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RESUMEN

Se presenta la composicién geoquimica de siete muestras de fosforitas y sedimentos fosfaticos colectadas en las forma-
ciones terciarias San Raymundo y San Gregorio y en una duna reciente del sur de la peninsula de Baja California. La compo-
sicién promedio del material analizado (nimero de muestras, n=7) es: P,05 30.5% (82.3% como apatita), materia organica
(como pérdidas por ignicién) 2.0%, CaO 24.0%, Cd 12 ppm, Co 12 ppm, Cr 342 ppm, Cu 17 ppm, Mn 60 ppm, Ni 23 ppm,
V 60 ppm y Zn 80 ppm. Las relaciones y variaciones geoquimicas revelan que la arena fosfitica reciente puede proceder de la
erosién y redepositacién de las fosforitas. La relacién Cu/Zn y los niveles de Mn sugieren que hubo diferencias en las condi-
ciones redox de los ambientes de formacién de los materiales fosfiticos estudiados.

PALABRAS CLAVE: Geoquimica, fosforitas, metales pesados, Baja California.

ABSTRACT

Geochemical data are presented for seven samples of phosphorites and phosphatic sediments collected from the San
Raymundo and San Gregorio Formations and one recent dune from the south of the Peninsula of Baja California. The aver-
age composition of the material analyzed (number of samples, n=7) is: P,O5 30.5% (82.3% as apatite), organic matter (as
lost on ignition) 2.0%, CaO 24.0%, Cd 12 ppm, Co 12 ppm, Cr 342 ppm, Cu 17 ppm, Mn 60 ppm, Ni 23 ppm, V 60 ppm
and Zn 80 ppm. The geochemical relationships and variations reveal that the recent phosphatic sands may originate by
erosion and redeposition of the phosphorites. The ratio Cu/Zn and levels of Mn suggest that the redox conditions of the

formation environments were different for the phosphatic material studied.

KEY WORDS: Geochemistry, phosphorites, heavy metals, Baja California.

INTRODUCCION

Los yacimientos fosfatados del sur de la peninsula de
Baja California abarcan desde el Terciario hasta el Reciente
(D'Anglejan, 1967; Galli-Olivier er al.,1990). Actualmente
se explotan las areniscas fosféticas de la Formacién San
Gregorio (Oligoceno Superior-Mioceno Inferior) en San
Juan de la Costa, Baja California Sur, y se han identificado
otras capas sedimentarias fosféticas terciarias en Tembabi-
che, San Hilario, La Purisima y San Raymundo, Baja Ca-
lifornia Sur. Ademds se han explorado arenas fosfiticas de
edad Plio-Pleistoceno y Reciente en la margen costera occi-
dental del sur de la peninsula (Alvarez-Arellano, 1992; Ma-
raver-Romero, 1992).

En este estudio examinamos la composicién geoquimi-
ca de sedimentos de las formaciones fosfaticas San Grego-
rio y San Raymundo en el sur de la peninsula de Baja Cali-
fornia y su variabilidad quimica con el propdsito de diluci-
dar las afinidades geoquimicas entre las distintas localida-
des, asi como su relacién con las extensas arenas fosfiticas
de las dunas vecinas.

GEOLOGIA

Las muestras de fosforita analizadas corresponden estra-
tigraficamente a las formaciones San Raymundo (Mioceno
Medio) (Mina, 1957) y San Gregorio (Oligoceno Superior-
Mioceno Inferior) (Hausback, 1984) cuya litologia consiste
de una alternancia de areniscas tobdceas, lutitas, fangolitas,
areniscas conglomerdticas y capas de fosforita intercaladas.
Son formaciones muy fosiliferas particularmente en sus ca-
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pas fosféricas. Sobreyacen a estas formaciones la Forma-
cién San Isidro (Mioceno Medio) y la Formacién Comon-
di (Mioceno Superior) y las subyace la Formacién Tepe-
tate (Paleoceno-Eoceno) (Hausback, 1984).

La Formacién San Raymundo contiene caracteristica-
mente particulas fosfiticas ooideas de poco més de 1 mm
de didmetro. Esta formacién aflora sobre una amplia super-
ficie del centro-norte del estado de Baja California Sur
(BCS). Las fosforitas de la Formacién San Gregorio tam-
bién contienen ooideos fosfaticos pero menores de 1 mm de
didgmetro; afloran sobre un extenso territorio del centro y
centro-sur de BCS. Petrograficamente las fosforitas corres-
ponden a areniscas con textura clastica oolitica con matriz
de material terrigeno y cementados por calcita microcristali-
na. La exoganga estd formada principalmente por particulas
finas de cuarzo y plagioclasas, y la endoganga por particu-
las de cuarzo, micas, plagioclasas, fragmentos de roca y
microfésiles (Machorro-Jiménez, 1991; Pricto-Mendoza,
1991). Por lo anterior, el material fosfitico puede ser cla-
sificado como predominantemente silicico. Otras dos mues-
tras correspondieron a material sedimentario de arenas fosfa-
tadas no consolidadas, una procedente de un depésito de du-
na reciente de la margen costera suroccidental de la penin-
sula caracterizada por Alvarez-Arellano (1992) como una re-
gion con arenas de concentraciones altas de f6sforo y la otra
procedente del concentrado minero que obtiene la empresa
Roca Fosférica Mexicana (ROFOMEX) al procesar fosfo-
ritas de la Formacién San Gregorio en la localidad de San
Juan de la Costa, aproximadamnte 50 km al norte de la ciu-
dad de La Paz. Este concentrado se obtiene al triturar la fos-
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forita, tamizarla para eliminar los fragmentos gruesos y fi-
nalmente flotar las arenas fosféticas separdndolas del mate-
rial muy fino.

METODOLOGIA

Las localizaciones de los sitios de colecta de las siete
muestras se dan en la Tabla 1 (Figura 1). En todas las
muestras se determiné el contenido de materia orgdnica
(MO), y las concentraciones de P, Fe, Ca, Cd, Co, Cr, Cu,
Mn, Ni, V y Zn. Una vez en el laboratorio el material fue
molido y secado (90°C a peso constante) para su andlisis.
La materia orgénica se estimé por medio de las pérdidas por
ignicién a una temperatura de 550°C (Piez-Osuna et al.,
1984). La determinacidn analitica del fésforo fue realizada
por un método espectrofotométrico mediante el procedi-
miento del azul de fosfomolibdeno (Pdez-Osuna et al.,
1991); el fésforo y los metales fueron extraidos del mate-
rial sedimentario con HNO,/HCI (3/1 volumen/volumen)
después de la ignicién a 550°C (Aspila et al., 1976) y una
vez en la disolucién dcida éstos fueron cuantificados. Las
concentraciones de los metales pesados en las muestras fue-
ron determinadas a la flama en un espectrofotémetro de ab-
sorcién atomica (Shimadzu AA-630-12). La confiabilidad
del método empleado fue verificada mediante el andlisis de
una muestra de referencia de sedimento SDN-1/2 propor-

cionada por el Organismo Internacional de Energia Atémica
(IAEA, 1985). Con excepcién del Co, la concordancia entre
los resultados analiticos para la muestra de referencia y sus
valores certificados fue aceptable. La exactitud expresada
como la diferencia en porcentaje de los niveles encontrados
con respecto a los de la muestra de referencia y la precisién
como desviacién estdndar (en paréntesis) fueron como si-
gue: Cu, 11.0% (0.7 ppm); Ni, 6.8% (1.2 ppm); Co,
20.5% (0.9 ppm); Cr, 3.2% (10.0 ppm); Zn, 2.2% (1.4
ppm); Cd, 2.5% (0.6 ppm); Mn, 7.4% (0.8 ppm); Fe,
1.9% (81.7 ppm); V, 10.7% (6.6 ppm). Mayores detalles
del procedimiento analitico se presentan en Pdez-Osuna y
Osuna-Lépez (1990a,b).

Con los datos obtenidos se realizaron correlaciones en-
tre las concentraciones de los componentes de las muestras.
Este procedimiento permitié hacer agrupamientos que su-
gieren afinidades geoquimicas. Las correlaciones fueron eje-
cutados con el paquete computacional Statgraphics (Statis-
tical Graphics System, versién 5.0).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan las concentraciones de los
constituyentes analizados. El P, Fe y Ca se presentan en la

Tabla 1
Caracteristicas generales de las muestras y sus localidades

Muestra Latitud Norte  Longitud Oeste

Localidad

Formacién Tipo de muestra

A 26° 23' 112° 34 San Raymundo (a) San Raymundo Roca sedimentaria

B 26° 22 112° 36’ San Raymundo (b) San Raymundo Roca sedimentaria

C 26° 11 112° 02 La Purisima San Gregorio Roca sedimentaria

D 25° 16 110° 58' Tembabiche San Gregorio Roca sedimentaria

E 24° 21 110° 40' San Juan de la Costa San Gregorio Roca sedimentaria

F 24° 21 110° 40' San Juan de la Costa San Gregorio Concentrado

G 24° 14 111° 16’ Flor de Malva Arena de duna reciente

(a) Rancho San Antonio, sobre el arroyo San Raymundo; (b) Rancho La Ballena, sobre el arroyo San Raymundo.

Tabla 2

Resultados analiticos de las muestras colectadas en las Formaciones fosféticas del Sur de Baja California y el promedio
general de fosforitas marinas

Muestra MO% P,05% FeyO3% CaOppm Cdppm Coppm Crppm Cuppm Mnppm Nippm Vppm Znppm
A 2.3 37.1 0.43 25.66 8 14 245 16 44 21 72 53
B 1.46 23.22 0.77 22.70 9 11 331 20 59 23 65 108
C 2.64 35.27 0.25 26.46 16 12 475 23 95 24 94 60
D 1.33  26.09 1.12 21.58 13 10 324 12 36 20 20 94
E 1.73 28.05 0.82 23.31 14 12 335 16 67 28 28 93
F 1.59 33.38 0.63 26.72 16 11 159 16 230 30 17 100
G 0.37 3.21 0.58 3.05 1 4 15 9 70 7 <1 19
H 2.02 3047 0.68 23.99 12 12 342 17 60 23 60 80
I - - - 18 7 125 75 1230 53 100 195
] 26.95 4.43 39.31 - 4 100 73 195 24 223 107
K 25.44 4.10 40.12 - 2 88 66 45 29 229 112

MO= Materia orgdnica; A-G ver Tabla 1; H, promedio de las muestras de Baja California Sur colectadas en este estudio; I promedio de
las fosforitas marinas de 18 regiones del mundo (Altschuler, 1980); J (Point South, n=6), K (Twin Knolls, n=5) Andlisis promedio
de sedimentos marinos del margen continental de la parte central de California segin Mullins y Rasch (1985).
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Fig. 1. Localizacién del drea de estudio y de los puntos de mues-

treo. A y B corresponden a la Formacién de San Raymundo; C,

D, Ey F corresponden ala Formacién de San Gregorio; yG a
las dunas recientes.

forma equivalente de sus 6xidos respectivos P,0s, Fe,05 y
CaO para hacerlos comparables a los andlisis de otros auto-
res. Las concentraciones de materia orgdnica (MO), P,Os,
Fe,;0; y CaO se expresan en porcentajes y los metales pe-
sados en partes por millén (ppm), ambos con base en peso
seco. Las Tablas 3 y 4 muestran los resultados de la corre-
lacién entre localidades y la correlacién de los constituyen-
tes analizados.

La MO se presentd entre 1.33 y 2.73% para las fos-
foritas, el valor mas bajo fue de 0.37% correpondiente a la
muestra de arena de dunas. El contenido de P;Os en las
muestras de fosforitas oscil6 entre 23.2 y 37.7% (62.7 a
100% como apaltita), mientras que en la muestra de la arena
de dunas la concentracién fue de 3.21%. La relacién entre
MO vy la concentracién de P,Os tiene una alta correlacién
(Tabla 4) lo que para el caso de las fosforitas es congruente
con la hipétesis de que estas rocas se formaron en mares de
alta productividad orgénica (Slansky, 1986). Los metales
pesados de mayor concentracién encontrados fueron el Cr,
Mn y Zn, y los de menor concentracién el Cd y el Co.
Este comportamiento en general es consistente con el
encontrado para material fosfitico de otras localidades (e.g.
Altschuler, 1980; Slansky, 1986)(Tabla 2).

Cuando se hace un célculo de la relacién CaO/P,0s con
los datos analiticos de la Tabla 2, es posible observar que
en todas las muestras, los valores son siempre inferiores a
uno (0.68-0.98). En las rocas sedimentarias la apatita se
presenta usualmente como una variedad carbonato fluora-
patita (francolita) (McClellan y Van Kauwenbergh, 1990)
con una CaO/P,0s de 1.56. Se ha observado que cuando
esta variedad de la apatita es intemperizada, su mineralogia

Geoquimica de fosfatos de Baja California, México

cambia, reduciéndose la relacién CaO/P,Os con una fuerte
tendencia hacia la fluorapatita, siendo la calcita parcialmen-
te disuelta (Lucas et al., 1980). De acuerdo con este mismo
autor en adicién a estos cambios se presenta también una
desdolomitizacién y una argilitizacién. Los bajos valores
de CaO/P,0s en las muestras de las formaciones de Baja
California Sur pueden ser interpretados como resultado de
una fuerte y/o prolongada intemperizacién.

Con la traspuesta de la matriz de la Tabla 2 (menos los
renglones de H a K) se realiz6 un andlisis de correlacién li-
neal para descubrir similitudes o afinidades geoquimicas en-
tre localidades. Los indices de correlacién entre las muestras
de las localidades San Raymundo (a y b), La Purisima,
Tembabiche y San Juan de la Costa (muestras de la A a la
E) son mayores de 0.84 y entre las del concentrado minero
y del depésito de dunas recientes (muestras F y G) es de
0.895 (Tabla 3). La afinidad de las muestras de las localida-
des del primer grupo sugiere que las condiciones tanto pa-
leoceanogréficas como diagenéticas para la formacién de las
rocas fosfaticas terciarias en los antiguos fondos marinos de
la regién que hoy comprenden el sur de la peninsula fueron
muy similares. La afinidad de las dos muestras del segundo
grupo tiene otras implicaciones. Su similitud geoquimica
sugiere que las arenas de las dunas recientes pudieran conte-
ner material fosfatico erosionado de las formaciones tercia-
rias y redepositado en ambientes sedimentarios recientes co-
mo dunas y playas donde se ha diluido con particulas de
cuarzo, feldepatos y otros silicatos. Esto explicaria los rela-
tivos bajos niveles de metales y fésforo determinados para
esta muestra de dunas.

Tabla 3

Matriz de comrelacién entre localidades. Solamente se
indican los coeficientes de correlacién significativos en

P=0.95.
Localidad A B C D E F G
A 1 0.983 0.848 0.965 0.970 - -
B 1 0.979 0.988 0.991 -
C 1 0.988 0.978 - .
D 1 0.995 - =
E 1 - &
F 0.895
G 1
Tabla 4

Matriz de correlacién entre los constituyentes analizados.
Solamente se indican los coeficientes de correlacién
significativos en P=0.95.

MO POs Fe;0 Ca0 Co Cu Ma V  Zn

MO 1 096 092 097 084 - - 076 -096
P,0 1 080 089 08 - - 099
FeyOs 1 08 = 0% - 08 4%
Ci0 1 om - 084 089
Co 1 1|1l e T |
Cr e 1] R R R T
Gu 1 088 08 -
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La separacién geoquimica de los dos grupos asi defini-
dos puede explicarse debido a que en el material rocoso las
particulas arenosas fosfatadas estén unidas mediante una
matriz de grano fino (Machorro-Jiménez, 1991), también
muy fosfatizada, que se incluye en el andlisis geoquimico,
mientras que en la arena, tanto del concentrado minero co-
mo de la duna, no se halla presente dicha matriz. Consis-
tente con este planteamiento se observa que en el material
que contiene 1a matriz de grano fino hay una mayor con-
centracién de MO, Cr y V presumiblemente asociados a la
fraccion sedimentaria més fina (matriz), mientras que en la
arena no consolidada aumenta la concentracién relativa de
Mn, lo que indicaria que este elemento estd mds asociado a
las masas fosféticas arenosas (ooideos) de las fosforitas.

Para encontrar relaciones o afinidades entre las concen-
traciones de los constituyentes analizados del primer grupo
de materiales (fosforitas) se realizé un andlisis de correla-
cién (Tabla 4), del cual se obtuvieron tres agrupamientos
de constituyentes con altos indices de correlacién positiva
entre sus elementos. El primero formado por MO, P,0s,
Ca0, Coy V ; el segundo por Cu, Cr y Mn y el tercero
por Fe;O3 y Zn. El Fe;O5 estd mds asociado a la
formacién de hidréxidos y arcillas, procesos de ambientes
de depésito distintos al de formacién de fosforitas, lo que
podria explicar la alta correlacién negativa entre los grupos
uno y tres. Los niveles de Cd y Ni no mostraron
correlacién significativa con ningtin otro elemento ni entre
ellos.

Comparando los niveles encontrados de los metales tra-
za respecto a otros materiales sedimentarios fosfaticos (Ta-
bla 2) se observa que son en general del mismo orden de
magnitud. Incluso en comparacién con arenas metaliferas
no fosféticas del norte de la peninsula (Carranza-Edwards er
al., 1988), o con sedimentos terrigenos de lagunas costeras
(Rosales-Hoz et al., 1986; Pdez-Osuna y Osuna-Lépez,
1987) los niveles son equiparables. Sin embargo, la dife-
rencia con los distintos materiales no fosféticos estriba en
que mientras en los sedimentos lagunares o en las arenas
metaliferas, los metales se encuentran en sustituciones par-
ciales y formando parte de la estructura de diversos minera-
les como hornblenda, ilmenita, hematita, cromita, monazi-
la, magnetita, manganita, etc., en las fosforitas estin en
forma de sustituciones parciales dentro de la estructura cris-
talina de la apatita o adsorbidos a la materia orgdnica
(Krauskopf, 1955; Gulbrandsen, 1966).

En las fosforitas marinas ha sido ampliamente docu-
mentado y discutido (e.g. Altschuler, 1980; Kolodny,
1981) el enriquecimiento sustancial de una gran variedad de
metales pesados tanto de los elementos de transicién como
de la serie de los lantdnidos y actinidos. De manera general,
se tiene que en la mayoria de las rocas sedimentarias de ori-
gen marino la abundancia de Zn excede a la del Cd por un
factor de varios cientos (Zn/Cd= x100) (Altschuler, 1980)
mientras que en las fosforitas se ha observado que el Cd es
enriquecido diferencialmente sobre el Zn, encontrindose re-
laciones Zn/Cd del orden de 10 (Altschuler, 1980). En el
caso de las muestras de los materiales fosfiticos del pre-
sente trabajo se tiene una relacién Zn/Cd de 6.7. Este incre-
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mento substancial de Cd en las fosforitas se puede explicar
con base en las propiedades cristaloquimicas y al radio i6ni-
co del Cd y Ca que son casi idénticos (0.97 y 0.99 A res-
pectivamente), mientras que el del ién Zn (0.74 A) €S mas
pequeiio (Moeller, 1961). Asi, cuando ambos elementos
sustituyen al Ca en la apatita, el Cd es preferentemente in-
corporado en la estructura cristalina. Este mecanismo tam-
bién ha sido invocado para explicar el enriquecimiento rela-
tivo del U, Sr, Pb y lantdnidos (Altschuler, 1980).

En el caso del Ni, V y Cr el enriquecimiento relativo
en las fosforitas ha sido relacionado con el acomplejamien-
to orgdnico o adsorcién de dichos elementos. De los meta-
les pesados analizados en las muestras de las formaciones
de Baja California Sur, sobresale el Cr por sus niveles
comparativamente altos (245-475 ppm) en relacidn a fosfo-
ritas de otras regiones del mundo como las de las costas es-
paiiola, namibiana y chilena donde se han encontrado nive-
les promedio de 49, 37 y 40 ppm respectivamente (Kolod-
ny, 1981). Estos niveles relativamente altos del Cr parecen
ser uno de los rasgos geoquimicos distintivos de las forma-
ciones de Baja California Sur. Krauskopf (1955) ha postu-
lado que la incorporacién del Cr en las fosforitas ricas en
materia orgénica se presenta como Cr(OH),.

Finalmente, a partir de los datos de la Tabla 2 se calcu-
16 1a relacion Cu/Zn y se examind el contenido de Mn para
las muestras de fosforita de Baja California Sur, con el fin
de emplear los valores como indicadores de las condiciones
redox que predominaron en el momento de su formacién.
Diversos autores (e.g. Manheim, 1961; Buckley y Crans-
ton, 1988) han utilizado estos parametros como herramien-
ta geoquimica para inferir dichas condiciones en la columna
sedimentaria.

La relacién Cu/Zn es mayor para las fosforitas de La
Purisima (muestra C) y San Raymundo (a) (muestra A)
(0.38 y 0.30 respectivamente) y menor en las fosforitas de
Tembabiche (muestra D) y San Juan de la Costa (muestra
E) (0.12 y 0.17 respectivamente). Dado que el Cu tiende a
quelatarse con mds facilidad que el Zn en condiciones 6xi-
cas, los valores altos de esta relacién estardn indicando con-
diciones mds 6xicas (Pdez-Osuna y Osuna-Lépez, 1987).
Por su parte, el Mn tiende a movilizarse hacia la columna
de agua en condiciones de agotamiento de oxigeno disuelto
en las aguas intersticiales. Por lo tanto, sus concentracio-
nes en la fase sélida también son mds elevadas en fondos
6xicos (Lynn y Bonatti, 1965; Pdez-Osuna y Osuna-L6-
pez,1990a). Aunque los niveles encontrados de Mn en las
fosforitas de este estudio no son muy contrastantes, el ma-
yor valor se observa en la fosforita de La Purisima (mues-
tra C) (95 ppm) y el menor en la de Tembabiche (muestra
D) (36 ppm), siendo estos resultados congruentes con los
encontrados para la relacion Cu/Zn. Se puede concluir que
las fosforitas de la regién La Purisima-San Raymundo se
formaron en condiciones menos reductoras que en la region
de San Juan de la Costa-Tembabiche.

CONCLUSIONES

Los metales pesados y el P,Os en las fosforitas de las
Formaciones San Raymundo y San Gregorio estdn en ni-



veles de concentracion y proporciones similares, por lo que
sus procesos de depdsito y diagénesis fueron semejantes.
La arena del concentrado minero y la de las dunas recientes,
a pesar de que denotan niveles de concentracin distintos,
mantienen una alta correlacion por la similitud de las pro-
porciones. Esta similitud en la composicién sugiere la po-
sibilidad de que las arenas fosfdticas de las dunas provengan
del redepésito de formaciones terciarias y se encuentren di-
luidas por diversos minerales siliceos terrigenos (cuarzo,
feldespatos, micas, etc).

El P,05 en las fosforitas de las formaciones de Baja
California Sur estd muy relacionado con los metales pesa-
dos asociados. Entre los constituyentes analizados existen
agrupamientos bien diferenciados por la alta correlacién po-
sitiva entre los elementos que los conforman, siendo el
mds importante el constituido por MO, P,0s, Ca,Coy V,
seguido por el grupo de Cu, Cr y Mn y finalmente el for-
mado por el Fe;O5 y Zn. Entre el primer y tercer grupo
hay una alta correlacién negativa.

Finalmente, por el cociente Cu/Zn y los niveles de Mn
se infiere que los ambientes de formacién de las fosforitas
fueron menos reductoras en la regién La Purisima-San
Raymundo que en la de San Juan de la Costa-Tembabiche.
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