
Why geochemistry? 
It is relatively cheap, it may provide	  infos	  on:	  gas	  
and	  water	  sources,	  WRI,	  equilibrium	  temperature	  
of	  the	  reservoir,	  released	  thermal	  energy,	  quality	  of	  

the	  fluid,	  environmental	  impact,	  etc. 







Interaction between 
magmatic…�

…and hydrothermal fluids�



Generally, higher T°C�

Generally, lower T°C�





Differently from other geological disciplines operating in 
Geothermics, (Fluid) Geochemistry allows a direct contact with 
what it is commonly discharged from a geothermal reservoir	  

Gas discharges: bubbling & boiling pools 
and fumaroles	  

Soil diffuse gas	  

Thermal and mineral waters	  



M A G M A �

Mass and hear transfer�

  CO2  SO2  H2S H2  HCl  HF  CO�

boiling�

CO2 � H2O� H2S�
Noble gases + N2 � H2 � CO�

C > S > Cl > H2O > F�

Hydrothermal system� F- H2O     H+ Cl- CO2 SO2 H2S 

N2, H2O, O2, Ar, CO2 �



“Magmatic gas scrubbing” �
“any process able  to reduce emissions during reactions 
between gas, water and rocks (dissolution, formation of 

precipitates, gas-water chemical reactions etc.)”�

Secondary interactions �



Each single chemical and isotopic composition we obtain is of paramount 
importance since it reflects a direct information from underground. �

There is a (big) problem	  

Water and isotopic composition	  
Gas and isotopic composition	  

?	  
Which is the meaning 
of the chemical and 
isotopic compositions 
we measure at the 

surface?	  





Mineral precipitations at surface 

1) Calcite (almost always oversatutared) 
2) Silica (strictly temperature-dependent) 
3) Fe-hydoxides (strongly pH and Eh 
dependent) 
4) Hg-Sb-As-sulphides (in volcanic areas) 



Mixing �

Magmatic fluid (ox): high T, f
(magma comp., degassing 
state, flux, etc.) 	  

Hydrothermal fluid (red), 
lower T: scrubbing processes	  



Physico-chemical Analyses 

Components in the liquid phase: Ca, Mg, Na, K, HCO3,  
CO3, SO4, Cl, SiO2, NH4, NO3, F, Br, Li, B, SII, CO2,  
Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni,  
P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Th, Tl, U, V, W, Zn, Zr 
Physical parameters: T, pH, Eh, pH2S, pNH3, pO2, pCO2 
Components in the gas phase: H2O, CO2, SO2, H2S, N2, 
HCl, HF, Ar, NH3, CH4+hydrocarbons, O2, H2, Rare gases 
Dissolved gas: CO2, N2, Ar, CH4, O2, Ne, H2, He 
Isotopes:  18O/16O; D/H; 13C/12C in DIC (Dissolved 
Inorganic Carbon); 13C/12C in CO2, 3He/4He, 87Sr/86Sr 



Basic concepts 

- Geochemical prospection is economically sustainable and a lot of infos can be 
gathered; 

-  Waters and gases at the surface “HAVE BEEN THERE” and generally the carry 
“infos” from  the depth… it has to be understood WHICH ARE THE INFOS! 

-  We can divide the fluid constituents into two groups: 

 - Inert (non reactive) constituents that can be defined as TRACER!  
Once in solution or in the gas phase they do not change. They are a TAG to 
understand their origin; 

 - Chemically reactive species. They are affected by the environment but their 
behavior is controlled and can be understood: GEOINDICATORS! 

TRACER: 

GEOINDICATORS: 

Noble gas and N2, Cl, B, Li, Rb, Cs 

Na, K, Mg, Ca, SiO2 (T-dependent when reacting with Al-sils); 
H2, H2S, CH4 e CO2 (PT-redox-dependent)  

Exceptions: at >250 °C Cesium is a tracer but it may be hosted in zeolites at lower 
temperatures 



Geothermometry 

•  Chemical GeoT 

•  Isotopic GeoT 

•  minerals 
•  solutions 
•  gases 

Temperature estimations of the geothermal reservoirs by using 
mathematical equations that include analytical data 

Empirical Geothermometers Comparing concentrations or conc/conc ratios 
with measured T; good T interval and good T 

measured at depth  

Thermodynamic Geothermometers 
at chemical/isotopic equilibrium 

Calculating the conc/conc ratios for a specific 
reactions by using the thermodynamic 
constants related to a specific reaction 



Irrutupuncu, N. Chile�

Main gases�

H2O�

SO2 �

H2S�

HF�

HCl�

CO2 �

CO�

CH4 + hydrocarbons �

Noble gases (He, Ar, Ne, Kr, Xe, Rn)�

H2 �

NH3 �

N2 �

CFC, COS, S2, heavy metals�

Acidic gases�

Isotopes �

-  Essential: δ18O and δ2H in H2O, 3He/4He, 
δ13C in CO2; �

-  Very Useful: 3H in H2O, δ34S in S-
bearing species, �

-  Useful: δ13C and  δ2H in CH4, δ2H in H2, 
δ15N in N2, 40Ar/36Ar, etc. �



Gas species directly 
deriving by magma 

degassing are defined as 
“juveniles”, i.e. they see 
the sunlight for the first 

time in their history �

Gas species derived by 
boiling processes at 

depth�

Gas species derived by mobilization 
processes (e.g. CO2 from carbonatic 
rocks) due to thermometamorphism �

Gas species such as CO2, 
hydrocarbons and N-bearing 

specie by thermal or bacterial 
decomposition of organic matter�

Recycling of atmospheric gases or by degassing 
processes of air-saturated waters.�



T °C 
pH 
Na+ 
K+ 

Mg2+ 
Ca2+ 

HCO3
- 

CO3
2- 

Cl- 
SO4

2- 
Li+ 

NH4
+ 

F- 
Br- 

NO3
- 

ΣS2- 
B 

SiO2 
Mn2+ 
Fe3+ 
Fe2+ 
Sr2+ 
Ba2+ 
Rb+ 

Main water parameters and dissolved components 

Water-rock-gas  interaction 
processes + deep-seated 
input to the surface + salt 
precipitation/dissolution  

Volcanic condensates are normally acidic	  



CO2	
 3 2 

2a 

1 �1 
HCO3/SO4 increases	  



Solutes: main anions 
Bicarbonate 

<1 to several 1000 
mg/kg 

(for most purposes, 
effectively the 
same as 
“alkalinity”) 

Sources: reactions 
of dissolved CO2 
from atmosphere 
and/or in 
geothermal/
volcanic steam, 
with silicate 
minerals in rocks, 
with carbonate 
minerals 
(limestone) 

Approximate range among non-volcanic 
geothermal systems (higher SO4 exist) 

Sulfate 

~10 to ~1500 mg/kg 

(to ~100,000 mg/kg in 
acid volcanic steam 
condensates 

Sources: oxidized sulfide 
minerals and H2S, sulfate 
mineral deposits 
(gypsum, anhydrite) 

Extremes of volcanic and steam 
heated are acidic (no HCO3) 

Chloride  

~50 to ~20,000 mg/kg 

(to ~200,000 mg/kg in 
hypersaline brines) 

Sources: traces of Na-K-
Cl in volcanic rocks 
(seawater origins), 
connate seawater in 
sedimentary rocks, halite 
deposits 

seawater Cl 
19,350 mg/kg 



1 �

3 �

2 �

The waters at depth are initially acidic and 
turn to be neutral Na-Cl waters due to WRI 
processes and removal of magmatic sulfur 
species by transformation to sulfate/sulfide. 

2a �



Acque Cl-SO4 acide 

Tipiche di crater lakes come El 
Chichón, Kawah Ijen, Poás, 
Sirung, Yugama e Yakeyama. 

Scarsità di H2O acide a Cl-SO4 - SO4-Cl in reservoir geotermici di sistemi vulc.  
L’SO2 disproporziona: 

4SO2 + 4H2O ⇒ H2S + 3H2SO4 

Queste soluzioni acide ossidate sono altamente reattive lisciviando cationi dalle 
rocce ospiti con deposizione di alunite, anidrite, pirite e caolinite.  

La bassa disponibilità di rocce nell’ambiente lacustre previene il processo di 
neutralizzazione. In profondità i gas magmatici interagiscono con quantità di 
acqua e rocce maggiori di quanto avvenga in superficie. È qui che presumibilmente 
si formano le acque neutre ricche in NaCl. 

La chimica di tali sistemi è interessata da inflow di gas magmatici ricchi in 
HCl, SO2 e H2S, con produzione di soluzioni acide fortemente reattive.  

1	  



Le acque circolanti in serbatoi geotermici 
profondi e di alta entalpia: Na-Cl con Cl 
sino a migliaia di mg/L (155.000 mg/L; 
Salton Sea, California)  con pH da acidi a 
neutri ed alto SiO2, K, Li, B e F, basso Mg. 
I gas disciolti principali sono CO2 and H2S. 
Sono alimentate da acqua meteorica ma 
possono avere anche imprinting di acque 
connate o saline di altra natura.  
In sistemi associati ad edifici vulcanici si 
possono avere HCl, HF, SO2, e H2S e 
CO2 con H2Oandesitica. La conversione di 
soluzioni inizialmente acide a Na-Cl 
neutre richiede reazioni WR e rimozione 
delle specie sulfuree magmatiche per 
trasformazione a solfati/solfuri. 

Le acque profonde Na-Cl possono giungere sino alla superficie ed essere 
rilasciate da boiling pool con pH da neutri ad alcalini. O mescolarsi con 
acque più superficiali producendo soluzioni acquose con Cl diluito. Molto 
spesso, tali acque possono ritrovarsi a vari km di distanza dall’edificio 
vulcanico in questione. 

Tipi di acque 

2	  
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Si trovano generalmente 
sopra il sistema 
geotermico dove avviene 
la separazione di vapore.  

Alternativamente il vapore può condensare (parzialmente) in tali sistemi 
producendo “STEAM-HEATED WATERS”. Qui H2S si ossida ad acido 
solforico producendo acque solfato acide. Bassi sono i valori di Cl e pH 
(0-3) che reagiscono velocemente con la roccia ospite per produrre 
alterazioni argillitiche (caolinite ed alunite).  

I cationi disciolti sono da lisciviazione di rocce ospiti. 

Le STEAM-HEATED WATERS possono andare in ebollizione, separando un 
vapore secondario che raggiunge la superficie come low-pressure steaming 
grounds. 

Acque solfato acide 
riscaldante da vapore 

L’ebollizione comporta il transfer delle specie gassose quali CO2 e H2S 
nella fase vapore. Tale vapore può reagire con acquiferi/acque superficiali.	  

3	  



Acque bicarbonato-sodiche 

Si originano per dissoluzione di gas contenenti CO2 o per condensazione 
di vapore geotermico in acquiferi relativamente profondi in sistemi 
privi di O2 che prevengono l’ossidazione H2S e l’acidità è conferita dalla 
dissociazione di H2CO3.  

Sebbene sia un acido debole questo converte i feldspati a minerali 
argillosi con produzione di soluzioni neutre Na-HCO3, poiché: 
i)  La bassa solubilità della calcite previene l’arricchimento in Ca; 
ii)  K e Mg sono nei minerali argillosi e cloriti; 
iii) La concentrazione di SO4 è limitata dalla solubilità dell’anidrite. 

Tali acque si trovano generalmente nelle zone di condensazione di 
sistemi dominati da vapore e nelle parti marginali dei sistemi dominati 
da acqua. Possono tuttavia essere presenti in reservoir profondi 
situati all’interno di rocce metamorfiche e/o sedimentarie (e.g. 
Kizildere, Turkey). 



Tipi di acque 
Le acque Na-Cl circolanti in serbatoi geotermici profondi e di alta 
entalpia con pH da acidi a neutri ed elevate concentrazioni di SiO2, 
K, Li, B e F, basso Mg. I gas disciolti principali sono CO2 and H2S. Tali 
acque profonde possono giungere sino alla superficie ed essere 
rilasciate da boiling pools con pH da neutri ad alcalini  diluizioni con 
acque superficiali. Si ritrovano anche a km di distanza. 

Acque Na-HCO3 per dissoluzione di CO2 o condensazione di vapore 
geotermico in acquiferi poco profondi e privi di O2. Prevengono 
l’ossidazione di H2S e l’acidità è conferita dalla dissociazione di 
H2CO3. Parti marginali dominati da acqua di un sistema geotermico. 

Acque Cl-SO4 acide tipiche di ambienti magmatici in HCl, SO2 e H2S, 
portando alla produzione di soluzioni acide fortemente reattive ed 
ossidate. Non neutralizzabili per poca roccia a disposizione al 
contrario di quanto avviene in profondità ove tali acque interagiscono 
con più roccia portando alla formazione di acque neutre ricche in 
NaCl.  



Source of water solutes 

All samples are close to SO4/Ca+Mg = 1: 
  stoichiometric dissolution of sulfate minerals (gypsum, anhydrite) 

  (Ca-Mg)SO4 + H2O  Ca++ (+Mg++) + SO4
-- + H2O  

All samples are close to Na/Cl = 1: 
  stoichiometric dissolution of evaporitic minerals (halite) or Na-Cl waters as 
seen before 

  NaCl + H2O  Na+ + Cl- + H2O  



Trace elements can be used to ascertain the deep origin of the waters by 
eliminating the shallow components if mobile alkaline elements (Li, Rb and 
Cs) are taken into account. 

By comparing fresh and altered rhyolites in geothermal wells, Li, Cs and Rb 
do not seem to be leached but added by dissolution processes of deeper-
seated rocks. 

Rb behaves similarly to K and is 
hosted in K-minerals, e.g. illite: 

Cs can enter zeolites at <250 °C. 

Li is difficultly hosted, though 
possible, in quartz and chlorite. 

This suggests that Li is more 
mobile than Rb and Cs…thus... 

Although mixing 
with shallow 

waters may be 
occurring, the low 
contents of Li, Rb 

and Cs do not 
affect the relative 

ratios! 



Li-‐uptake	  in	  quartz	  

Rock	  dissoluCon	  



…Li is a good tracer of initial dissolution of altered rocks at depth and it can be 
coupled with two other mobile (conservative) tracer such as: Cl and B! 

Only one sample is apparently 
characterized by rock-leaching (FN). 

The other samples have higher Cl and B 
relative contents with respect to that of the 
rock: 
1.  Lost of Li. No way! No “hydrothermal 

sink” of Li; 
2.  Li stays in solution; 
3.  Cl and B are added; 
4.  At HT, Cl is as HCl; 
5.  At HT, B is as H3BO3; 
6.  Both are volatile and can be mobilized 

by the vapor phase at high T; 
7.  It can be hypothesized that they were 

part of the magmatic gases: formation 
of acidic brines and rock dissolution; 

8.  At low T, HCl is more acid and 
consumed by the alteration processes 
and it forms NaCl waters; 

9.  Boron prefers the volatile phase and 
can be carried by the vapor at lower 
temperatures. 



A simple and useful diagram to discriminate the gas sources �



Gas Chemistry: main gases…	  

high T	  

CH4	  

10*CO	   CO2	  /1000	  

Low-T gases 

Hydrothermal gases 

Volcanic gases 



high T	  

CH	  4	  

10*CO	   CO	  
2	  
/1000	  

Carbon gas compounds 

Low-T gases 

Hydrothermal gases 

Volcanic gases 



N2:  78.08  % 
Ar:   0.93  % 

N2/Ar=83 
AIR 

N2:  12     mg/L 
Ar:   0.315 mg/L 

N2/Ar=38 
ASW 

I gas interti: l’origine di N2, Ar e He	  



Posso avere rapporti più elevati di N2/Ar? 

Relazioni fra alcuni gas di derivazione atmosferica�

Quali sono i rapporti che dobbiamo considerare?�



N2-‐enrichment	  



crust 

…and to discriminate the noble gases… 

mantle 

N2/Arair=83 

N2/Arair=38 



Inert	  gases	  

mantle	  
crust	  

ASW	  

air	  

10*He	   Ar	  

N	  2	  /100	  

Low-T gases 

Hydrothermal gases 

Volcanic gases 



Campo fumarolico di alta temperatura�

Campo fumarolico di bassa temperatura�



air	  air	  saturated	  water	  

Gas di bassa T: bubbling gases (Baia di Levante) �

Gas di alta T (fumarole)�

È presente una elevata quantità di N2 non 
atmosferico che si definisce come: N2-excess �



Isotopi stabili dell’azoto 

Abbondanze dei due 
isotopi stabili 

14N= 99.64%	

15N=   0.36%	


La notazione delta 

Per gli isotopi stabili si usa il rapporto 
sulla base della loro abbondanza! </>	


δ15N%o =	

(15N/14N(campione) - 15N/14N(Air)NBS )	


(15N/14N(Air)NBS )	

*	  1000	  

National Bureau Standard 



 14N (Leggero)	

15N (Pesante)	


Processi chimici e biologici 
differenziano gli isotopi leggeri 
da quelli pesanti	
Frazionamento	


Variazione nel valore δ15N	


Il frazionamento isotopico è controllato dalle 
forze di legame  e segue la regola generale per la 
quale gli isotopi leggeri tendono a formare legami 
più deboli di quelli pesanti. 



Concentrazioni medie di azoto 
nelle rocce terrestri e extraterrestri 

Il maggior serbatoio di azoto è 
l’atmosfera dove è presente nella forma 

N2 

con circa il 78% in vol. 

NH4
+ come sostituente isomorfogeno di K+ o dentro 

inclusioni fluide come N2 

Come si ritrova l’Azoto nelle rocce? 



1.45 Å (NH4) contro 1.33 Å (K) 
e 1.49 (Rb) Å  









Origin of the CO2 – CO2/3He ratio 

•  Mantle CO2/3He range: 1 x 109 – 1 x 1010 

•  Measured from Mid Ocean Ridge Basalts - MORBs 
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• Predominantly	  crustal	  derived	  CO2	  erupted	  from	  the	  Green	  River	  seeps.	  

•  Small	  mantle	  component	  →	  1	  –	  16%	  

1	  -‐	  16%	  	  

Mantle	  CO2	  

Origin	  of	  the	  CO2	  –	  CO2/3He	  raCo	  
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M: mantle degassing; L: limestone; S organic-rich sediments.  

M + L + S = 1 

(δ13C-CO2)obs = M(δ13C-CO2)MORB + L(δ13C-CO2)Lim + S(δ13C-CO2)Sed 

(δ13C-CO2)MORB  = -6.5 ‰	  

(δ13C-CO2)Sed  = -30 ‰	  

(δ13C-CO2)Lim  = 0.0 ‰	  

(CO2/3He)MORB  = 1.5x109	  

(CO2/3He)Sed = 1.5x1013	  

(CO2/3He)Lim = 1x1013	  



Different sources of  CO2: �
Sediments (carbonates vs organic-rich sediments)�
Mantle degassing �
How can the CO2 source be recognized?�

limestone�organic 
matter�

mantle	  

mixing lines�

Tacora (Chile) �

Lascar (Chile) �

Lastarria (Chile) �

Azacualpa geoth. Field 
(Honduras)�

Vulcano (Italy) �







The Domuyo Volcanic Complex 



0.72±0.1 Ma 

0.55±0.1 Ma 

0.32±0.1 Ma 

0.41±0.1 Ma 

2.5±0.5 Ma 





Pesce (2013) 



Acque 





Iso-‐entalphic	  boiling:
0.17	  to	  0.26	  





Computation of the total thermal release�
Between 11,000 and 15,700 kg s-1 � Cl: 1,880 g s-1 �

The equation was solved by a 
Monte Carlo procedure:  

1.1 ± 0.2 GW 

QH	  =	  QCl/Clt	  x	  Ht	  

Thermal energy release	  

Cl flux in (kg/sec) the river	  
Cl content in the original liquid	  

Enthalpy (J/g) at the 220 °C	  


