calcedonia
Albita
Alunita

-10 -5

Geoquimica areas hidrotermales del Complejo Copahue-Caviahue.

5 10 15

Figura 6: Indices de saturacion
para las muestras de Las Me-
llizas (LM13, LM12, LM12B),
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fumarola del Alto (FUMI13),
Chancho-Cé (CHCO12) y El
Chancho (ELCH13).

ta y anhidrita (CaSO),). Finalmente, en las
aguas de las lagunas Las Mellizas se obser-
va que las mismas alcanzan el equilibrio
con toda una serie de minerales en equi-
librio como alunita, albita, feldespato Ky
anortita y se encuentran sobresaturadas en
minerales como gibbsita, goethita, hema-
tita, ilita, mica Ky caolinita.

De acuerdo a Vallés ef al. (2005), de la
composicioén quimica de las rocas paren-
tales y de los fangos se desprende una no-
table disminucién de los elementos alcali-
nos y alcalino-térreos durante el proceso
de hidrolisis. Si bien estos elementos for-
man parte de los minerales neoformados
como la alunita y de la fase fluida en ca-
racter de iones disueltos, la mayor parte
se lixivia abandonando el sistema.

Las rocas andesiticas contienen feldes-
patos potasicos y calco-sédicos asi como
también vidrio, que en su descomposi-
cién aportan K y Na* al sistema y reac-
cionan con el sulfato presente formando
alunita [(K,Na)Al (SO,),(OH) ]. Por su
parte, la silice liberada en la reaccién es
un subproducto que como residuo sélido
se encuentra formando cuarzo, cristoba-
lita de baja temperatura y 6palo A amorfo
(Vallés e al. 2005). Inoue y Utada (1991)
proponen que los tres minerales que se

encuentran en la zona de alteracion de es-
te tipo, estan interrelacionados segun la
siguiente reaccion:
2(K,Na)AL(SO,),(OH) +65i0,+3H,0=
3ALSi,0,(OH),+2(K,Na)*+4S0 > +6H"
G

donde a bajos pH se favorece la precipi-
tacion de alunita y a pH mds altos la alu-
nita reacciona con el cuarzo para formar
caolin. El predominio de alunita en varias
de las dreas hidrotermales fue observado
por Mas ez al. (1993) y Vallés ez al. (2005),
quienes indicaron una zona de alteracion
superficial representada por 6palo, cristo-
balita, tridimita y alunita junto a éxidos e
hidréxidos de hierro. En la zona de alu-
nita, ademas de este mineral observaron
caolinita y esmectita. En particular, Mas
et al. (1993) observaron en areas como Las
Maquinas y Copahue, centros de altera-
ci6én monomineral constituidos princi-
palmente por alunita. Esto indica que el
sistema favorece la retencién del K por so-
bre el Na que se pierde por lavado, pro-
ducto de la mayor movilidad y tendencia
a permanecer en la fase liquida de este ul-
timo. Alejandose de las manifestaciones,
donde la acidez disminuye, se incrementa
la presencia de minerales secundarios co-
mo jarosita (también en su variedad K por

sobre el Na), hematita y yeso y/o anhidti-
ta (Mas ez al. 1996), favoreciendo la reten-
ci6én de Ca.

Con respecto al Mg, Vareckamp e al.
(2009), sefial6 que las concentraciones de
Mg en estos fluidos reflejan directamente
las interacciones roca-agua en el sistema
hidrotermal, al no precipitar minerales de
Mg en estas condiciones de temperatura y
bajos pH. Esta es la raz6n por la cual no
se han reconocido minerales secundarios
portadores de Mg en las areas geoterma-
les, debido a que permanece en solucién
y se pierde por lavado. De esta manera,
el permanente lixiviado al que estas rocas
han estado expuestas, ha llevado al em-
pobrecimiento gradual en Mg en las areas
geotermales, que se transmite a la fase li-
quida y se reconoce en la composicién de
las aguas calentadas por vapor (Agusto
2011).

Tierras raras

Las concentraciones de tierras raras de
las aguas acidas (cuadro 2) normalizadas
con la condrita Orgueil (Anders y Gre-
vesse 1989) presentan un comportamien-
to similar entre ellas y, como se observa
en la figura 7, claramente diferenciado
del observado en lagunas Las Mellizas.
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El patron de REE normalizado de las
aguas acidas sulfatadas es casi horizon-
tal, y aunque se encuentra ligeramente
empobrecido respecto a la condrita, pre-
senta contenidos relativamente altos de
REE (entre 10° y 10! veces la condrita)
para un fluido superficial como se obser-
va en el caso de Las Mellizas (fluido ca-
racteristico somero superficial de la zona)
las cuales muestran un descenso abrupto
en las concentraciones disueltas de REE
y mayor fraccionamiento. A excepcién de
Las Magquinitas, en el patron de las aguas
acidas sulfatadas prevalece un ligero en-
riquecimiento en tierras raras livianas
(LREE, por las siglas en inglés de light
rare earth elements) con respecto a las tie-
rras raras pesadas (HREE, por las siglas
en inglés de heavy rare earth elements).
Este patrén se acenta en las muestras
de El Chancho y Las Maquinas. Se ob-
serva ademads, una anomalia negativa de
Fu, la cual es mas notable en las muestras
de El Chancho y Las Maquinas. L.a mues-
tra de Las Maquinitas presenta un patron
ligeramente invertido, mostrando conte-
nidos relativamente menores de LREE
respecto alas HREE. El patrén normali-
zado con respecto a condrita muestra un
comportamiento similar al de otras aguas
con caracteristicas similares de acidez y
temperatura (Lewis ¢z al. 1997, Morton-
Bermea e al. 2010, Varekamp ez al. 2009).
En particular, se observa que las mues-
tras de Las Maquinas y E1 Chancho mues-

tran un patrén normalizado de “gull-wing”

como el descripto por Wood (2006) para
fluidos acido-sulfatados de 4reas geotet-
males en Nueva Zelanda de caracteristi-
cas similares a las del Complejo volcani-
co Copahue-Caviahue. Este patrén esta
caracterizado por una anomalia negativa
de Eu y alas de LREE y HREE, esta ul-
tima aproximadamente paralela al patrén
de rocas hospedantes. La muestra Agua
Limon no exhibe la anomalia de Eu.

En la figura 8, se han normalizado las
concentraciones de REE de las aguas 4ci-
das de las areas hidrotermales con respec-
to a las ignimbritas de la secuencia volca-
nica Las Mellizas (Albite 2014). Como se
menciond anteriormente, estas ignimbri-
tas representan algunas de las principa-
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CUADRO 2: Concentraciones en ppb de elementos de Tierras Raras (REE) de las
aguas de areas hidrotermales del Complejo volcanico Copahue-Caviahue.

La Ce Pr Nd Sm
LMQ 6,478 16,871 2496 11122 2,688 0,634
LMQT 4,751 14,033 2,776 16,706 6,491 2,100
ALM 4,725 10,515 1,368 5,370 1,165 0,371
LM 0106 0,018 0,004 0,017 0,003 0,003

Gd Tb Ho Er Tm Yb

2,742 0,392 2,260 0,448 1,234 0,173 1,065
9,354 1,705 11,983 2,685 8,086 1,210 7,728
1,225 0,178 1,068 0,207 0,612 0,085 0,543
0,003 0,001 0,005 0,002 0,002 0,000 0,003

ELC 4,993 13,947 1924 8,604 2117 0,456 2,224 0,329 1,951 0,391 17112 0,158 0,974
LMQ: Las Maquinas; LMQT: Las Maquinitas; ALM: Agua Limén: LM: lagunas Las Mellizas: ELC: laguna
El Chancho
12 —e—LMQ
—o—LMQT
] —A—ALM
1 —o—LM
] —o—ELC
0.1
E /0\0/0—07070——0’/0\0’—0
] 54 %\8\5 Figura 7: Patron
o 0.01+ i.;at — g normal;zadlo ) de
E 3 \A\A\A —p— —~p— R'EE e las 4reas
< ] —A—A—A__, A hldroterAmales ’ fiel
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] q Condrita  Orgueil.
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les rocas sobre las cuales se desarrollan las
distintas manifestaciones hidrotermales.
La muestra de Las Maquinitas evidencia
un empobrecimiento en LREE con res-
pecto a las HREE, mientras que en las
muestras de Las Maquinas, El Chancho
y Agua Limoén se observa un patron ca-
si horizontal y con una marcada anomalia
positiva de Eu en la dltima. La semejan-
za entre el patréon de REE de la mayoria
de las aguas termales acidas y las ignim-
britas de la secuencia volcanica I.as Me-
llizas, sugieren que el patrén de REE de
las areas hidrotermales reflejan de forma
aproximada el patrén de las rocas con la
que se encuentra en contacto. Sin embar-
go, ciertos indicadores sugieren algunas
diferencias: el empobrecimiento observa-
do en LREE en la figura 8, es similar al
presentado por Gammons ez al. (2005) pa-
ra muestras de 2003 de las vertientes del
volcan Copahue. Los autores atribuyen
este empobrecimiento a tres posibles mo-
tivos: 1) que estos elementos fueron de al-

gin modo retenidos en la roca durante la
alteracion hidrotermal, ii) que fueron se-
lectivamente lixiviados de la roca median-
te un evento hidrotermal pre-existente o
iif) que la intrusion de nuevo magma en el
afio 2000 posiblemente llevara a un cam-
bio en la composicién de REE de los flui-
dos hidrotermales.

En el caso de las aguas acidas de las areas
hidrotermales aqui analizadas, las dos pri-
meras causas serfan los procesos mas pro-
bables que estarfan controlando los con-
tenidos de REE. En cuanto a la tercera
causa, la influencia directa de los cambios
en el sistema magmatico serfa mas difi-
cil de relacionar en estas areas aledafias al
volcan en comparacion con aquellas ma-
nifestaciones que se encuentran directa-
mente asociadas al edificio volcanico.

Por otro lado, la anomalia positiva de Eu
en la muestra de ALM puede indicar que
el Eu ha sido disociado de la serie como
resultado de la disolucién preferencial de
feldespatos (que contienen concentracio-
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nes relativamente altas de Eu) ya sea desde
el groundmass o de los fenocristales dentro
de la roca hospedante (Lewis ez al. 1997).
Finalmente, para las muestras de las la-
gunas Las Mellizas, se observa una con-
centracion de REE mucho menor que
la observada para las dreas hidroterma-
les acidas. Este patron (Fig. 7) se presen-
ta con un fuerte fraccionamiento de REE
junto a una marcada anomalia positiva de
Euy Lay no parece presentar control al-
guno por parte de la litologia sobre sus
concentraciones de REE.

Variaciones geoquimicas en las aguas
delas areas hidrotermales del Comple-
jo volcanico Copahue-Caviahue du-
rante el periodo eruptivo 2012-2013

La composicion de las aguas acidas vol-
canicas-hidrotermales probablemente se
asemejan mucho a los fluidos hidroter-
males que se encuentran en contacto di-
recto con gases magmaticos (Kusakabe ez
al. 2000). Los cambios en la composicién
de estos fluidos en el tiempo han sido uti-
lizados para monitorear la actividad vol-
cinica y/o pronosticar eventos eruptivos
(Giggenbach y Glover 1975, Rowe e7 al.
1992, Christenson 2000, Martinez e al.
2000, Varekamp ez al. 2001).

En las areas hidrotermales del Complejo
volcanico Copahue-Caviahue se obser-
varon variaciones en las concentraciones
medidas de los distintos aniones y catio-
nes, entre las muestras tomadas en no-
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laguna El Chancho.

viembre 2012 y las muestras tomadas en
marzo 2013 (Gaviria Reyes 2014). En es-
te periodo, el 22 de diciembre de 2012, el
volcan Copahue presento su ultima erup-
cién importante. Si bien, es necesario ver
tendencias mas largas en el tiempo, a con-
tinuacién se presenta una primera apro-
ximacion a las variaciones observadas en
el sistema hidrotermal que se dan duran-
te un periodo de inestabilidad del sistema
magmatico-hidrotermal. Cabe destacar
que si bien la erupcion principal se pre-
sent6 el 22 de diciembre de 2012, desde
el mes de julio del mismo afio, se empeza-
ron a observar explosiones de tipo freati-
co en el criter del volcan Copahue (Case-
1li ez al. 2013).

Particularmente para las concentraciones
de SO,*, se observa que las muestras to-
madas en noviembre 2012 presentan va-
lores significativamente mas bajos a los
valores de marzo de 2013, especialmente
en Las Maquinas y Las Maquinitas. Estas
variaciones observadas entre los meses
de noviembre 2012 y marzo 2013 podrian
ser atribuidas a efectos estacionales ya
que durante noviembre se produce la fu-
sion del manto de nieve acumulado du-
rante el periodo invernal diluyendo signi-
ficativamente las concentraciones de las
distintas especies quimicas. Contraria-
mente, los muestreos realizados durante
el mes de marzo presentan concentracio-
nes afectadas por el periodo de verano ca-
racterizado por altas temperaturas y bajas

precipitaciones resultando en un aumen-
to relativo de las concentraciones (Gavi-
ria Reyes 2014).

Para eliminar el efecto estacional e iden-
tificar posibles aportes de origen mag-
matico, fue definido el indice aniénico
(ecuacion 4), el cual expresa la relacion de
concentraciones de los diferentes aniones
en marzo 2013/noviembre 2012 en cada
una de las areas, corregidas por un fac-
tor estacional (precipitaciones diciem-
bre-marzo/precipitaciones abril-noviem-
bre). Este factor estacional se encuentra
vinculado al promedio de precipitaciones
mensuales de la region (cuadro 3), segin
la ecuacién 5. El indice aniénico de mar-
z0 2013/noviembre 2012 fue comparado
a su vez con datos del mismo periodo pa-
ra afios anteriores donde el sistema vol-
canico se mantenia estable: 2004/2005,
2005/2006,2006/2007 (cuadros 4y 5).

indice  Concentracién Anién Marzo factor @
Anibnico ~ Concentracién Anién Noviembre — estacional
factor ), Precipitaciones (diciembre-marzo) (5)

estacional — > Precipitaciones (abril-noviembre)

Durante los periodos de estabilidad del
sistema volcanico los valores del indi-
ce aniénico de SO,* (2005-2004, 2006-
2005y 2007-20006) varfan entre 0,17-0,53
y 0,48-0,68 para LLas Maquinas y LLas Ma-
quinitas, respectivamente (cuadro 4).
Sin embargo, durante el periodo marzo
2013/noviembre 2012 que involucra al
evento eruptivo se observa un significa-
tivo incremento en el indice aniénico con
valores de 1,99 y 12,39 en Las Maquinas
y Las Maquinitas, respectivamente. Es-
te comportamiento no se observa en la
muestra de Agua Limén, manteniendo
valores del indice ani6nico de SO * rela-
tivamente constantes (0,44 a 1,25).

En el caso de las concentraciones de Cl, las
diferencias en el indice aniénico de marzo
2013/noviembre 2012 y en petriodos esta-
bles (2005-2004,2006-2005 y 2007-20006),
no muestran variaciones significativamen-
te importantes en comparacién con las ob-
servadas en el de SO,*(cuadro 5). El in-
dice aniénico de CI, vatfa en el periodo
marzo 2013/noviembre 2012 entre 0,30 y
1,01 y en periodos estables varia entre 0,22
y 2,06 (Agua Limo6n y Las Maquinas, res-
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pectivamente). Este mismo analisis no fue
posible realizarlo con los cationes mayori-
tarios debido ala falta de disponibilidad de
datos previos comparables.
Al analizar las variaciones temporales
en las relaciones de los principales catio-
nes y aniones, se observo una importan-
te disminucién en las relaciones SO,*/
Cl para las principales areas geoterma-
les que coincide con el aumento en la ac-
tividad del volcan Copahue. En la figu-
ra 9, se puede observar que comparando
las relaciones SO,*/Cl" en momentos de
estabilidad volcanica con respecto al pe-
riodo de actividad 2012-2013, se identi-
fica una marcada disminucién especial-
mente en la muestra tomada un mes antes
del evento eruptivo. Posteriormente a es-
ta, la relacién SO, /CI parece retomar la
tendencia a sus niveles normales. La falta
de disponibilidad de datos de las areas hi-
drotermales durante los meses previos a
la erupcién de diciembre del 2012 no pet-
mitié analizar el comportamiento de és-
tas desde el inicio de la actividad volcani-
ca en julio del mismo afio.
De acuerdo con estudios previos de JI-
CA-EPEN (1992) y Panarello (2002), la
magnitud del reservorio geotérmico de
Copahue serfa lo suficientemente gran-
de como para filtrar las especies 4cid:
provenientes de la fuente magmatica
retrasar las expresiones superficiales ¢
los cambios en el sistema volcanico. Si
embargo, a partir de este estudio se pt
do identificar que las concentraciones ¢
SO,” presentaron una disminucién sign
ficativa respecto al Cl en forma previa
evento eruptivo de diciembre 2012, part
cularmente en el area de Las Maquinas
Las Maquinitas. Posteriormente, las cot
centraciones SO 42’ parecen mostrar ur
recuperacion a sus valores promedios dt
rante los periodos estables.
La configuracion estructural que contrc
la a estas areas hidrotermales, podria f:
vorecer la circulacién mas efectiva de Ic
fluidos, cuya composicion este reflejand.
cambios locales en el sistema hidrotermal
influenciado directa o indirectamente por
el sistema magmatico. Estos cambios lo-
cales podrian haber involucrado un efecto
“sello” sobre algunos conductos, obstacu-

CUADRO 3: Factor estacional que relaciona los promedios de precipitaciones para
los periodos diciembre-abril y mayo-noviembre.

2004-2005  2005-2006  2006-2007 2012-2013

Promedio precipitaciones/afio

Precipitaciones may- nov 496 2033 2133 976
Precipitaciones dic-abril 164 468 460 469
Factor estacional 0,33 0,23 0,22 0,48

Datos de precipitaciones obtenidos de la Autoridad Interjurisdiccional de las Cuencas de los rios Limay,
Neuquén y Negro (AIC)

CUADRO 4: Valores de indice ani6énico del SO, en las areas de Las Maquinas
(LMQ), Las Maquinitas (LMQTA) y Agua Limén (ALM).

indice anionico SO, Lmar LMQr ALM
2004-2005 0.42 0.52 0.62
2005-2006 0.53 0.68 0.44
2006-2007 0.17 0.48 1.25
2012-2013 1.99 12.39 0.52

Datos de concentraciones de aniones mayoritarios para los periodos 2007/2006, 2006/2005 y 2005/2004
tomados de Agusto (2011).

CUADRO 5: Valores de indice aniénico del Cl en las dreas de Las Maquinas
(LMQ), Las Maquinitas (LMQTA) y Agua Limén (ALM).

indice anidnico CI LMQT LMQT ALM
2004-2005 0.89 0.76 0.35
2005-2006 0.49 0.49 0.08
2006-2007 017 2.06 0.22
2012-2013 0.37 1.01 0.30

Datos de concentraciones de aniones mayoritarios para los periodos 2007/2006, 2006/2005 y 2005/2004
tomados de Agusto (2011).
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lizando la circulacion de los fluidos y gene-
rando una disminucién en las concentra-
ciones medidas de SO,* en las aguas. Esto
podtia explicar por qué en algunas zonas,
previo ala erupcion, se presentaron reduc-

ciones significativas en las concentracio-
nes de SO, (Las Maquinas, Las Maquini-
tas y fumarola del Alto) y en otras no varid
(Agua Limon, Chancho-Co).

Lo anterior sugiere que en aquellas zonas



donde se redujeron las concentraciones
en forma previa al evento eruptivo, pu-
do haber actuado algun proceso que blo-
queara la circulacién de los volatiles que
aportaban el SO, para estas aguas y que
se liberara posteriormente tras la pertur-
bacion del sistema como consecuencia de
la erupcién. Esto tendria que ser contras-
tado con datos de fases volitiles en estas
mismas zonas que hayan sido tomadas
previos y después a la erupcion.

CONCLUSIONES

Las soluciones analizadas de las areas hi-
drotermales de Las Mdquinas, Las Ma-
quinitas, Fumarola del Alto, Agua Li-
mon, El Chancho y Chancho-Cé, se
caracterizan por ser aguas muy dacidas
con valores de pH entre 1,60 y 3,6 y tem-
peraturas que oscilan entre los 24°C y
92,7°C. De acuerdo con el contenido de
aniones mayoritarios (SO,*, Cl 'y HCO,’
), estas aguas pueden ser clasificadas co-
mo aguas acidas sulfatadas e inmaduras.
La temperatura de las aguas analizadas,
es adquirida mediante el pasaje de vapo-
res de origen profundo (magmaticos-hi-
drotermales) a través de ellas, los que a
su vez, controlan su contenido anionico.
Por otro lado, en base a la composicién
de los cationes mayoritarios (Mg**, Na* y
K), fue posible determinar el caracter in-
maduro de estas aguas y verificar su con-
dicién de desequilibrio parcial con res-
pecto a la roca hospedante. Por lo tanto,
el contenido catiénico de estas aguas esta
mayormente controlado por procesos de
disolucion de roca.

Las
vas de las aguas analizadas enriquecidas

composiciones cationicas relati-
en Ca™ y (Na'K)*, responden a proce-
sos de alteracion y lixiviacion de las ro-
cas del entorno, constituidas por andesi-
tas y andesitas-basalticas de composicion
calcoalcalina con altos contenidos de K.
Esta interaccion da como resultado una
mineralogia secundaria en la que predo-
minan K* y Ca*™, siendo la alunita el mi-
neral diagnéstico de este proceso.

En cuanto a los elementos de tierras ra-
ras, el patrén normalizado de las aguas
hidrotermales analizadas mostré para el

Geoquimica areas hidrotermales del Complejo Copahue-Caviahue.

caso de El Chancho y Las Maquinas, un
patrén de “ala de gaviota” con una ano-
malia negativa de Eu y alas de tierras ra-
ras livianas y pesadas. Las alas de tierras
raras pesadas son aproximadamente para-
lelas a los patrones de las rocas hospedan-
tes, mientras que las alas de tierras raras
livianas muestran empobrecimiento (par-
ticularmente de L.aa Nd) respecto a las ro-
cas hospedantes. La muestra de Agua Li-
moén presenta un patrén muy parecido,
pero en este caso laanomalia de Eu se pre-
senta positiva. Por su parte, el patrén de
REE de Las Maquinitas muestra un em-
pobrecimiento en las LREE y un enti-
quecimiento en HREE, sin anomalia de
Eu. El patrén normalizado de las lagunas
Las Mellizas muestra un fuerte fracciona-
miento de REE con una marcada anoma-
lia positiva de Eu.

Con respecto al periodo eruptivo de di-
ciembre 2012 del volcan Copahue, se
identific6 que las muestras recolectadas
en noviembre 2012 y marzo 2013 presen-
taron algunas variaciones con respecto a
valores registrados en las mismas areas
para momentos de calma volcanica. Elin-
dice aniénico de SO,* para los periodos
marzo/noviembre presenta un aumento
significativo en las muestras de Las Ma-
quinas y Las Maquinitas de marzo 2013/
noviembre 2012 con respecto a muestras
de las mismas areas de marzo/noviembre
de 2007-2006, 2006-2005 y 2005-2004. A
su vez, hubo una marcada disminucion en
las relaciones SO,*/Cl en el area de Las
Maquinas, Las Maquinitas y Agua Limén.
Los resultados muestran que hubo una
perturbacién del sistema en coinciden-
cia con el periodo eruptivo del volcan Co-
pahue 2012-2013, sin embargo para vin-
cular o desvincular la relaciéon directa
entre estos fenémenos debe seguirse ana-
lizando el comportamiento de las distin-
tas especies identificadas y corrigiendo
el factor estacional en un lapso de tiem-
po mayor. Simultineamente se deberfa
prestar particular atencién y observar si
la tendencia de periodos estables se recu-
pera. Por tal motivo, es importante darle
continuidad al monitoreo de las emisio-
nes fluidas de estas dreas para ver su evo-
lucién tras un periodo de inestabilidad

volcanica. Un conocimiento mas detalla-
do de estos sistemas contribuird de mane-
ra mas precisa a la identificacion de pre-
cursores de actividad volcanica, la cual
tiene un impacto directo sobre la pobla-
cién local de Caviahue y Copahue.
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