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Resumen de la tesis de Miguel Ángel Pérez García, presentada como requisito parcial para la obtención 
del grado de Maestro en Ciencias en Ciencias de la Tierra con orientación en Geociencias Ambientales. 
 
 

El comportamiento geoquímico de las Tierras Raras en las aguas ácidas del sistema volcánico-
hidrotermal del Puracé (Colombia) 

 
Resumen aprobado por: 

____________________________ 
Dr. Claudio Inguaggiato 

Director de tesis 
 
 
 

En esta tesis se caracterizó el comportamiento geoquímico de los elementos de tierras raras (Lantanidos 
+ Itrio) en las aguas ácidas del sistema hidrotermal del volcán Puracé (Colombia). Las aguas presentaron 
valores de pH<3.7, Eh entre 74.2 y 326 mV, temperatura entre 42 y 89 oC y Sólidos Totales Disueltos (STD) 
entre 1 y 5.6 g l-1. De acuerdo a su composición de elementos mayores y pH, las aguas se dividieron en 3 
grupos: 1) sulfato dominantes con altos contenidos de Al, Na y Fe, (Pozo Azul); 2) cloruro dominantes con 
una relación Cl/SO4 de 1.9 pero con el Na como catión dominante y bajas concentraciones de Al, Fe y Mn 
(Hornos 3 y 7); 3) Cloruro-Sulfatadas, Na dominantes, con altas concentraciones de Al, Fe y Mn comparadas 
con los otros grupos (La Mina y La Mina 1). Al relacionar el pH con la concentración de tierras raras se 
identificó una tendencia lineal, esta nos indica que las concentraciones de tierras raras aumentan al 
disminuir el pH. Se encontró que la mayor concentración de tierras raras era en los sitios con mayor SDT. 
Mediante la normalización a la roca magmática promedio local (andesita), se identificaron 3 patrones de 
comportamiento en las tierras raras, coincidentes con los 3 grupos previamente identificados con los 
elementos mayores: 1) ligero empobrecimiento en tierras raras ligeras (La al Nd), 2) marcado 
empobrecimiento en tierras raras ligeras y 3) patrones aproximadamente planos. El comportamiento de 
las tierras raras en las aguas del volcán Puracé es similar a otras aguas ácidas en sistemas volcánicos-
hidrotermales de Colombia, por lo que se infirió que en sistemas con características físico-químicas 
similares, adquieren patrones de comportamiento de agotamiento en tierras raras ligeras o linealidad, 
debido a la precipitación de los minerales secundarios (probablemente yeso, alunita, caolinita). Se realizó 
un ejercicio de reconstitución de composición química de las aguas con fuerte agotamiento en tierras raras 
ligeras, el cual consistió en elaborar una simulación donde se rehízo la distribución en tierras raras previa 
a la precipitación de yeso, alunita y caolinita. Como resultado final se sugirió una combinación de estos 
minerales como las posibles fases que agotaron las tierras raras ligeras en las muestras.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Palabras clave: Tierras Raras, Comportamiento geoquímico, Sistema volcánico-hidrotermal, volcán Puracé, 
aguas ácidas 
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Abstract of the thesis presented by Miguel Ángel Pérez García as a partial requirement to obtain the 
Master in Earth Science  with  
 
The geochemical behavior of the Rare Earths in the acidic waters of the volcanic-hydrothermal system of 

Puracé (Colombia) 
 
Summary approved by: 

 
____________________________ 

Dr. Claudio Inguaggiato 
Thesis Director 

 
 

 
This thesis characterizes the geochemical behavior of the “Rare Earth Elements” (REE; Lanthanides + 
Yttrium) in the acidic waters of the Puracé volcano-hydrothermal system (Colombia). The waters are 
characterized by pH<3.7, Eh between 74.2 and 326 mV, temperature between 42 and 89 oC and TDS (Total 
Dissolved Solids) between 1 and 5.6 g l-1. According to its composition of major elements and pH, the 
waters were divided into 3 groups: 1) sulphate dominated with high contents of Al, Na and Fe, (Pozo Azul) 
2) chloride dominated with Cl/SO4 ratio of 1.9, Na as the dominant cation and low concentrations of Al, Fe 
and Mn (Hornos 3 and Hornos 7) 3) chloride-sulphated, Na dominant, with high concentrations of Al, Fe 
and Mn compared to the other groups (La Mina and La Mina 1). pH have a linear trend with the total 
amount of REE dissolved in water. REE increase with decreasing pH and increasing TDS. The REE dissolved 
in waters were normalized to the local average magmatic rock (andesite) and three types of patterns were 
identified, coinciding with the 3 groups previously identified with the major elements: 1) slightly depleted 
in light rare earths (LREE; from La to Nd), 2) strong depleted in LREE and 3) flat patterns. The behavior of 
REE in waters of the Puracé volcano is similar to that encountered in other acidic waters in volcanic-
hydrothermal systems of Colombia. In systems with similar physico-chemical characteristics, the patterns 
of REE are LREE depleted or flat, as function of the precipitation of secondary minerals as gypsum, alunite 
and kaolinite. The initial composition of REE of waters strong depleted in LREE was calculated simulating 
the dissolution of gypsum, alunite, and kaolinite up to reach a flat pattern, representing the initial point 
before the precipitation of the secondary minerals. A combination of phases composed of gypsum, alunite, 
and kaolinite is suggested as possible minerals depleting LREE in waters. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Rare earths, Geochemical behavior, Volcanic-hydrothermal system, Puracé Volcano, acid 
waters 
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Capítulo 1  

1. Introducción 

Los Elementos de Tierras Raras (ETR) son el conjunto de los 14 elementos de la tabla periódica que 

pertenecen a la serie de los lantánidos además de integrar también en este grupo al itrio (La−Lu + Y) 

(Johannesson, 2005; Huang, 2010). Diversos autores dividen a los ETR en 3 subgrupos de acuerdo a su 

peso atomico: elementos de tierras raras ligeras (ETRL) del La al Nd, elementos de tierras raras medias 

(ETRM) del Sm al Dy, elementos de tierras raras pesadas (ETRP) del Ho al Lu. (Emsbo et al., 2015; Censi et 

al., 2017; Cánovas et al., 2018).  

En la configuración electrónica de los lantánidos el orbital 4f se encuentra parcialmente o totalmente 

lleno; como cada orbital tiene 7 suborbitales y cada suborbital contiene 2 electrones existen 14 

posibilidades para llenar los orbitales f, dando lugar a 14 elementos. Estos elementos tienen propiedades 

estrechamente relacionadas. El estado de oxidación para los lantánidos y el Itrio es el +3, a excepción del 

cerio y el europio que también tienen respectivamente estados de oxidación +4 y +2 (Johannesson, 2005; 

Voncken, 2016). Por las características fisicoquímicas que presentan los ETR, se consideran de vital 

importancia en el desarrollo de nuevas tecnologías para el hombre y su aprovechamiento adquiere 

relevancia para los países consumidores de estas tecnologías. 

Los depósitos desde donde se extraen los ETR explotados por el hombre actualmente siguen siendo 

limitados, teniendo China la mayor producción a nivel mundial (alrededor del 90%) hasta el 2013 

(Charalampides et al., 2015; Voncken, 2016). Los principales minerales de los que se extraen los ETR por 

minería convencional son: monacita (CePO4), bastnaesita (Ce(CO3)F) y xenotima (YPO4). Existen muchos 

otros minerales y reservorios no convencionales recientemente identificados en donde se pueden 

encontrar los ETR, pero debido a sus bajas concentraciones y/o al costo de extracción no redituable, estos 

no llegan a ser de importancia económica (Huang, 2010; Voncken, 2016). 

Considerando la creciente demanda de ETR, así como su importancia en la geopolítica del siglo XXI, las 

investigaciones alrededor de estos elementos adquieren relevancia en un entorno donde el crecimiento 

tecnológico de los países se define por su capacidad para obtener los recursos necesarios para su 

desarrollo. En este contexto los ETR tienen diversas aplicaciones: optimización de baterías, iluminación e 

imanes, además de usos en las industrias médica, metalúrgica, armamentística y de catalizadores entre 
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otras (Charalampides et al., 2015). De esta forma, las investigaciones sobre el comportamiento geoquímico 

de estos elementos en ambientes aun no conocidos, brinda una posibilidad de encontrar recursos no 

convencionales. Por ejemplo, Emsbo et al. (2014) encontraron que en 23 depósitos de fosfato 

sedimentario en E.U. el contenido de ETR totales alcanzaba valores entre 900 y 18,000 ppm, superando 

los intervalos de extracción de minería convencional los cuales variaban entre 500 a 2000 ppm. Otro 

ejemplo es el estudio realizado por Kato et al. (2011), en relación a la concentración de ETR en el lodo del 

fondo del Océano Pacífico, en este trabajo descubrieron que 10 m de profundidad y 1 km2 del área 

alrededor de la zona de estudio podría proveer aproximadamente 9,110 toneladas de óxidos de ETR, en 

perspectiva la demanda mundial para 2010 era de 134,000 toneladas de óxidos de ETR .  

Después de la llegada del ICP-MS, su utilización se volvió cada vez más frecuente a partir de los años 

90’s, esto aunado a el desarrollo de metodologías para pre-concentrar los ETR en agua, abrió la puerta a 

modernas investigaciones sobre el estudio de la geoquímica de los ETR disueltas en las aguas. Por 

consecuencia, creció la importancia de los ETR como trazadores de interacción agua–roca, así como para 

detectar contaminación de fuentes antropogénicas (Bau & Dunski 1996; Noack et al., 2014; Moreno et al., 

2008).  

Uno de los campos de estas nuevas investigaciones es el comportamiento de los ETR en ambientes 

hidrotermales, lo que permite la posibilidad del descubrimiento de nuevas posibles fuentes de 

abastecimiento de estos elementos. Para poder evaluar el comportamiento de los ETR en estos ambientes 

es importante identificar ciertas características del sistema (Karakaya, 2009; Peiffer et al., 2011; Varekamp, 

2015; Inguaggiato et al., 2015, 2017; Woitischek et al., 2017) como son:  

a) El tipo de fluido, de acuerdo a la clasificación de Giggenbach podemos identificar 3 tipos de aguas 

que circulan en un sistema volcánico-hidrotermal: i) aguas cloruradas con pH cerca de la neutralidad ii) 

aguas ácidas/hiperácidas sulfato dominante con concentraciones variables de cloro y iii) aguas 

bicarbonatadas con pH ligeramente ácido (Giggenbach, 1988; Nicholson, 1993). 

b) Los parámetros fisicoquímicos del fluido, que influyen sobre la solubilidad de los minerales y 

consecuentemente en el proceso de precipitación de los minerales de alteración. 

c) La roca madre, la cual interactúa con el fluido disolviendo los elementos y aumentando la 

concentración de los elementos en el fluido. 
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d) Las concentraciones de los elementos mayores y menores disueltos en agua. Los elementos 

mayores son aquellos que están presentes en altas concentraciones (en orden de magnitud de ppm) en el 

sistema y principalmente regulan la formación de minerales secundarios que precipitan desde el fluido, 

dentro los elementos en trazas o menores podemos encontrar a los ETR que son el objeto de analisis de 

este trabajo. 

e) Los minerales secundarios que precipitan, estos son los que presentan condiciones de 

sobresaturación en las aguas lo que los lleva a precipitar.  

El presente estudio se enfoca principalmente en evaluar el comportamiento de los ETR en las aguas 

acidas del sistema volcánico-hidrotermal del Puracé en Colombia, relacionarlo con la composición química 

de los elementos mayores disueltos en las aguas y sus características fisicoquímicas, y por ultimo 

compararlo con otros sistemas hidrotermales volcánicos previamente estudiados en Colombia (Nevado 

del Ruíz y Azufral). 

 

1.1. Descripción de la zona de estudio 

El volcán Puracé se ubica al suroccidente de Colombia, en la zona volcánica norte de los Andes, está 

localizado al norte de la cadena volcánica los Coconucos (CVLC) (Figura 2). Esta zona se forma por la 

subducción hacia el este de la placa de Nazca (de naturaleza oceánica) que buza en un plano de inclinación 

entre 25o a 35o aproximadamente por debajo de la placa sudamericana (de naturaleza continental) 

(Monsalve et al., 2012). Desde los años 80´s se ha estudiado la zona identificandose 15 centros eruptivos 

que conforman la cadena volcánica, los cuales son parte de un vulcanismo resurgente de antiguas 

estructuras caldéricas: Paletará y Chagartón, la primera ubicada dentro de la formación Popayán y la 

segunda en la formación Coconucos (Robertson et al., 2002; López et al., 2011; Monsalve et al., 2012). 

Monsalve (2000) publica un estudio sobre la Formación Coconucos y la divide en seis miembros 

estratigráficos denominados a) Miembro Chagartón, b) Miembro Río Negro, c) Miembro San Francisco, d) 

Miembro Paletará, e) Miembro Shaka y f) Miembro Puracé. En este último miembro se encuentra el Volcán 

Puracé el cual se ha desarrollado a lo largo del tiempo sobre antiguas formaciones; la caldera de Chagartón, 

luego el volcán Pre-Puracé y posteriormente lo que es volcán Puracé Actual (López et al., 2011) 



4 

 

La columna estratigráfica propuesta por Monsalve (2000) para la formación Coconucos se presenta 

en la Figura 1, está compuesta por depósitos de flujo de lavas y depósitos de flujo piroclásticos.  

Droux & Delaloye (1996) dividen las lavas de Colombia en 2 tipos según su composición química: 

1. Lavas tipo Noreste, con alto contenido en TiO2, K, Ba, Rb, Sr y ETRL, estas presentan un 

empobrecimiento en ETRP. 

2. Lavas tipo Suroeste, con bajo contenido en TiO2, K, Ba, Rb, Sr y ETRL, estas presentan un 

enriquecimiento en ETRP.  

El volcán Puracé se encuentra en la clasificación de las lavas de tipo norte y se encuentra cerca del 

límite entre los departamentos de Cauca y Huila (Colombia). La ciudad de Popayán es la más cercana al 

Puracé a 27 kilómetros de distancia. Las poblaciones aledañas al volcán son las reservas indígenas de 

Puracé a 9.5 km y Coconucos a 11.5 km ubicadas al noroeste del volcán y la ciudad de Paletará, 16 km al 

suroeste (Maldonado et al., 2017). Este volcán tiene registrado al menos 30 erupciones históricas en el 

periodo entre 1849 y 1977, a partir de esta fecha solo se han presentado sismos de largo periodo, estas 

características hacen al Puracé uno de los volcanes más activo de Colombia (Robertson et al., 2002; Patiño, 

2013). El Puracé es un volcán de naturaleza dominantemente explosiva por lo que las erupciones que ha 

tenido implican un contenido de sílice y una viscosidad muy alta en el magma expulsado. Debido a la escasa 

afectación glaciar que muestran los depósitos de este volcán se asume que es un volcán de formación 

reciente, posiblemente del Holoceno (Monsalve et al., 2012). 

El edificio volcánico de Puracé es un cono truncado con pendientes de 30°, con cráteres concéntricos 

internos y externos de 500 y 900 m de diámetro, respectivamente. La actividad fumarólica se concentra 

dentro del cráter, principalmente en una gran zona de fractura que atraviesa el suelo del cráter 

(Maldonado et al., 2017). 

Los fenómenos más frecuentes en la actividad del volcán son los flujos y oleadas piroclásticas, 

principalmente los generados por la extrusión y posterior destrucción de domos (flujos de bloques y 

oleadas líticas) (Monsalve et al., 2014).  

La región volcánica de Puracé se encuentra en línea con la falla de Coconucos, y se ve influenciada 

por dos sistemas de fallas regionales: falla de moras Este y Oeste. La falla del Oeste pone en contacto 
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granitos precámbricos del lado Oeste, con rocas metamórficas del complejo Cajamarca al Este, a su vez la 

falla del Este es considerada localmente como una falla inversa que pone en contacto rocas sedimentarias 

y metasedimentarias cretácicas, con rocas ígneas intrusivas terciarias (París, 1993; Monsalve et al., 2012). 

 

Figura 1. A la izquierda: localización del volcán Puracé de color rojo, en el contexto del vulcanismo activo de 
Colombia, a la derecha: localización de la CVLC y principales drenajes de la zona. Fuente: Monsalve, 2014. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Columna estratigráfica de la formación Coconucos (Monsalve, 2000). 
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Figura 3. Fallas cercanas al volcán Puracé y ubicación geográfica de los sitios muestreados por el servicio geológico 
colombiano. 

 

1.2. Antecedentes 

Estudios previos enfocados en la geoquímica de los ETR en aguas híper-acidas sulfatadas sugieren la 

precipitación de minerales sulfatados [alunita (KAl3(SO4)2(OH)6), anhidrita (CaSO4), yeso (CaSO4·2H2O) y 

jarosita (KFe3
3+(SO4)2(OH)6)] como procesos que posiblemente agoten los ETRL en el agua. Se pueden 

detectar patrones de ETR específicos en varios sistemas hidrotermales alrededor del mundo; como por 

ejemplo en las aguas de los volcanes Nevado del Ruíz y Azufral (Colombia), el volcán Chichonal (México), 

el volcán Santa Ana (El Salvador), los volcanes activos de la Isla San Miguel en Azores (Portugal) (Karakaya, 

2009; Peiffer, et al., 2011; Colvin et al., 2013; Varekamp, 2015; Inguaggiato et al., 2015, 2017; Woitischek 

et al., 2017).  

Estos estudios justifican el agotamiento de los ETRL en aguas híper-ácidas sulfatadas con la 

precipitación de minerales secundarios, tomando en cuenta la distribución de ETR en aguas junto con el 

cálculo de los índices de saturación con software de modelación termodinámica y/o la identificación 

directa de minerales secundarios (yeso, alunita, jarosita).  

Recientemente, Inguaggiato et al. (2018) encontraron altas concentraciones de ETR disueltas en las 

aguas hiper-ácidas sulfatadas del Lago Poás en Costa Rica (desde 1.14 a 2.18 mg kg−1). Se identificaron dos 

diferentes patrones de ETR disueltas en el agua del lago a lo largo del tiempo normalizadas a la roca local 
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(1) 

(andesita): i) patrones planos y ii) patrones empobrecidos en ETRL. El lago Poás fue usado como laboratorio 

natural para estudiar el fraccionamiento de los ETR durante la precipitación del yeso; calculando también 

el coeficiente de distribución (KD) de los ETR entre el yeso (que precipita naturalmente en el agua 

hiperácida del lago Poás) y el agua del lago (Ec. 1). Mediante el cálculo del KD de los ETR entre el yeso 

precipitado y la salmuera madre (lago Poás), se encontró una preferencia de remoción de los ETRL 

respecto a los ETRP (Figura 4).  

KD= (ETRs)/ (ETRac) 

Donde  

(ETRs) = concentración de ETR en la fase sólida  

(ETRac) =concentración de ETR en la solución acuosa  

 

Figura 4. Coeficientes de distribución de ETR calculados entre el yeso que precipita naturalmente en las aguas 
hiperácidas y el agua del lago Poas. Inguaggiato et al. 2018 

Estos estudios que evalúan la movilidad de los ETR en ambientes hidrotermales volcánicos, serán 

presentados con mayor detalle en la discusión y sus resultados comparados con los nuevos datos 

obtenidos de las aguas del sistema hidrotermal del volcán Puracé. 
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(2) 

(3) 

(4) 

En el caso de los aspectos de la geoquímica de los fluidos en el volcán Puracé, Maldonado et al. (2017) 

recientemente estudiaron las emisiones de CO2 de las fumarolas, gases del suelo y las especies de carbón 

disuelto en el acuífero del cráter. En este estudio encontraron que el CO2 total producido en el volcán 

alcanzaba un estimado de 1500 ton/día, la energía total térmica del sistema era de 360 MW. Las aguas 

termales muestreadas por Maldonado et al., (2017) arrojaron un intervalo de temperatura entre los 23 y 

86 oC, los rangos de conductividad estaban en el intervalo de 1.8 a 11.6 mS/cm. La composición química 

de los elementos mayores en las fuentes termales arrojó 3 tipos de aguas; 1) Cl-SO4 alcalinas, 2) Cl-SO4 

alcalinotérreas y 3) bicarbonatadas alcalinotérreas (Figura 5).  

La acidez de las aguas en un sistema volcánico hidrotermal está determinada por el proceso de 

adsorción de los gases magmáticos (SO2, H2S, HCl, HF). La elevada concentración de SO4
2- identificada en 

los manantiales del volcán Puracé y la acidez, son debidos a los procesos de desproporción-hidrólisis del 

SO2 y / o la oxidación del H2S de acuerdo con las siguientes reacciones (Giggenbach, 1988; Maldonado et 

al., 2017):  
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Figura 5. Composición química de los elementos mayores de las aguas termales en la zona del volcán Puracé 
(Representada en porcentaje respecto a la concentración total). Fuente Maldonado et al. 2017. 

 

1.3. Hipótesis 

Los ETR en las aguas acidas/híper acidas sulfatadas en sistemas hidrotermales volcánicos tienen 

diferentes patrones. Se espera que en el volcán Puracé las aguas sulfatadas sean empobrecidas en ETRL 

como ha sido observado en otros sistemas volcánicos hidrotermales de Colombia. 
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1.4. Objetivo general 

Caracterizar el comportamiento geoquímico de los ETR disueltos en las aguas ácidas del sistema 

hidrotermal del volcán Puracé (Colombia) y comparar con las aguas acidas en los sistemas volcánicos 

hidrotermales colombianos del Nevado del Ruiz y Azufral. 

 

1.4.1. Objetivos específicos 

1. Caracterizar los elementos mayores disueltos en las aguas. 

2. Identificar el comportamiento geoquímico de los ETR en las aguas del Puracé. 

3. Comparar el comportamiento geoquímico de los ETR disueltos en las aguas del sistema volcánico–

hidrotermal del Puracé con los otros sistemas volcánicos hidrotermales colombianos ya 

estudiados (Volcanes del Nevado del Ruiz y Azufral en Colombia). 

4. Reconstruir la composición química de las muestras de aguas termales del Puracé empobrecidas 

en ETRL, antes de la precipitación de minerales secundarios. 
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Capítulo 2  

2. Métodos y materiales 

Durante el periodo de Febrero a Octubre del 2013 se muestrearon 5 fuentes termales en el volcán 

Puracé a lo largo del tiempo dando un total de 33 muestras: Pozo Azul (22/Mar-31/Oct), Hornos 3 (22/Mar-

31/Oct), Hornos 7 (22/Mar-31/Oct), La mina (02/Feb-30/Oct) y La mina 1 (16/May-30/Oct).  

Las aguas que se analizaron en el presente estudio fueron muestreadas gracias a una colaboración con 

el Servicio Geológico Colombiano, en particular con la M. en Ciencias Luisa Fernanda Meza Maldonado.  

Temperatura, potencial redox (Eh) y conductividad eléctrica se midieron en campo con un medidor 

multiparamétrico Thermo Scientific Orión. El pH fue medido en campo y también calculado con el software 

PHREEQC mediante la base de datos WATEQ4F (Parkhurst & Appelo 2010). Considerando que las 

mediciones de pH fueron realizadas con un medidor calibrado con soluciones de pH 4, 7 y 10, elegimos 

usar el pH calculado con el software PHREEQC, calculando la cantidad de H+ a partir del balance de carga 

(Varekamp, 2015). Las diferencias entre el valor calculado y el valor de pH medido en campo en la mayoría 

de las muestras es inferior al 15% (Figura 6). 

 

Figura 6. Gráfica comparativa entre pH de campo y pH calculado con PHREEQC de las 33 muestras termales del 
Puracé. 
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Las aguas muestreadas para analizar los cationes mayores y las trazas fueron filtradas con filtros 

MILLIPORE (diámetro de los poros 0.45 µm) y almacenadas en botellas de Nalgene de 100 ml. Las aguas 

para analizar los aniones fueron filtradas con filtros MILLIPORE (diámetro de los poros 0.45 µm) y 

almacenadas en botellas de Nalgene de 50 ml.  

Los análisis de las aguas fueron realizados en el “Instituto Nazionale di Geofisica e Vulcanologia” 

(Italia). Los cationes (Na, K, Mg y Ca) fueron analizados con un cromatógrafo iónico Dionex (Figura 7) 

equipado con una columna CS-12A, mientras que para los aniones (Cl y SO4) se utilizó un cromatógrafo 

iónico Dionex equipado con una columna AS14-SC. La cromatografía iónica (IC) es una técnica analítica 

utilizada para la determinación de los principales componentes en forma iónica en muestras acuosas. El 

método analítico se basa en el intercambio iónico entre una fase móvil constituida por el eluyente, que 

transporta la muestra, y una fase estacionaria en estado sólido (resinas de intercambio iónico). El 

cromatógrafo se calibró con mezclas multielementales, obtenidas por dilución gravimétrica de una mezcla 

original preparada con soluciones estándar certificadas. Se utilizaron al menos 6 niveles de calibración con 

diferentes concentraciones para construir las curvas de calibración. 

 

Figura 7. Cromatógrafo iónico Dionex. Fuente: sitio web del Istituto Nazionale di Geofisica e Vulcanologia 
(Palermo). 
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Los ETR, Fe, Al, Mn y Ba fueron analizados mediante espectrómetro de masas Q-ICP-MS (Agilent 7500) 

equipado con un auto sampler (ASX-500, Cetac), un nebulizador Micromist, una cámara de pulverización 

de doble paso Scott, una bomba peristáltica de tres canales y un sistema de reacción Octopole para 

eliminar interferencias de masas poliatómicas e isótopos isobáricos (Figura 8). La exactitud de los datos se 

evaluó analizando los materiales de referencia SPS-SW1, SPS-SW2 y SLRS-4, generalmente < 5%. Cada 

medición representa el promedio de 5 réplicas. La recta de calibración se preparó a través de la dilución 

de soluciones estándares multielementales, tomando en cuenta 11 puntos de calibración. La variación de 

sensibilidad del ICP-MS durante la medición fue monitoreada utilizando como estándar interno una 

solución con una concentración de 8 μg l−1 de 103Rh, 115In y 185Re. Dos enjuagues de 60 segundos se 

realizaron para reducir la interferencia de la memoria entre las muestras, el primero con una solución de 

0.5% HCl y 2% de HNO3 y el segundo con una solución de 2% de HNO3.  

 

Figura 8. Espectrómetro de masas Q-ICP-MS. Fuente: sitio web del Istituto Nazionale di Geofisica e Vulcanologia 
(Palermo). 
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2.1. Normalización 

Los ETR son un claro ejemplo del efecto Oddo Harkins que se presenta en todos los elementos. Este 

efecto se refiere a la abundancia relativa entre los elementos en el universo; los que tienen número 

atómico impar tienen un protón que no se emparejo con otro, de esta forma las probabilidades de aceptar 

otro protón son mayores, por ello su número atómico se incrementa lo que genera un nuevo elemento, al 

contrario en los elementos con un número atómico par los protones se encuentran emparejados.  Este 

comportamiento se visualiza en un efecto de “diente de sierra” al graficar las concentraciones de los ETR 

(Figura 10). Para eliminar este efecto se suelen normalizar los datos dividiéndolos entre un estándar de 

referencia, entre los más comúnmente usados son el Post Archean Australian Shale (PAAS) y la condrita 

promedio (Figura 9). 

En la Figura 10 se presenta la muestra “P3 Pozo Azul” para ejemplificar el efecto Oddo Harkins. En azul 

las concentraciones de los ETR sin normalizar y en rojo las concentraciones de ETR normalizadas al PAAS. 

El efecto “diente de sierra” observado en la concentración no normalizada, se suaviza con la normalización 

permitiendo una mejor comparación con otros análisis de ETR. 
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Figura 9. Concentraciones en ppm de ETR en diversos materiales estandares. Fuente Mclennan, 1980. 

 

Figura 10. Grafica comparativa del efecto Oddo Harkins en la muestra “P3 Pozo Azul” sin normalizar y 
normalizada al PAAS. 

Elemento PAAS Condrita 

La 38 0.367

Ce 80 0.957

Pr 8.9 0.137

Nd 32 0.711

Sm 5.6 0.231

Eu 1.1 0.087

Gd 4.7 0.306

Tb 0.77 0.058

Dy 4.4 0.381

Ho 1 0.085

Er 2.9 0.249

Tm 0.4 0.036

Yb 2.8 0.248

Lu 0.43 0.038
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Capítulo 3  

3. Resultados 

3.1. Elementos mayores y menores disueltos 

Las 33 muestras analizadas en 5 puntos de muestreo, están caracterizadas por tener valores de pH 

entre 1.8 y 3.7, Eh entre 74.2 y 326 mV, temperatura entre los 42 y 90 oC así como STD entre 1 y 5.6 g l-1 

(Tabla 1). Los aniones dominantes son Cl y SO4 (relación molar Cl/SO4 entre 0.03 y 1.96) y el catión 

dominante es el Na (0.45 a 27.5 mmol l-1) con excepción del sitio “Pozo Azul” donde el Al es el dominante 

(1.77 a 4.68 mmol l-1). Se identifican 3 grupos de aguas distinguiéndolos entre sí por su pH y por las 

concentraciones de los elementos mayores (Figura 11,Figura 12 y Figura 13).  

El grupo 1 conformado por las muestras de Pozo Azul (Figura 11) se caracteriza por valores de pH entre 

1.9 y 2.3, temperatura entre 82 y 89 oC, STD de 1 a 2 g l-1. Al es el catión principal (1.77 a 4.68 mmol l-1), 

SO4 el anión dominante (8.7 a 20.12 mmol l-1). Na y Fe poseen concentraciones similares (0.45 a 1.04 mmol 

l-1 y 0.98 a 1.36 mmol l-1 respectivamente). La relación molar Cl/ SO4 es menor a 0.06. 

El grupo 2 conformado por las muestras de Hornos 3 y Hornos 7 (Figura 12) se caracteriza por valores 

de pH entre 3.1 y 3.7, temperatura entre 79 y 82oC, STD de 2.07 a 2.18 g l-1. Na es el catión principal (26 a 

27  mmol l-1), Cl el anión dominante (15.7 a 16.6 mmol l-1). En este grupo la relación Cl/ SO4 es de 1.9. Los 

valores de Al, Fe y Mn son los más bajos relacionados a los otros grupos, con concentraciones de 0.013 a 

0.02 mmol l-1 para Al, 0.0005 a 0.008 mmol l-1 para Fe y 0.014 a 0.015 mmol l-1para Mn.  

El grupo 3 conformado por las muestras de La Mina y La Mina 1 (Figura 13) se caracteriza por valores 

de pH entre 1.8 y 1.9, temperatura entre 42 y 53 oC, STD de 4.4 a 5.6 g l-1. Na y Mg son los cationes más 

abundantes (10.9 a 13.6 mmol l-1 y 10.7 a 13.4 mmol l-1 respectivamente), Al, Fe y Mn presentan 

concentraciones más altas respecto al grupo 1 y 2 con concentraciones de 4.02 a 5.44 mmol l-1 para Al, 

0.99 a 1.34 mmol l-1 para Fe y 0.21 a 0.27 mmol l-1 para Mn, Cl y SO4 son los aniones dominante con 

concentraciones mayores de 30.93 y 35.22 mmol l-1 respectivamente, la relación Cl/ SO4 es de 0.8.  

Debido a que las variaciones de los elementos mayores en el tiempo son poco significativas y estas no 

son el objeto del estudio, se elaboró los promedios de las concentraciones a lo largo del tiempo para cada 
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sitio de muestreo, de esta manera se facilitó la comparación entre sitios y permitió discutir el proceso que 

determinó la diferente distribución de los ETR entre los sitios de muestreo (Figura 14). 

 

 

Figura 11. Elementos mayores y menores del Grupo 1. 
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Figura 12. Elementos mayores y menores del Grupo 2. 
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Figura 13. Elementos mayores y menores del Grupo 3. 

  



20 

 

 

Figura 14. Concentraciones promedio de los elementos mayores y menores. 

Tabla 1. Elementos mayores y menores, parametros fisicoquimicos y coordenadas geograficas de las muestras 
del volcán Puracé.  

 

La concentración de los elementos es en mmol l-1. El sistema de coordenadas geografico es GCS_MAGNA con un 

Datum D_MAGNA. 

Grupo Muestra
No. 

Muestra

pH en 

campo

pH en 

Phreeqc

T 

(°C)
Eh Na K Mg Ca Cl SO4 Al Mn Fe Ba Coordenadas

P3 1.83 2.21 87.1 204.9 0.45 0.10 0.20 0.29 0.62 15.77 4.53 5.7E-03 1.36 3.6E-04

P11 2.02 1.92 85.7 196.9 1.04 0.16 0.41 0.56 0.63 20.12 2.83 5.7E-03 1.10 3.1E-04 Latitud

P17 1.96 2.24 82.8 174.6 0.88 0.12 0.22 0.31 0.56 13.07 3.33 5.9E-03 1.14 2.6E-04 2° 16' 40.827" N

P30 2.33 2.37 87.5 151.7 0.76 0.10 0.20 0.33 0.57 8.77 1.77 5.6E-03 1.11 9.7E-06 Longitud

P40 2.06 2.34 83.4 227.1 0.56 0.09 0.20 0.28 0.30 9.88 2.30 5.7E-03 1.10 2.7E-04 76° 28' 21.186" W

P57 2.04 2.31 89.5 181 0.63 0.16 0.26 0.36 0.55 9.65 1.90 6.0E-03 0.98 2.9E-04

P67 1.94 2.30 87.0 181 0.54 0.12 0.26 0.32 0.56 14.86 4.68 7.0E-03 1.36 7.9E-04

P4 3.39 3.18 80.6 230.3 26.69 2.78 0.27 0.58 16.30 8.40 2.0E-02 1.5E-02 3.1E-03 3.5E-04

P12 3.27 3.16 80.6 216 26.64 2.75 0.27 0.58 16.10 8.45 1.8E-02 1.4E-02 8.4E-03 3.1E-04 Latitud

P32 3.61 3.22 80.5 192.1 26.36 2.75 0.28 0.58 16.12 8.23 1.6E-02 1.5E-02 3.0E-03 3.5E-04 2° 18' 1.727" N

P41 2.61 3.18 79.3 250.1 26.50 2.81 0.29 0.58 16.21 8.35 1.7E-02 1.5E-02 2.8E-03 3.5E-04 Longitud

P49 3.73 3.24 80.7 249.1 26.38 2.77 0.28 0.55 16.00 8.27 1.7E-02 1.4E-02 4.3E-03 3.2E-04 76° 29' 42.553" W

P69 3.50 3.33 80.8 243 26.02 2.79 0.28 0.56 15.77 8.08 1.9E-02 1.5E-02 3.5E-03 3.1E-04

P5 3.23 3.43 81.2 237.4 27.00 2.79 0.25 0.54 15.92 8.26 1.3E-02 1.5E-02 6.4E-04 3.1E-04

P13 3.49 3.72 80.1 222.6 26.96 2.85 0.28 0.61 15.89 8.16 1.3E-02 1.5E-02 2.1E-03 3.3E-04 Latitud

P20 3.24 3.38 80.1 301.9 26.91 2.80 0.29 0.63 16.10 8.35 1.3E-02 1.5E-02 9.1E-04 3.1E-04 2° 18' 1.700" N

P42 2.44 3.29 80.2 257.5 26.85 2.80 0.30 0.61 16.32 8.38 1.3E-02 1.5E-02 5.5E-04 3.1E-04 Longitud

P50 2.87 3.51 81.1 326.2 26.80 2.85 0.30 0.58 16.02 8.22 1.3E-02 1.5E-02 1.4E-03 3.2E-04 76° 29' 42.225" W

P60 2.94 3.43 82.0 248 27.51 2.93 0.31 0.63 16.62 8.47 1.3E-02 1.5E-02 6.3E-04 3.5E-04

P70 3.52 3.50 80.7 248 26.57 2.93 0.29 0.54 15.75 8.21 1.3E-02 1.5E-02 1.0E-03 2.9E-04

P21 1.69 1.87 43.1 74.2 11.55 1.69 11.4 5.24 25.72 29.95 4.07 0.22 1.02 1.9E-04

P27 1.60 1.81 44.3 179 13.68 1.98 13.4 6.06 30.94 35.22 4.83 0.26 1.32 2.1E-04 Latitud

P34 1.60 1.85 43.7 84.5 12.76 1.88 12.6 5.70 28.86 33.01 4.78 0.27 1.34 2.2E-04 2° 21' 15.322" N

P43 1.67 1.97 45.2 307 11.66 1.65 10.9 4.99 24.49 28.41 4.68 0.22 1.01 1.8E-04 Longitud

P51 1.66 1.90 42.2 249.1 11.18 1.72 10.9 5.01 25.11 29.05 4.49 0.22 1.00 1.8E-04 76° 25' 18.170" W

P61 1.63 1.84 43.5 179 13.35 2.06 13.0 5.78 29.84 34.88 5.44 0.27 1.25 2.3E-04

P71 1.64 1.93 46.0 179 11.30 1.77 11.0 5.05 25.18 29.01 4.59 0.23 1.13 1.9E-04

P22 1.65 1.91 53.6 77.7 11.60 1.70 11.5 5.24 25.52 29.85 4.03 0.22 1.05 1.9E-04

P35 1.66 1.95 49.0 78.8 10.92 1.61 10.8 4.92 24.07 27.98 4.16 0.23 1.08 2.0E-04 Latitud

P44 1.45 1.87 46.8 246.6 13.08 1.93 12.8 5.82 29.26 33.45 5.12 0.25 1.16 1.9E-04 2° 21' 15.367" N

P52 1.62 1.87 49.3 253.8 13.10 1.95 12.9 5.80 29.94 33.86 5.27 0.26 1.21 2.1E-04 Longitud

P62 1.68 1.95 47.1 164 11.15 1.74 10.9 4.91 23.53 29.16 4.67 0.23 1.04 2.0E-04 76° 25' 17.794" W

P72 1.47 1.92 50.7 164 13.03 2.00 12.8 5.90 28.74 33.13 5.40 0.27 1.32 2.2E-04

Grupo 1

Grupo 2

Grupo 3

LA MINA 1

POZO AZUL

HORNOS 3

HORNOS 7

LA MINA
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3.2. Tierras raras disueltas  

Las concentraciones totales de ETR disueltas en las aguas del sistema volcánico-hidrotermal del Puracé 

están en un intervalo entre 3.0 y 280.6 partes por billón (ppb) (Tabla 2). Graficando las concentraciones 

de ETR versus los valores de pH se observa una relación lineal donde las concentraciones de ETR aumentan 

al disminuir los valores de pH. Graficando las concentraciones de ETR vs STD se observa que los altos 

contenidos de ETR se encuentran junto con los valores más altos de STD (Figura 15). 

Las concentraciones de ETR disueltas en aguas fueron normalizadas al PAAS para poder evaluar los 

diferentes comportamientos de ETR a lo largo del tiempo y entre las diferentes fuentes hidrotermales 

Se identifican 3 grupos de aguas con diferente comportamiento de los ETR, coincidentes con los grupos 

previamente identificados con la distribución de los elementos mayores: 

1. Grupo 1 formado por “Pozo Azul”, patrones con un ligero agotamiento en ETRL (Figura 16) 

2. Grupo 2 compuesto por las muestras de “Hornos 3” y “Hornos 7”, patrones con fuerte 

agotamiento en ETRL y de menor cantidad en ETRM (Figura 17) 

3. Grupo 3 formado por ”La Mina” y “La Mina 1” , patrones lineales de ETR (Figura 18). 

Los ETR disueltos en las aguas se normalizan también a las concentraciones promedio de ETR en la 

roca magmática local (andesita) reportadas por Droux (1996). La razón de normalizar a la roca local es para 

evaluar posibles procesos de interacción agua-roca. Desafortunadamente Droux no analizó Pr, Tb, Ho y 

Tm, razón por la cual estos elementos no se normalizan y no aparecen en la gráfica. De manera general, el 

patrón de los ETR normalizadas al PAAS y a las rocas locales son muy similares. 

Los patrones de ETR no muestran grandes variaciones a lo largo del tiempo en los sitios de muestreo. 

Considerando que el objetivo del estudio es identificar los principales procesos de interacción agua-roca 

que fraccionan los ETR, se utilizan los promedios de concentración de ETR de cada sitio estudiado para 

comparar más fácilmente y discutir el diferente comportamiento geoquímico de los elementos entre los 

sitios de muestreo (Figura 19 y Figura 20). 

Las Figuras Figura 19 Figura 20, relativas a las concentraciones de ETR promedio (en cada sitio de 

muestreo) normalizadas al PAAS y a la roca local (andesita), identifican claramente que Hornos 3 y Hornos 

7 tienen un fuerte empobrecimiento en ETRL y ETRM. 
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Figura 15. Graficas de concentración total de ETR en las muestras del volcán Puracé vs pH y STD. 
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Tabla 2. Concentración de ETR en las muestras del volcán Puracé.  

 

Las unidades estan expresadas en nanomol l-1.  

Grupo Muestra
No. 

Muestra
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

P3 79.2 176 21.8 93.2 20.1 5.8 17.3 2.3 11.8 107 2.2 6.3 0.86 5.57 0.83

P11 34.8 86.6 13.1 62.4 14.7 4.4 12.9 1.8 9.3 90 1.8 5.0 0.69 4.42 0.66

P17 59.4 143 18.5 81.7 18.4 5.3 15.7 2.1 11.0 104 2.2 6.0 0.81 5.26 0.78

P30 27.7 66.2 9.6 48.2 13.7 4.2 12.6 1.9 10.1 106 2.0 5.8 0.81 5.21 0.77

P40 50.6 115 15.6 68.9 17.3 5.0 15.7 2.1 11.0 108 2.1 6.0 0.87 5.28 0.80

P57 26.3 67.5 10.1 49.4 13.1 3.9 13.1 1.9 10.9 111 2.3 6.5 0.92 5.94 0.86

P67 94.0 228 28.2 116.2 25.7 7.2 21.9 3.1 16.5 154 3.2 8.8 1.23 8.11 1.23

P4 0.32 0.99 0.14 0.66 0.21 0.17 0.79 0.24 1.98 26.2 0.45 1.30 0.18 1.14 0.17

P12 0.28 0.82 0.12 0.59 0.20 0.15 0.76 0.23 1.85 25.6 0.43 1.26 0.17 1.10 0.16

P32 0.25 0.72 0.11 0.48 0.17 0.15 0.68 0.23 1.89 26.7 0.44 1.24 0.17 1.07 0.16

P41 0.17 0.54 0.08 0.39 0.12 0.14 0.67 0.21 1.67 25.6 0.38 1.11 0.15 0.97 0.13

P49 0.23 0.73 0.11 0.69 0.34 0.20 0.94 0.27 2.09 26.5 0.49 1.28 0.18 1.12 0.17

P69 0.32 0.93 0.15 0.61 0.19 0.15 0.73 0.22 1.80 25.2 0.42 1.20 0.16 1.04 0.15

P5 0.11 0.24 0.03 0.18 0.12 0.16 0.70 0.23 1.89 24.8 0.44 1.25 0.17 1.07 0.16

P13 0.13 0.28 0.04 0.24 0.14 0.16 0.72 0.23 1.86 25.4 0.43 1.26 0.17 1.07 0.16

P20 0.12 0.26 0.04 0.22 0.13 0.13 0.67 0.21 1.79 24.2 0.40 1.17 0.17 0.99 0.15

P42 0.10 0.23 0.03 0.19 0.11 0.14 0.63 0.20 1.77 22.4 0.40 1.12 0.15 0.98 0.15

P50 0.11 0.27 0.05 0.27 0.16 0.15 0.72 0.22 1.86 23.8 0.43 1.14 0.16 0.98 0.16

P60 0.11 0.27 0.04 0.21 0.12 0.15 0.62 0.22 1.79 24.0 0.43 1.14 0.17 1.05 0.15

P70 0.11 0.28 0.06 0.21 0.16 0.14 0.66 0.23 1.83 24.0 0.40 1.17 0.16 1.03 0.15

P21 260 558 66.1 270 55.5 14.8 53.5 7.39 38.6 386 7.38 20.0 2.59 15.9 2.26

P27 303 652 76.9 313 63.1 16.9 61.1 8.47 43.8 449 8.37 22.7 2.95 18.2 2.60

P34 309 668 78.2 316 64.9 17.3 61.7 8.59 44.2 461 8.51 23.0 2.94 18.3 2.62

P43 256 577 66.0 261 55.7 14.0 53.1 7.68 39.0 371 7.64 20.0 2.68 16.4 2.36

P51 261 594 67.5 264 56.1 14.0 52.6 7.75 39.4 378 7.62 19.9 2.68 16.5 2.41

P61 325 669 84.0 317 69.4 17.4 62.8 9.54 48.4 467 9.49 24.3 3.33 20.7 2.99

P71 266 547 68.8 279 56.5 14.3 52.9 7.56 39.0 384 7.58 20.9 2.68 16.5 2.37

P22 260 557 66.2 270 54.7 14.6 52.8 7.37 37.9 382 7.26 19.8 2.58 15.7 2.23

P35 267 574 67.4 272 55.8 14.7 53.1 7.34 38.3 397 7.28 19.4 2.56 15.8 2.27

P44 282 642 73.6 290 61.7 15.6 58.4 8.53 43.2 415 8.50 22.5 2.97 18.4 2.69

P52 307 688 79.6 310 65.8 16.6 62.1 8.96 46.6 441 9.01 23.8 3.19 19.5 2.86

P62 280 575 72.3 270 59.1 15.1 54.3 8.15 41.8 399 8.11 20.7 2.76 17.9 2.60

P72 311 643 80.4 322 66.9 16.8 61.8 8.97 45.7 450 8.89 24.0 3.14 19.2 2.77

Grupo 1

Grupo 2

Grupo 3

LA MINA 1

POZO AZUL

HORNOS 3

HORNOS 7

LA MINA
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Figura 16. Concentraciones de ETR normalizadas al PAAS y a la Roca local del grupo 1. 
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Figura 17. Concentraciones de ETR normalizadas al PAAS y a la Roca local del grupo 2. 
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Figura 18. Concentraciones de ETR normalizadas al PAAS y a la Roca local del grupo 3. 
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Figura 19. Concentración promedio de ETR normalizadas al PAAS en el volcán Puracé. 

 

 

Figura 20. Concentración promedio de ETR normalizadas a la roca local. 
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Capítulo 4  

4. Discusión 

4.1. El comportamiento de los elementos mayores 

Para evaluar el agotamiento o enriquecimiento de los elementos mayores en las muestras, se elaboró 

el diagrama isosol (Taran et al., 2008; Rouwet et al., 2009; Varekamp, 2015). Esta gráfica es un diagrama 

binario en el cual se grafica la concentración de los elementos mayores en el agua estudiada en el eje 

vertical, contra la concentración promedio de los elementos mayores en la roca volcánica local en el eje 

horizontal (Figura 21). Cuando los productos de una disolución de un mineral son especies iónicas que se 

disuelven en el agua sin generar otras fases sólidas, se dice que ocurre un proceso de disolución 

congruente. 

Los datos encontrados en el artículo de Droux & Delaloye (1996), sobre la composición de las rocas en 

el volcán Puracé se usaron como referencia a la roca local para elaborar el diagrama isosol. Debido a que 

las composiciones de los elementos estaban expresadas en forma de óxidos (Na2O, K2O, MgO, etc..), se 

procedió a calcular el peso en mg Kg-1 de cada uno de los elementos requeridos (Na, K, Ca, Mg, Al, Fe, Mn, 

Ba) para construir el diagrama isosol. En este diagrama se trazaron líneas (“isosol”) paralelas que 

representan la disolución congruente de 1, 10 y 100 g de rocas en un litro de solución (Figura 21).  

Cuando los puntos graficados relativos a cada elemento considerado (concentración de un elemento 

en agua vs. el correspondiente en la roca local) se encuentran a lo largo de una de estas líneas o paralelos 

a ellas, significa que la concentración en elementos disueltos en agua refleja un proceso de disolución 

congruente de la roca local. Si no se cumple esto por uno o más elementos que se desvían de la línea, 

significa que posiblemente ocurrieron procesos de precipitación de minerales secundarios que 

modificaron la abundancia relativa de los elementos disueltos en las aguas. (Pasternack & Varekamp 1994; 

Aiuppa et al., 2000; Varekamp, 2015).  

Los puntos relativos a los elementos mayores de La Mina y la Mina 1 son los únicos que poseen una 

ligera tendencia a alinearse cerca de la isosol que representa la disolución congruente de 10 g de roca, con 

la excepción del Bario. Pozo Azul posee una tendencia a alinearse cerca de la isosol que representa la 

disolución congruente de 1 g de roca, aunque se pueden identificar ligeros empobrecimientos en Ba, K y 
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Fe. Todas las muestras presentan un alto empobrecimiento en Ba lo que podría indicar la precipitación de 

minerales secundarios asociados a este elemento como la Barita (BaSO4).  

Los puntos relativos a los elementos mayores en las muestras Hornos 3 y Hornos 7 no se alinean sobre 

las líneas isosol. En la gráfica podemos observar que las últimas tres muestras mencionadas tienen un 

fuerte empobrecimiento en Fe, Ca, Al. Este empobrecimiento podría explicarse mediante la posible 

precipitación de minerales secundarios sulfatados como por ejemplo: alunita, anhidrita, yeso  y jarosita   

 

Figura 21. Diagrama Isosol de las muestras. 

 

4.2. Comportamiento de los ETR en ambientes hidrotermales 

La variación en la composición de los ETR es controlada principalmente por 2 procesos: I) La 

composición de las rocas primarias y su interacción con el agua, II) la precipitación y la disolución de 

minerales secundarios. Dentro del proceso de precipitación existen 2 mecanismos por medio del cual los 

ETR se pueden remover del agua el primero es la adsorción en la superficie del mineral y el segundo es la 

sustitución de los cationes del mineral.(Gammons et al., 2003, 2005; Varekamp et al., 2015; Inguaggiato, 

et al. 2015, 2018; Woitischek et al., 2017).  
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Como se mencionó en los antecedentes existen estudios previos sobre el comportamiento de los ETR 

en ambientes volcánicos-hidrotermales donde se identifican diversos patrones de ETR, estos estudios se 

explican más detalladamente a continuación. Como primer ejemplo está el caso de las aguas hiperácidas 

del volcán Nevado del Ruiz (Inguaggiato et al., 2015), en este trabajo se normalizaron a la roca local los 

ETR disueltas en aguas hiperácidas y se identificaron 2 tipos de patrones (Figura 22 yFigura 23): I) patrones 

planos debidos a la disolución congruente de la roca local, en aguas donde existe la ausencia de minerales 

secundarios que precipitan y II) patrones empobrecidos en ETRL, en las aguas donde se identificó la 

precipitación de minerales sulfatados (probablemente alunita, jarosita, yeso y/o anhidrita) (Inguaggiato et 

al.,2015).  

En un segundo estudio realizado por Inguaggiato et al. (2017) relativo al lago cratérico hiperácido del 

volcán Azufral (Colombia), el empobrecimiento en ETRL identificado se justificó con la posible precipitación 

de la alunita  en el lago  (Figura 24). Esta precipitación fue inferida mediante el cálculo de los índices de 

saturación de los minerales en el programa PHREEQC. 

 

Figura 22. Patrones planos de ETR en las aguas del Nevado del Ruiz (Inguaggiato et al., 2015). 
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Figura 23. Patrones empobrecidos en ETRL, en las aguas del Nevado del Ruiz donde se identificó la precipitación 
de minerales sulfatados.  (Inguaggiato et al., 2015). 

 

 

Figura 24. Patrones empobrecidos en ETRL, en las aguas del lago acido del volcán Azufral, el empobrecimiento en 
ETRL identificado se justificó con la posible precipitación de la alunita (Inguaggiato et al., 2017). 
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El caso del volcán Poás (Figura 25 yFigura 26) es un estudio enfocado al comportamiento geoquímico 

de los ETR en el lago cratérico del volcán Poás en Colombia durante la precipitación de minerales 

secundarios. Mediante análisis de difracción de rayos-X (XRD) se identificó al yeso como mineral que 

precipita en el lago Poás (Inguaggiato et al., 2018) (Figura 18). En este estudio se analizaron las 

concentraciones de ETR en el yeso precipitado y en el agua del lago Poás desde donde el mineral precipita. 

Se identificaron patrones empobrecidos en ETRL y algunas ETRM en las aguas del Poás, así como patrones 

enriquecidos en ETRL y en ETRM en el yeso. 

 

Figura 25. Concentraciones de ETR en agua normalizadas al PAAS en el volcán Poás (Inguaggiato et al., 2018). 

 

Figura 26. Concentraciones de ETR en el yeso encontrado en el volcán Poás (Inguaggiato et al., 2018). 
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Los estudios mencionados anteriormente se enfocan en el comportamiento de los ETR en las aguas 

ácidas e hiperácidas en los ambientes volcánicos-hidrotermales, sin embargo para conocer cuáles son los 

factores que influyen en este comportamiento en la fase liquida es importante conocer el comportamiento 

de los ETR en fase sólida. De esta forma se podrá explicar que minerales intervienen en los procesos de 

agotamiento o enriquecimiento de los ETR y si influyen más sobre el grupo de los ETRL, ETRM o ETRP. 

Fulignati et al. (1999) analizaron el comportamiento de los ETR en las alteraciones silícicas, argílicas 

(intermedias y avanzadas) y propilítica, en el sistema hidrotermal-volcánico activo en la isla de Vulcano, 

que se encuentra en las Islas Eolias (Italia). Este estudio identificó que en las alteraciones silícicas los ETR 

están empobrecidos respecto a las rocas no alteradas, pero sin presentar un fraccionamiento significativo 

entre los elementos de la serie de los ETR. Contrario a la alteración silícica, la alteración argílica avanzada 

presenta un fraccionamiento de los ETR más evidente respecto a la alteración silícica. Las relaciones 

ETRL/ETRP presentan valores más altos comparados con las relaciones en la roca no alterada y a las 

alteraciones sílicas. La presencia de la alunita en este tipo de alteración nos indica la presencia de altos 

contenidos de sulfatos en los fluidos que interactuaron con las rocas no alteradas. La alunita es propuesta 

como el mineral capaz de inmovilizar los ETRL en la alteración argílica avanzada. En otro caso de estudio 

relacionado a los ETR en ambientes volcánicos, Karakaya (2009) estudió el comportamiento de los ETR en 

rocas con alteraciones caoliníticas y aluníticas en el volcán Erenler Dağı (Konya, Turquía), identificando 

patrones de ETR enriquecidas en ETRL.  

Normalizando las concentraciones de los ETR en alunita, caolinita y yeso al PAAS (Karakaya, 2009; 

Inguaggiato et al., 2018), los ETR presentan principalmente un fuerte enriquecimiento en ETRL. Además 

en el caso de la alunita y caolinita el patrón tiende a la linealización en ETRP, mientras que en el yeso el 

patrón decrece al crecer el numero atómico a partir del Eu(Figura 27). Un comportamiento similar fue 

encontrado al normalizar los ETR en los minerales antes mencionado a la roca magmática local del Puracé 

(Figura 28). Estos patrones de comportamiento en los minerales permiten comparar con los ETR de las 

aguas del Puracé e identificar si son los responsables del agotamiento en ETRL.  
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Figura 27. Concentraciones de caolinita, alunita y yeso normalizadas al PAAS. 

 

Figura 28. Concentraciones de caolinita, alunita y yeso normalizadas a la roca local. 

Como se presenta en el capítulo de resultados, las aguas de “La Mina” y “La Mina 1” están 

caracterizadas por tener patrones de concentración de ETR planos, similares a los patrones identificados 

en las aguas hiperácidas del Nevado del Ruiz, cuando la precipitación de minerales secundarios está 

ausente. Estos patrones planos, se pueden justificar a través de la disolución congruente de la roca 

magmática local. Los resultados del diagrama isosol, relativo a los elementos mayores, nos sugieren la 

posible disolución congruente en estas dos muestras. Se identifica además un ligero agotamiento en ETRL 

en las aguas “Pozo Azul” y un fuerte agotamiento de ETRL en las aguas “Hornos 3” y ”Hornos 7”. 
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Agotamientos similares de ETRL en aguas hiperácidas fueron identificados en los otros sistemas 

hidrotermales antes mencionados y justificados con la precipitación de minerales secundarios sulfatados. 

A través del diagrama isosol se destaca el fuerte empobrecimiento en Fe, Al y Ca, respecto a la roca 

promedio local, en los sitios denominados “Hornos 3” y “Hornos 7”. Contrariamente Pozo Azul no presenta 

empobrecimientos en Fe y Al, pero presenta un ligero empobrecimiento en Ca. La posible precipitación de 

alunita, jarosita, yeso y anhidrita pueden justificar el agotamiento en ETRL en algunas de las aguas del 

Puracé.  El Ba resulta empobrecido en relación a la roca local en todas las aguas del Puracé; este 

agotamiento se puede justificar con la precipitación de barita (BaSO4), sin embargo la precipitación de 

barita no se identifica como el proceso principal que fracciona los ETR en las aguas del Puracé, debido al 

hecho que solo algunas aguas tienen un patrón caracterizado por el empobrecimiento en ETRL.  

Se utilizaron los elementos La, Sm e Yb como representativos de cada uno de los grupos de ETR 

previamente presentados; ETRL, ETRM y ETRH. La grafica (La/Sm)N-PAAS vs. (La/Yb)N-PAAS(Figura 29) integra 

todos los patrones de ETR presentados en las aguas ácidas/hiperácidas en el volcán Puracé así como en 

los volcanes Azufral y Nevado del Ruiz (Colombia) (Inguaggiato et al., 2015, 2017), la roca magmática 

promedio local del volcán Puracé (Droux, 1996) y los minerales secundarios (caolinita, alunita y yeso) que 

fueron analizadas en otros sistemas volcánicos-hidrotermales (Karakaya, 2009; Inguaggiato et al., 2018).  

En relación a las aguas del Puracé, se identificaron 3 grupos, los mismos identificados anteriormente:  

Grupo 1) “Pozo Azul” con los valores más bajos de (La/Sm)N-PAAS y (La/Yb)N-PAAS (0.27 a 0.53 y 0.26 a 0.84 

respectivamente) que “La Mina” y “La Mina 1”. El comportamiento observado en este grupo es similar a 

las muestras del volcán Azufral donde se propuso la precipitación de alunita.  

Grupo 2) “Hornos 3” y “Hornos 7” con los valores más bajos de todas las muestras del Puracé (La/Yb < 

0.01 y La/Sm < 0.22), este patrón es similar a las aguas del Nevado del Ruiz, donde fue reconocida la 

precipitación de minerales secundarios sulfatados.  

Grupo 3) “La Mina” y “La Mina 1”, con valores (La/Sm)N-PAAS y (La/Yb)N-PAAS promedio de 0.63 y 0.95 

respectivamente, más cercanos a la roca magmática promedio local, en línea con la posible disolución 

congruente de la roca y una precipitación despreciable de minerales secundarios que fraccionan los ETR.  
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|  

Figura 29. Gráfica La/Sm vs La/Yb normalizada al PAAS para diversos ambientes hidrotermales. 

 

De acuerdo a los estudios antes mencionados, los minerales sulfatados y la caolinita son considerados 

posibles responsables de agotar los ETRL en las aguas del volcán Puracé. Adicional a esto Torres et al. 

(2019) analizaron algunas muestras de rocas que se encuentran en al área cerca del sitio denominado 

como “La mina” y “La mina 1”. Los resultados obtenidos en este articulo incluyen análisis de difracción de 

rayos-X de las muestras sólidas, identificando los tipos de minerales presentes. En algunas muestras se 

identificaron yeso y caolinita, minerales considerados en otros estudios como posibles responsables del 

fraccionamiento de los ETR. 

 

4.3. Reconstitución de composición química en las aguas del Puracé 

La precipitación y disolución de los minerales son procesos que afectan la concentración de los ETR en 

las muestras. Como se mencionó anteriormente en el capítulo sobre el comportamiento de los ETR en el 

Puracé la distribución de ETR en las aguas termales Hornos 3 y 7 muestran un fuerte empobrecimiento en 
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ETRL y moderado en ETRM, reflejando la posible precipitación de minerales secundarios que fraccionan 

los ETR. En esta sección, se realiza un ejercicio de reconstitución de composición química donde se busca 

reconstruir la distribución en ETR previa a la precipitación de los minerales secundarios considerados (el 

ejercicio se realizó en el programa Excel de Microsoft Office 365 ProPlus). El fin de este ejercicio es obtener 

una distribución en ETR de tipo plana, similar a la distribución de las muestras “La Mina” y “La Mina 1”, la 

cual refleja la disolución congruente de la roca.  

Para llegar a este resultado se consideró la muestra denominada “Hornos 3” por poseer un patrón de 

agotamiento en ETRL. Considerando que Hornos 3 y Hornos 7 tienen patrones de ETR similares, este 

ejercicio se puede considerar como representativo por las dos fuentes termales. Partiendo de las 

concentraciones en ETR de esta muestra, se invierte el fenómeno de precipitación mediante una 

disolución ‘virtual’ del posible mineral formado. En particular, se investiga la disolución de los minerales 

alunita, caolinita y yeso como posibles candidatos de empobrecer los ETR, en particular los ETRL. Las 

concentraciones en ETR de estos minerales provienen de diversos trabajos: alunita (Karakaya, 2009), 

caolinita (Karakaya, 2009), yeso (Inguaggiato et al., 2018). Las concentraciones de estos minerales estan 

expresados en nanomol kg−1, así que para conocer la concentración en nanomol que existe en un gramo 

de mineral se multiplica por un factor de 0.001. La disolución de 1 gramo de este mineral en 1 litro de agua 

dará una concentración de ETR disueltas expresada en nanomol l−1. 

Para poder elaborar el ejercicio se necesita conocer la concentración del elemento ETR(i) después de 

la disolución virtual, lo cual se calcula mediante la siguiente formula:  

𝐴 = 𝐵 + (𝐶 ∗ 𝐷) 

Donde:  

A = Concentración del elemento ETR(i) en agua después de la disolución del mineral considerado. 

B = Concentración inicial de ETR(i) en agua (antes de la disolución del elemento). 

C = Concentración de ETR en el mineral “virtual” considerado para la disolución.  

D = Gramos de mineral necesarios para disolver los ETR en el agua hasta obtener un patrón de ETR plano 

(5) 
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(6) 

(7) 

(8) 

Los gramos de mineral necesarios para disolver los ETR en el agua (D) se obtienen por un proceso 

iterativo de sustitución de gramos de mineral que se disuelve, partiendo de una concentración de 0 gramos 

de mineral disuelto (representativo de la concentración natural de ETR en la muestra). Esta cantidad de 

mineral fue calculada para tratar de generar una distribución normalizada a la roca local plana, similar a 

las muestras La Mina y La Mina 1. Para poder verificar un comportamiento plano en la distribución de ETR 

normalizadas a las roca local, debe ser respetada la siguiente condición (o similar a ella): 

(La agua/La roca)/(Ybagua/Ybroca) ≈ 1 

(Sm agua/Sm roca)/(Ybagua/Ybroca) ≈ 1 

(La agua/La roca)/(Smagua/Smroca) ≈ 1 

La concentración del elemento después de la disolución se normaliza a la roca local para poder 

compararlo con las concentraciones originales en la muestra.  

La disolución de los 3 minerales secundarios es capaz de adicionar ETRL como se observa en las figuras 

28, 29 y 30. En la Figura 30, se muestra la distribución en ETR (normalizada a la roca local) de la muestra 

Hornos 3 así como la misma muestra después de haber disuelto virtualmente 0.05 gramos de alunita. Sin 

embargo, la distribución en ETR resultante se aleja del perfil plano buscado, presentando anomalías en Ce 

y Nd. Por lo tanto, la alunita no permite por si sola explicar el empobrecimiento en ETRL que caracteriza la 

muestra “Hornos 3”. 

 

Figura 30. Reconstitución de composición química de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: alunita. 
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Figura 31. Reconstitución de composición química de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: caolinita. 

 

Figura 32. Reconstitución de composición química de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: yeso. 
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El caso de la caolinita (Figura 31) con una reconstitución de composición relativa a 0.3 gramos es 

similar al de la alunita, presentando un enriquecimiento fuera del patrón plano para itrio e iterbio. 

El yeso es el mineral que presenta el patrón más plano a los 0.5 gramos, sin embargo, no se puede 

considerar como el único responsable del agotamiento de los ETRL. Para obtener un patrón similar a la 

mina y la mina 1 (representativos de un patrón plano) bajo las características del ejercicio de reconstitución 

de composición química utilizado se debería de disolver un porcentaje diferente de cada mineral en un 

proceso de disolución único para todos los minerales y no por cada uno de ellos.
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Capítulo 5  

5. Conclusiones 

Las muestras se dividen en 3 tipos de aguas: 1) sulfato dominantes con altos contenidos de Al, Na y Fe, 

(Pozo Azul) 2) cloruro dominantes con una relación Cl/ SO4 de 1.9 pero con el Na como catión dominante 

y bajas concentraciones de Al, Fe y Mn (Hornos 3 y Hornos 7) 3) cloruro-sulfatadas, Na dominantes, con 

altas concentraciones de Al, Fe y Mn comparadas con los otros grupos. 

Los patrones de comportamiento de los ETR en el ambiente hidrotermal ácido del volcán Puracé están 

correlacionados a diversos aspectos del medio en el que se encuentran. Se identificó una tendencia lineal 

entre la concentración de los ETR en las aguas los valores de pH. En condiciones más ácidas, los ETR son 

más abundantes, a mayor concentración de sólidos disueltos se encuentran mayores concentraciones de 

ETR.  

Al comparar este tipo de aguas con otros sistemas volcánicos colombianos previamente estudiados se 

encontraron patrones similares cuando las condiciones físico-químicas son similares. En el caso del Grupo 

3 de aguas (La Mina y La mina 1) los patrones de ETR que se presentan son casi planos, similares a los 

encontrados en algunas muestras del Nevado del Ruiz (Colombia) donde se llevan a cabo procesos de 

disolución congruente. Por el contrario, en el segundo grupo (Hornos 3 y Hornos 7) de aguas cloruro-

sulfatadas los patrones observados en los ETR presentan un fuerte empobrecimiento. Este 

comportamiento de empobrecimiento en ETRL del segundo grupo coincide con el presentado en las 

muestras del volcán Nevado del Ruiz cuando se presentaba la precipitación de minerales sulfatados como 

alunita, yeso y jarosita. En el caso del Grupo 1 (Pozo Azul) el empobrecimiento en ETRL no es tan marcado, 

probablemente debido a una baja cantidad de precipitación de minerales secundarios, como se identifica 

también en el volcán Azufral (Colombia).  

Con estos antecedentes y mediante el ejercicio de reconstitución de composición se reconstituyo la 

distribución en ETR previa a la precipitación de los minerales anteriormente mencionados. Los resultados 

permitieron concluir que un solo mineral no puede ser el único responsable del agotamiento de los ETR, 

sino la combinación en diferentes porcentajes de varios minerales permitiría explicar este 

comportamiento. Sin embargo, el yeso es el único mineral que permitió reconstituir la distribución de ETR 

más parecida a una disolución congruente. 
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