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Resumen de la tesis de Miguel Angel Pérez Garcia, presentada como requisito parcial para la obtencién
del grado de Maestro en Ciencias en Ciencias de la Tierra con orientacidon en Geociencias Ambientales.
El comportamiento geoquimico de las Tierras Raras en las aguas acidas del sistema volcanico-

hidrotermal del Puracé (Colombia)

Resumen aprobado por:

Dr. Claudio Inguaggiato
Director de tesis

En esta tesis se caracterizé el comportamiento geoquimico de los elementos de tierras raras (Lantanidos
+ Itrio) en las aguas acidas del sistema hidrotermal del volcan Puracé (Colombia). Las aguas presentaron
valores de pH<3.7, Eh entre 74.2 y 326 mV, temperatura entre 42 y 89 °Cy Sélidos Totales Disueltos (STD)
entre 1y 5.6 g I'Y. De acuerdo a su composicion de elementos mayores y pH, las aguas se dividieron en 3
grupos: 1) sulfato dominantes con altos contenidos de Al, Nay Fe, (Pozo Azul); 2) cloruro dominantes con
una relacién CI/SO,4 de 1.9 pero con el Na como catién dominante y bajas concentraciones de Al, Fe y Mn
(Hornos 3y 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 concentracién de tierras raras se
identificd una tendencia lineal, esta nos indica que las concentraciones de tierras raras aumentan al
disminuir el pH. Se encontré que la mayor concentracién de tierras raras era en los sitios con mayor SDT.
Mediante la normalizacién a la roca magmatica 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 volcan Puracé es similar a otras aguas dacidas en sistemas volcanicos-
hidrotermales de Colombia, por lo que se infiri6 que en sistemas con caracteristicas fisico-quimicas
similares, adquieren patrones de comportamiento de agotamiento en tierras raras ligeras o linealidad,
debido a la precipitacién de los minerales secundarios (probablemente yeso, alunita, caolinita). Se realizé
un ejercicio de reconstitucion de composicién quimica de las aguas con fuerte agotamiento en tierras raras
ligeras, el cual consistid en elaborar una simulacién donde se rehizo la distribucién en tierras raras previa
a la precipitacién de yeso, alunita y caolinita. Como resultado final se sugirié una combinacién de estos
minerales como las posibles fases que agotaron las tierras raras ligeras en las muestras.

Palabras clave: Tierras Raras, Comportamiento geoquimico, Sistema volcanico-hidrotermal, volcan Puracé,
aguas acidas



Abstract of the thesis presented by Miguel Angel Pérez Garcia 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 °C and TDS (Total
Dissolved Solids) between 1 and 5.6 g I'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 CI/SO, 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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Capitulo 1

1. Introduccion

Los Elementos de Tierras Raras (ETR) son el conjunto de los 14 elementos de la tabla periddica que
pertenecen a la serie de los lantanidos ademas 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; Canovas et al., 2018).

En la configuracidn electrdnica de los lantanidos 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 oxidacidn para los lantanidos y el Itrio es el +3, a excepcidn del
cerio y el europio que también tienen respectivamente estados de oxidacidén +4 y +2 (Johannesson, 2005;
Voncken, 2016). Por las caracteristicas fisicoquimicas que presentan los ETR, se consideran de vital
importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias para el hombre y su aprovechamiento adquiere

relevancia para los paises consumidores de estas tecnologias.

Los depdsitos desde donde se extraen los ETR explotados por el hombre actualmente siguen siendo
limitados, teniendo China la mayor producciéon 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
mineria convencional son: monacita (CePQ,), bastnaesita (Ce(COs)F) y xenotima (YPQ,). 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 extraccidn no redituable, estos

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

Considerando la creciente demanda de ETR, asi como su importancia en la geopolitica del siglo XXI, las
investigaciones alrededor de estos elementos adquieren relevancia en un entorno donde el crecimiento
tecnoldgico de los paises se define por su capacidad para obtener los recursos necesarios para su
desarrollo. En este contexto los ETR tienen diversas aplicaciones: optimizacidén de baterias, iluminacién e

imanes, ademas de usos en las industrias médica, metallrgica, armamentistica y de catalizadores entre
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otras (Charalampides et al., 2015). De esta forma, las investigaciones sobre el comportamiento geoquimico
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 depdsitos de fosfato
sedimentario en E.U. el contenido de ETR totales alcanzaba valores entre 900 y 18,000 ppm, superando
los intervalos de extraccién de mineria convencional los cuales variaban entre 500 a 2000 ppm. Otro
ejemplo es el estudio realizado por Kato et al. (2011), en relacién a la concentracidn de ETR en el lodo del
fondo del Océano Pacifico, en este trabajo descubrieron que 10 m de profundidad y 1 km? del 4rea
alrededor de la zona de estudio podria proveer aproximadamente 9,110 toneladas de éxidos de ETR, en

perspectiva la demanda mundial para 2010 era de 134,000 toneladas de 6xidos de ETR .

Después de la llegada del ICP-MS, su utilizacidn se volvid cada vez mas frecuente a partir de los afios
90’s, esto aunado a el desarrollo de metodologias para pre-concentrar los ETR en agua, abrid la puerta a
modernas investigaciones sobre el estudio de la geoquimica de los ETR disueltas en las aguas. Por
consecuencia, crecié la importancia de los ETR como trazadores de interaccién agua—roca, asi como para
detectar contaminacion 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 caracteristicas 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 clasificacién de Giggenbach podemos identificar 3 tipos de aguas
que circulan en un sistema volcanico-hidrotermal: i) aguas cloruradas con pH cerca de la neutralidad ii)
aguas acidas/hiperacidas sulfato dominante con concentraciones variables de cloro y iii) aguas

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

b) Los parametros fisicoquimicos del fluido, que influyen sobre la solubilidad de los minerales y

consecuentemente en el proceso de precipitaciéon de los minerales de alteracion.

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

concentracion 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 estan presentes en altas concentraciones (en orden de magnitud de ppm) en el
sistema y principalmente regulan la formacién 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

sobresaturacién 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 volcanico-hidrotermal del Puracé en Colombia, relacionarlo con la composicidn quimica
de los elementos mayores disueltos en las aguas y sus caracteristicas fisicoquimicas, y por ultimo
compararlo con otros sistemas hidrotermales volcanicos previamente estudiados en Colombia (Nevado

del Ruiz y Azufral).

1.1. Descripcion de la zona de estudio

El volcan Puracé se ubica al suroccidente de Colombia, en la zona volcanica norte de los Andes, esta
localizado al norte de la cadena volcanica los Coconucos (CVLC) (Figura 2). Esta zona se forma por la
subduccidn hacia el este de la placa de Nazca (de naturaleza ocednica) que buza en un plano de inclinacién
entre 25° a 35° aproximadamente por debajo de la placa sudamericana (de naturaleza continental)
(Monsalve et al., 2012). Desde los afios 80’s se ha estudiado la zona identificandose 15 centros eruptivos
que conforman la cadena volcdnica, los cuales son parte de un vulcanismo resurgente de antiguas
estructuras caldéricas: Paletard y Chagartodn, la primera ubicada dentro de la formacidn Popayan y la
segunda en la formacién Coconucos (Robertson et al., 2002; Lépez et al., 2011; Monsalve et al., 2012).
Monsalve (2000) publica un estudio sobre la Formacion Coconucos y la divide en seis miembros
estratigraficos denominados a) Miembro Chagartén, b) Miembro Rio Negro, c) Miembro San Francisco, d)
Miembro Paletara, e) Miembro Shaka y f) Miembro Puracé. En este Ultimo miembro se encuentra el Volcan
Puracé el cual se ha desarrollado a lo largo del tiempo sobre antiguas formaciones; la caldera de Chagartén,

luego el volcan Pre-Puracé y posteriormente lo que es volcan Puracé Actual (Lopez et al., 2011)
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La columna estratigrafica propuesta por Monsalve (2000) para la formacidn Coconucos se presenta

en la Figura 1, esta compuesta por depésitos de flujo de lavas y depdsitos de flujo piroclasticos.

Droux & Delaloye (1996) dividen las lavas de Colombia en 2 tipos seglin su composicidon quimica:

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

empobrecimiento en ETRP.

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

enriquecimiento en ETRP.

El volcan Puracé se encuentra en la clasificacidon de las lavas de tipo norte y se encuentra cerca del
limite entre los departamentos de Cauca y Huila (Colombia). La ciudad de Popayan es la mas cercana al
Puracé a 27 kildmetros de distancia. Las poblaciones aledafias al volcan son las reservas indigenas de
Puracé a 9.5 km y Coconucos a 11.5 km ubicadas al noroeste del volcén y la ciudad de Paletara, 16 km al
suroeste (Maldonado et al., 2017). Este volcan tiene registrado al menos 30 erupciones histdricas en el
periodo entre 1849 y 1977, a partir de esta fecha solo se han presentado sismos de largo periodo, estas
caracteristicas hacen al Puracé uno de los volcanes mas activo de Colombia (Robertson et al., 2002; Patifio,
2013). El Puracé es un volcan de naturaleza dominantemente explosiva por lo que las erupciones que ha
tenido implican un contenido de silice y una viscosidad muy alta en el magma expulsado. Debido a la escasa
afectacién glaciar que muestran los depdsitos de este volcan se asume que es un volcan de formacion

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

El edificio volcanico de Puracé es un cono truncado con pendientes de 30°, con crateres concéntricos
internos y externos de 500 y 900 m de didmetro, respectivamente. La actividad fumardlica se concentra
dentro del crater, principalmente en una gran zona de fractura que atraviesa el suelo del crater

(Maldonado et al., 2017).

Los fenédmenos mas frecuentes en la actividad del volcdn son los flujos y oleadas piroclasticas,
principalmente los generados por la extrusidon y posterior destruccién de domos (flujos de bloques y

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

La regidn volcdnica de Puracé se encuentra en linea 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 precambricos del lado Oeste, con rocas metamoérficas 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 cretdcicas, con rocas igneas intrusivas terciarias (Paris, 1993; Monsalve et al., 2012).

78° W,

76° W,

'Y=1'094.000

— Via Principal & Cabecera de Municipio.

— Curva de Nivel © Inspeccion de Policia 0 10km

~— Rio Principal o Caserio. ESCF%
Drenajes ¢ Centros eruptivos de

La Cadena Volcanica los Coconucos (CVLC)

Figura 1. A la izquierda: localizacién del volcan Puracé de color rojo, en el contexto del vulcanismo activo de

Colombia, a la derecha: localizacién de la CVLC y principales drenajes de la zona. Fuente: Monsalve, 2014.
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Figura 2. Columna estratigrafica de la formaciéon Coconucos (Monsalve, 2000).



76°300"W 76°250"W

La Mina* ¥
La Mina 1

Pozo Azul+

76°300"W 76°250"W

Figura 3. Fallas cercanas al volcan Puracé y ubicacion geografica de los sitios muestreados por el servicio geolégico
colombiano.

1.2. Antecedentes

Estudios previos enfocados en la geoquimica de los ETR en aguas hiper-acidas sulfatadas sugieren la
precipitacién de minerales sulfatados [alunita (KAI3(SO4)2(OH)s), anhidrita (CaSQ4), yeso (CaSO4-2H,0) y
jarosita (KFe3**(SO4)2(OH)s)] como procesos que posiblemente agoten los ETRL en el agua. Se pueden
detectar patrones de ETR especificos en varios sistemas hidrotermales alrededor del mundo; como por
ejemplo en las aguas de los volcanes Nevado del Ruiz y Azufral (Colombia), el volcan Chichonal (México),
el volcan 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 hiper-acidas sulfatadas con la
precipitaciéon de minerales secundarios, tomando en cuenta la distribucion de ETR en aguas junto con el
célculo de los indices de saturacion con software de modelacidon termodindmica y/o la identificacion

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

Recientemente, Inguaggiato et al. (2018) encontraron altas concentraciones de ETR disueltas en las
aguas hiper-acidas sulfatadas del Lago Pods 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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(andesita): i) patrones planos vy ii) patrones empobrecidos en ETRL. El lago Poas fue usado como laboratorio
natural para estudiar el fraccionamiento de los ETR durante la precipitacién del yeso; calculando también
el coeficiente de distribuciéon (Kp) de los ETR entre el yeso (que precipita naturalmente en el agua
hiperacida del lago Poads) y el agua del lago (Ec. 1). Mediante el cdlculo del Kp de los ETR entre el yeso
precipitado y la salmuera madre (lago Pods), se encontré una preferencia de remocidn de los ETRL

respecto a los ETRP (Figura 4).

Ko= (ETRs)/ (ETRac) (1)

Donde

(ETRs) = concentracién de ETR en la fase sélida

(ETRa4c) =concentracién de ETR en la solucidn acuosa
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Figura 4. Coeficientes de distribucion de ETR calculados entre el yeso que precipita naturalmente en las aguas
hiperacidas y el agua del lago Poas. Inguaggiato et al. 2018

Estos estudios que evaltan la movilidad de los ETR en ambientes hidrotermales volcanicos, serdn
presentados con mayor detalle en la discusidon y sus resultados comparados con los nuevos datos

obtenidos de las aguas del sistema hidrotermal del volcan Puracé.
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En el caso de los aspectos de la geoquimica de los fluidos en el volcan Puracé, Maldonado et al. (2017)
recientemente estudiaron las emisiones de CO; de las fumarolas, gases del suelo y las especies de carbén
disuelto en el acuifero del crater. En este estudio encontraron que el CO; total producido en el volcan
alcanzaba un estimado de 1500 ton/dia, la energia 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 °C, los rangos de conductividad estaban en el intervalo de 1.8 a 11.6 mS/cm. La composicién quimica
de los elementos mayores en las fuentes termales arrojé 3 tipos de aguas; 1) CI-SO, alcalinas, 2) CI-SO4

alcalinotérreas y 3) bicarbonatadas alcalinotérreas (Figura 5).

La acidez de las aguas en un sistema volcanico hidrotermal esta determinada por el proceso de
adsorcién de los gases magmaticos (SO, H,S, HCl, HF). La elevada concentracion de SO% identificada en
los manantiales del volcdn Puracé y la acidez, son debidos a los procesos de desproporcién-hidrélisis del
SO,y / o la oxidacién del H,S de acuerdo con las siguientes reacciones (Giggenbach, 1988; Maldonado et

al., 2017):

HyS 420, = 2H' + 5042~ (2)
450, + 4H,0 = 35042~ + HpS + 6HT (3)

350, 4+ 3H;0 = 250,42 + Hy0+ S? +4H (4)



Cl + SO4
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50— 0
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Total Carbon

Figura 5. Composicion quimica de los elementos mayores de las aguas termales en la zona del volcan Puracé
(Representada en porcentaje respecto a la concentracidn total). Fuente Maldonado et al. 2017.

1.3. Hipotesis

Los ETR en las aguas acidas/hiper acidas sulfatadas en sistemas hidrotermales volcénicos tienen
diferentes patrones. Se espera que en el volcan Puracé las aguas sulfatadas sean empobrecidas en ETRL

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

Caracterizar el comportamiento geoquimico de los ETR disueltos en las aguas acidas del sistema
hidrotermal del volcan Puracé (Colombia) y comparar con las aguas acidas en los sistemas volcanicos

hidrotermales colombianos del Nevado del Ruiz y Azufral.

1.4.1. Objetivos especificos

1. Caracterizar los elementos mayores disueltos en las aguas.

2. ldentificar el comportamiento geoquimico de los ETR en las aguas del Puracé.

3. Comparar el comportamiento geoquimico de los ETR disueltos en las aguas del sistema volcanico—
hidrotermal del Puracé con los otros sistemas volcanicos hidrotermales colombianos ya
estudiados (Volcanes del Nevado del Ruiz y Azufral en Colombia).

4. Reconstruir la composicién quimica de las muestras de aguas termales del Puracé empobrecidas

en ETRL, antes de la precipitacidon de minerales secundarios.
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Capitulo 2

2. Métodos y materiales

Durante el periodo de Febrero a Octubre del 2013 se muestrearon 5 fuentes termales en el volcén
Puracé alo largo del tiempo dando un total de 33 muestras: Pozo Azul (22/Mar-31/0ct), Hornos 3 (22/Mar-
31/0ct), Hornos 7 (22/Mar-31/0ct), La mina (02/Feb-30/Oct) y La mina 1 (16/May-30/0Oct).

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

el Servicio Geoldgico 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 Oridn. 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 mayoria

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

2.5

/ s U H, Campo
pH, Phreeqe
15
1
(o8]
o b vy e 1
= - OO TNl = G MOl O OO — S~ == el WSl el
Ay— — TN oA — N TR D Ay — T W DD 0N T W O D e T WD O
[APNaSpy APy A By AP aT [ATpy iy AT AT A A e A 2 =TI = Vi s Ppy s By B A H A T 4 AT

Figura 6. Grafica 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 (didmetro de los poros 0.45 um) y almacenadas en botellas de Nalgene de 100 ml. Las aguas
para analizar los aniones fueron filtradas con filtros MILLIPORE (didametro de los poros 0.45 um) y

almacenadas en botellas de Nalgene de 50 ml.

Los analisis 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 cromatégrafo iénico Dionex (Figura 7)
equipado con una columna CS-12A, mientras que para los aniones (Cl y SO,) se utilizé un cromatégrafo
idnico Dionex equipado con una columna AS14-SC. La cromatografia idnica (IC) es una técnica analitica
utilizada para la determinacién de los principales componentes en forma idnica en muestras acuosas. El
método analitico se basa en el intercambio idnico entre una fase maévil constituida por el eluyente, que
transporta la muestra, y una fase estacionaria en estado sdélido (resinas de intercambio iénico). El
cromatdgrafo se calibré con mezclas multielementales, obtenidas por dilucidn gravimétrica de una mezcla
original preparada con soluciones estandar certificadas. Se utilizaron al menos 6 niveles de calibracién con

diferentes concentraciones para construir las curvas de calibracién.

Figura 7. Cromatégrafo ionico 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 espectrémetro de masas Q-ICP-MS (Agilent 7500)
equipado con un auto sampler (ASX-500, Cetac), un nebulizador Micromist, una cdmara de pulverizacion
de doble paso Scott, una bomba peristaltica de tres canales y un sistema de reaccién Octopole para
eliminar interferencias de masas poliatémicas e isétopos isobaricos (Figura 8). La exactitud de los datos se
evalué analizando los materiales de referencia SPS-SW1, SPS-SW2 y SLRS-4, generalmente < 5%. Cada
medicion representa el promedio de 5 réplicas. La recta de calibracidén se prepard a través de la dilucion
de soluciones estandares multielementales, tomando en cuenta 11 puntos de calibracién. La variacién de
sensibilidad del ICP-MS durante la medicidn fue monitoreada utilizando como estdndar interno una
solucidén con una concentracion de 8 pg It de ®Rh, °In y ¥°Re. Dos enjuagues de 60 segundos se
realizaron para reducir la interferencia de la memoria entre las muestras, el primero con una solucién de

0.5% HCly 2% de HNOs y el segundo con una solucién de 2% de HNOs.

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

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 nimero
atémico impar tienen un protdn que no se emparejo con otro, de esta forma las probabilidades de aceptar
otro protén son mayores, por ello su nimero atémico se incrementa lo que genera un nuevo elemento, al
contrario en los elementos con un nimero atdmico 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 estandar de
referencia, entre los mas comunmente 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 concentracion no normalizada, se suaviza con la normalizacion

permitiendo una mejor comparacidn con otros analisis de ETR.



Figura 9. Concentraciones en ppm de ETR en diversos materiales estandares. Fuente Mclennan, 1980.
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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

—=—Sin normalizar

Normalizadas al PAAS
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Capitulo 3

3. Resultados

3.1. Elementos mayores y menores disueltos

Las 33 muestras analizadas en 5 puntos de muestreo, estdn 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 °C asi como STD entre 1y 5.6 g I
(Tabla 1). Los aniones dominantes son Cl y SO, (relacion molar Cl/SO, entre 0.03 y 1.96) y el cation
dominante es el Na (0.45 a 27.5 mmol I') con excepcidn del sitio “Pozo Azul” donde el Al es el dominante
(1.77 a 4.68 mmol I'). Se identifican 3 grupos de aguas distinguiéndolos entre si 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
1.9y 2.3, temperatura entre 82y 89 °C, STD de 1 a 2 g I'%. Al es el catién principal (1.77 a 4.68 mmol %),
S04 el anién dominante (8.7 a 20.12 mmol I'1). Na y Fe poseen concentraciones similares (0.45 a 1.04 mmol

I*y 0.98 a 1.36 mmol I respectivamente). La relacién molar Cl/ SOses 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 3.1y 3.7, temperatura entre 79 y 82°C, STD de 2.07 a 2.18 g I'X. Na es el catidn principal (26 a
27 mmol I), Cl el anién dominante (15.7 a 16.6 mmol I'). En este grupo la relacién Cl/ SO, es de 1.9. Los
valores de Al, Fe y Mn son los mas bajos relacionados a los otros grupos, con concentraciones de 0.013 a

0.02 mmol I para Al, 0.0005 a 0.008 mmol I para Fe y 0.014 a 0.015 mmol I*para 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 °C, STD de 4.4 a 5.6 g I'*. Na y Mg son los cationes mas
abundantes (10.9 a 13.6 mmol I y 10.7 a 13.4 mmol I* respectivamente), Al, Fe y Mn presentan
concentraciones mas altas respecto al grupo 1y 2 con concentraciones de 4.02 a 5.44 mmol I'* para Al,
0.99 a 1.34 mmol I'* para Fe y 0.21 a 0.27 mmol I para Mn, Cl y SO, son los aniones dominante con

concentraciones mayores de 30.93 y 35.22 mmol I'! respectivamente, la relacidon 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 elaboré los promedios de las concentraciones a lo largo del tiempo para cada



sitio de muestreo, de esta manera se facilité la comparacion entre sitios y permitié discutir el proceso que

determind la diferente distribucién de los ETR entre los sitios de muestreo (Figura 14).
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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 14. Concentraciones promedio de los elementos mayores y menores.

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

Grupo Muestra No. pHen pHen T Eh Na K Mg Ca cl SO, Al Mn Fe Ba Coordenadas
Muestra  campo Phreeqc  (°C)
P3 1.83 221 87.1 2049 045 010 020 0.29 0.62 1577 4.53 5.7E-03 1.36 3.6E-04
P11 2.02 1.92 857 1969 1.04 0.16 041 056 0.63 20.12 2.83 5.7E-03 1.10 3.1E-04 Latitud
P17 1.96 2.24 828 1746 088 012 022 031 056 13.07 3.33 5.9e-03 114 2.6E-04  2°16'40.827"N
Grupo 1 POZO AZUL P30 2.33 2.37 875 151.7 076 010 020 033 057 877 177 56E03 111  9.7E-06 Longitud
P40 2.06 2.34 834 2271 056 0.09 020 0.28 0.30 9.88 230 5.7E-03 1.10 2.7E-04 76°28'21.186" W
P57 2.04 231 89.5 181 063 016 0.26 036 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 0.32 056 14.86 4.68  7.0E-03 1.36 7.9E-04
P4 3.39 3.18 80.6 2303 26.69 278 0.27 0.58 1630 840 2.0E-02 1.5E-02 3.1E-03 3.5E-04
P12 3.27 3.16 80.6 216 26.64 275 0.27 058 16.10 845 1.8t-02 1.4E-02 8.4E-03 3.1E-04 Latitud
HORNOS 3 P32 3.61 3.22 80.5 192.1 2636 275 0.28 0.58 16.12 823 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 2650 281 029 058 16.21 835 1.7E-02 1.5E-02 2.8E-03 3.5E-04 Longitud
P49 3.73 3.24 80.7 249.1 2638 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 26.02 279 0.28 0.56 1577 8.08 1.9e-02 1.5E-02 3.5E-03 3.1E-04
Grupo 2 P5 3.23 3.43 81.2 2374 27.00 279 0.25 0.54 1592 826 1.3E-02 1.5E-02 6.4E-04 3.1E-04
P13 3.49 3.72 80.1 222.6 2696 285 0.28 0.61 1589 816 1.3E-02 1.5E-02 2.1E-03 3.3E-04 Latitud
P20 3.24 3.38 80.1 3019 2691 280 029 063 1610 835 1.3E-02 1.5E-02 9.1E-04 3.1E-04 2°18'1.700" N
HORNOS 7 P42 244 3.29 80.2 257.5 26.85 2.80 0.30 0.61 16.32 838 1.3E-02 1.5E-02 5.5E-04 3.1E-04 Longitud
P50 2.87 3.51 81.1 326.2 2680 2.85 0.30 0.58 16.02 822 1.3E-02 1.56-02 1.4E-03 3.2E-04 76°29'42.225"W
P60 294 343 82.0 248 2751 293 031 063 1662 847 1.3E-02 1.5E-02 6.3E-04 3.5E-04
P70 3.52 3.50 80.7 248 2657 293 029 054 1575 821 1.3E-02 1.5E-02 1.0E-03 2.9E-04
P21 1.69 1.87 43.1 742 1155 169 114 524 2572 29.95 4.07 0.22 1.02 1.9e-04
P27 1.60 1.81 44.3 179 13.68 198 134 6.06 3094 35.22 4.83 0.26 132 2.1E-04 Latitud
P34 1.60 1.85 43.7 845 12.76 188 126 570 2886 33.01 4.78 0.27 134 2.2E-04  2°21'15.322"N
LA MINA P43 1.67 1.97 45.2 307 11.66 1.65 109 499 2449 2841 4.68 0.22 1.01 1.8E-04 Longitud
P51 1.66 1.90 422 2491 1118 172 109 5.01 2511 29.05 4.49 0.22 1.00 1.8E-04 76°25'18.170" W
P61 1.63 1.84 435 179 1335 206 13.0 578 29.84 34.83 5.44 0.27 1.25 2.3E-04
Grupo 3 P71 1.64 1.93 46.0 179 11.30 177 11.0 5.05 25.18 29.01 4.59 0.23 1.13 1.9E-04
P22 1.65 191 536 77.7 11.60 170 11.5 524 25.52 29.85 4.03 0.22 1.05 1.9e-04
P35 1.66 1.95 49.0 788 10.92 161 108 492 24.07 27.98 4.16 0.23 1.08 2.0E-04 Latitud
LA MINA 1 P44 1.45 1.87 46.8 246.6 13.08 193 128 582 29.26 33.45 5.12 0.25 1.16 1.98-04 2°21'15.367"N
P52 1.62 1.87 49.3 253.8 13.10 195 129 5.80 29.94 33.86 5.27 0.26 1.21 2.1E-04 Longitud
P62 1.68 1.95 47.1 164 1115 174 109 491 2353 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 2.00 128 590 2874 33.13 5.40 0.27 1.32 2.2E-04

La concentracidn de los elementos es en mmol I%. El sistema de coordenadas geografico es GCS_MAGNA con un
Datum D_MAGNA.
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3.2. Tierras raras disueltas

Las concentraciones totales de ETR disueltas en las aguas del sistema volcanico-hidrotermal del Puracé
estan en un intervalo entre 3.0 y 280.6 partes por billéon (ppb) (Tabla 2). Graficando las concentraciones
de ETR versus los valores de pH se observa una relacion 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 mas 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 distribucién 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 magmatica local (andesita) reportadas por Droux (1996). La razdn de normalizar a la roca local es para
evaluar posibles procesos de interaccién agua-roca. Desafortunadamente Droux no analizé Pr, Tb, Ho y
Tm, razdn por la cual estos elementos no se normalizan y no aparecen en la gréfica. De manera general, el

patrdon 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 interaccién agua-roca
que fraccionan los ETR, se utilizan los promedios de concentraciéon de ETR de cada sitio estudiado para
comparar mas facilmente y discutir el diferente comportamiento geoquimico 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 concentracion total de ETR en las muestras del volcan Puracé vs pH y STD.



Tabla 2. Concentracion de ETR en las muestras del volcan Puracé.
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No.
Grupo Muestra Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y Ho Er Tm Yb Lu
Muestra
P3 79.2 176 218 93.2 201 58 173 2.3 11.8 107 2.2 6.3 086 557 0.83
P11 34.8 86.6 131 624 147 44 129 1.8 9.3 90 1.8 50 0.69 4.42 0.66
P17 59.4 143 185 817 184 53 157 2.1 11.0 104 22 6.0 0.81 526 0.78
Grupo 1 POZ0 AZUL P30 27.7 66.2 9.6 482 13.7 42 126 19 10.1 106 2.0 58 0.81 521 0.77
P40 50.6 115 156 689 173 50 157 2.1 11.0 108 2.1 6.0 0.87 5.28 0.80
P57 26.3 675 10.1 494 131 39 131 19 10.9 111 23 6.5 0.92 594 0.86
P67 94.0 228 28.2 116.2 257 7.2 219 3.1 16.5 154 3.2 88 1.23 811 1.23
P4 0.32 0.99 0.14 066 021 0.17 079 0.24 198 262 045 1.30 0.18 1.14 0.17
P12 0.28 0.82 0.12 059 020 015 0.76 0.23 1.85 256 043 1.26 0.17 1.10 0.16
P32 0.25 0.72 0.11 048 017 0.15 0.68 0.23 1.89 26.7 044 1.24 0.17 1.07 0.16
HORNOS 3 P41 0.17 0.54 0.08 0.39 0.12 0.14 0.67 0.21 1.67 256 0.38 1.11 0.15 0.97 0.13
P49 0.23 0.73 0.11 069 034 020 094 0.27 209 265 049 128 0.18 1.12 0.17
P69 0.32 0.93 0.15 061 019 0.15 0.73 0.22 1.80 252 042 1.20 0.16 1.04 0.15
Grupo 2 P5 0.11 0.24 0.03 018 012 0.16 070 0.23 1.89 248 044 125 0.17 1.07 0.16
P13 0.13 0.28 0.04 0.24 0.14 0.16 0.72 0.23 1.86 254 043 1.26 0.17 1.07 0.16
P20 0.12 0.26 0.04 022 013 013 067 021 1.79 242 040 1.17 0.17 0.99 0.15
HORNOS 7 P42 0.10 0.23 0.03 019 011 0.14 063 0.20 177 224 040 1.12 0.15 0.98 0.15
P50 0.11 0.27 0.05 0.27 016 0.15 0.72 0.22 18 238 043 1.14 0.16 0.98 0.16
P60 0.11 0.27 0.04 021 012 0.15 062 0.22 1.79 240 043 114 0.17 1.05 0.15
P70 0.11 0.28 006 021 016 0.14 0.66 0.23 1.83 240 040 117 0.16 1.03 0.15
P21 260 558 66.1 270 555 148 535 7.39 386 386 7.38 20.0 2.59 159 2.26
P27 303 652 76.9 313 63.1 169 611 8.47 438 449 837 22.7 295 182 2.60
P34 309 668 78.2 316 649 173 617 8.59 442 461 8.51 23.0 294 183 2.62
LA MINA P43 256 577 66.0 261 55.7 140 531 7.68 39.0 371 7.64 200 2.68 16.4 2.36
P51 261 594 67.5 264 56.1 140 526 7.75 394 378 7.62 199 268 16,5 241
P61 325 669 84.0 317 69.4 174 628 9.54 484 467 9.49 243 3.33 20.7 2.9
Grupo 3 P71 266 547 68.8 279 56.5 143 529 7.56 39.0 384 7.58 209 268 16.5 2.37
P22 260 557 66.2 270 547 146 528 7.37 379 382 7.26 19.8 2.58 15.7 2.23
P35 267 574 67.4 272 55.8 147 531 7.34 383 397 7.28 194 256 15.8 2.27
P44 282 642 73.6 290 61.7 156 584 853 432 415 8.50 225 2.97 184 2.69
LAMINA1 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 59.1 151 543 815 41.8 399 811 20.7 2.76 17.9 2.60
P72 311 643 80.4 322 66.9 168 61.8 8.97 457 450 8.89 24.0 3.14 19.2 2.77

Las unidades estan expresadas en nanomol I™%.
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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 19. Concentracion promedio de ETR normalizadas al PAAS en el volcan Puracé.
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Capitulo 4

4. Discusion

4.1. El comportamiento de los elementos mayores

Para evaluar el agotamiento o enriquecimiento de los elementos mayores en las muestras, se elaboré
el diagrama isosol (Taran et al., 2008; Rouwet et al., 2009; Varekamp, 2015). Esta grafica es un diagrama
binario en el cual se grafica la concentracién de los elementos mayores en el agua estudiada en el eje
vertical, contra la concentracién promedio de los elementos mayores en la roca volcdnica local en el eje
horizontal (Figura 21). Cuando los productos de una disolucidn de un mineral son especies idnicas que se
disuelven en el agua sin generar otras fases sdlidas, se dice que ocurre un proceso de disolucién

congruente.

Los datos encontrados en el articulo de Droux & Delaloye (1996), sobre la composicidn de las rocas en
el volcdn 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 éxidos (Na»O, K,O, MgO, etc..), se

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

III

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

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

Cuando los puntos graficados relativos a cada elemento considerado (concentracion de un elemento
en agua vs. el correspondiente en la roca local) se encuentran a lo largo de una de estas lineas o paralelos
a ellas, significa que la concentracion en elementos disueltos en agua refleja un proceso de disolucion
congruente de la roca local. Si no se cumple esto por uno o mas elementos que se desvian de la linea,
significa que posiblemente ocurrieron procesos de precipitacion 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 Unicos que poseen una
ligera tendencia a alinearse cerca de la isosol que representa la disolucién congruente de 10 g de roca, con
la excepcién del Bario. Pozo Azul posee una tendencia a alinearse cerca de la isosol que representa la

disolucién congruente de 1 g de roca, aunque se pueden identificar ligeros empobrecimientos en Ba, Ky
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Fe. Todas las muestras presentan un alto empobrecimiento en Ba lo que podria indicar la precipitacién de

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

Los puntos relativos a los elementos mayores en las muestras Hornos 3 y Hornos 7 no se alinean sobre
las lineas isosol. En la gréfica podemos observar que las Ultimas tres muestras mencionadas tienen un
fuerte empobrecimiento en Fe, Ca, Al. Este empobrecimiento podria explicarse mediante la posible

precipitaciéon de minerales secundarios sulfatados como por ejemplo: alunita, anhidrita, yeso y jarosita
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Figura 21. Diagrama Isosol de las muestras.
4.2, Comportamiento de los ETR en ambientes hidrotermales

La variacion en la composicion de los ETR es controlada principalmente por 2 procesos: |) La
composicion de las rocas primarias y su interaccidn con el agua, Il) la precipitacion y la disolucién de
minerales secundarios. Dentro del proceso de precipitacion existen 2 mecanismos por medio del cual los
ETR se pueden remover del agua el primero es la adsorcion en la superficie del mineral y el segundo es la
sustitucidn 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 menciond en los antecedentes existen estudios previos sobre el comportamiento de los ETR

en ambientes volcanicos-hidrotermales donde se identifican diversos patrones de ETR, estos estudios se
explican mds detalladamente a continuacién. Como primer ejemplo esta el caso de las aguas hiperacidas
del volcdn Nevado del Ruiz (Inguaggiato et al., 2015), en este trabajo se normalizaron a la roca local los
ETR disueltas en aguas hiperacidas y se identificaron 2 tipos de patrones (Figura 22 yFigura 23): |) patrones
planos debidos a la disolucion congruente de la roca local, en aguas donde existe la ausencia de minerales
secundarios que precipitan y Il) patrones empobrecidos en ETRL, en las aguas donde se identificé la
precipitacién 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 hiperacido del
volcan Azufral (Colombia), el empobrecimiento en ETRL identificado se justificd con la posible precipitacidén
de la alunita en el lago (Figura 24). Esta precipitacion fue inferida mediante el calculo de los indices de

saturacidn de los minerales en el programa PHREEQC.
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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 identificé la precipitacion
de minerales sulfatados. (Inguaggiato et al., 2015).
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Figura 24. Patrones empobrecidos en ETRL, en las aguas del lago acido del volcan Azufral, el empobrecimiento en
ETRL identificado se justificd con la posible precipitacion de la alunita (Inguaggiato et al., 2017).
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El caso del volcan Poads (Figura 25 yFigura 26) es un estudio enfocado al comportamiento geoquimico

de los ETR en el lago cratérico del volcan Pods en Colombia durante la precipitacién de minerales
secundarios. Mediante analisis de difraccién de rayos-X (XRD) se identificd al yeso como mineral que
precipita en el lago Pods (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 Pods desde donde el mineral precipita.
Se identificaron patrones empobrecidos en ETRL y algunas ETRM en las aguas del Poas, asi como patrones

enriquecidos en ETRLy en ETRM en el yeso.
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Figura 25. Concentraciones de ETR en agua normalizadas al PAAS en el volcan Poas (Inguaggiato et al., 2018).
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Figura 26. Concentraciones de ETR en el yeso encontrado en el volcan Poas (Inguaggiato et al., 2018).
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Los estudios mencionados anteriormente se enfocan en el comportamiento de los ETR en las aguas
acidas e hiperacidas en los ambientes volcanicos-hidrotermales, sin embargo para conocer cudles son los
factores que influyen en este comportamiento en la fase liquida es importante conocer el comportamiento
de los ETR en fase sélida. De esta forma se podra explicar que minerales intervienen en los procesos de

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

Fulignati et al. (1999) analizaron el comportamiento de los ETR en las alteraciones silicicas, argilicas
(intermedias y avanzadas) y propilitica, en el sistema hidrotermal-volcdnico activo en la isla de Vulcano,
gue se encuentra en las Islas Eolias (lItalia). Este estudio identificd que en las alteraciones silicicas los ETR
estdn 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 alteracién silicica, la alteracién argilica avanzada
presenta un fraccionamiento de los ETR mas evidente respecto a la alteracidn silicica. Las relaciones
ETRL/ETRP presentan valores mas altos comparados con las relaciones en la roca no alterada y a las
alteraciones silicas. La presencia de la alunita en este tipo de alteracion 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 alteracién argilica avanzada. En otro caso de estudio
relacionado a los ETR en ambientes volcanicos, Karakaya (2009) estudié el comportamiento de los ETR en
rocas con alteraciones caoliniticas y aluniticas en el volcdn Erenler Dagi (Konya, Turquia), 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. Ademas
en el caso de la alunita y caolinita el patrén tiende a la linealizacién en ETRP, mientras que en el yeso el
patréon decrece al crecer el numero atomico a partir del Eu(Figura 27). Un comportamiento similar fue
encontrado al normalizar los ETR en los minerales antes mencionado a la roca magmatica 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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Gypsum (Inguaggiato ef al.,2018)
Caolinita (Karakaya et al.,2009)
==@==Alunita (Karakaya et al.,2009)
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Figura 27. Concentraciones de caolinita, alunita y yeso normalizadas al PAAS.
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Figura 28. Concentraciones de caolinita, alunita y yeso normalizadas a la roca local.

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

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

en las aguas hiperacidas del Nevado del Ruiz, cuando la precipitacion de minerales secundarios esta

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

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

posible disolucidn congruente en estas dos muestras. Se identifica ademas 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 hiperdcidas fueron identificados en los otros sistemas
hidrotermales antes mencionados y justificados con la precipitacidn 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 precipitacién de
alunita, jarosita, yeso y anhidrita pueden justificar el agotamiento en ETRL en algunas de las aguas del
Puracé. El Ba resulta empobrecido en relacidon a la roca local en todas las aguas del Puracé; este
agotamiento se puede justificar con la precipitacion de barita (BaSO.), sin embargo la precipitacidon 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 patrdn 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 acidas/hiperacidas en el volcan Puracé asi como en
los volcanes Azufral y Nevado del Ruiz (Colombia) (Inguaggiato et al., 2015, 2017), la roca magmatica
promedio local del volcan Puracé (Droux, 1996) y los minerales secundarios (caolinita, alunita y yeso) que

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

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

Grupo 1) “Pozo Azul” con los valores mas bajos de (La/Sm)n-raas Y (La/Yb)n-pass (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 volcan Azufral donde se propuso la precipitacion de alunita.

Grupo 2) “Hornos 3” y “Hornos 7” con los valores mas bajos de todas las muestras del Puracé (La/Yb <
0.01 y La/Sm < 0.22), este patron es similar a las aguas del Nevado del Ruiz, donde fue reconocida la

precipitacion de minerales secundarios sulfatados.

Grupo 3) “La Mina” y “La Mina 1”, con valores (La/Sm)n-paas ¥ (La/Yb)n-paas promedio de 0.63 y 0.95
respectivamente, mas cercanos a la roca magmadtica promedio local, en linea con la posible disolucion

congruente de la roca y una precipitacion despreciable de minerales secundarios que fraccionan los ETR.
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Figura 29. Grafica 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 volcan Puracé. Adicional a esto Torres et al.
(2019) analizaron algunas muestras de rocas que se encuentran en al area cerca del sitio denominado
como “La mina” y “La mina 1”. Los resultados obtenidos en este articulo incluyen andlisis de difraccién de
rayos-X de las muestras sélidas, 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.

re .

4.3. Reconstitucion de composicion quimica en las aguas del Puracé

La precipitacidn y disolucién de los minerales son procesos que afectan la concentracién de los ETR en
las muestras. Como se menciond anteriormente en el capitulo sobre el comportamiento de los ETR en el

Puracé la distribucidn 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 precipitacién de minerales secundarios que fraccionan
los ETR. En esta secciodn, se realiza un ejercicio de reconstitucién de composicién quimica donde se busca
reconstruir la distribucién en ETR previa a la precipitacién de los minerales secundarios considerados (el
ejercicio se realizd en el programa Excel de Microsoft Office 365 ProPlus). El fin de este ejercicio es obtener
una distribucidn en ETR de tipo plana, similar a la distribucién de las muestras “La Mina” y “La Mina 1”, la

cual refleja la disolucidon congruente de la roca.

Para llegar a este resultado se considerd la muestra denominada “Hornos 3” por poseer un patrén 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 fendmeno de precipitacion mediante una
disolucién ‘virtual’ del posible mineral formado. En particular, se investiga la disolucién 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™, asi que para conocer la concentracidon en nanomol que existe en un gramo
de mineral se multiplica por un factor de 0.001. La disolucion de 1 gramo de este mineral en 1 litro de agua

dard una concentracién de ETR disueltas expresada en nanomol I™2.

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

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

A=B+(C*D) )
Donde:
A = Concentracion del elemento ETR(i) en agua después de la disolucién del mineral considerado.
B = Concentracidn inicial de ETR(i) en agua (antes de la disolucion del elemento).

| “virtual”

C = Concentracion de ETR en el minera considerado para la disolucion.

D = Gramos de mineral necesarios para disolver los ETR en el agua hasta obtener un patréon de ETR plano
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Los gramos de mineral necesarios para disolver los ETR en el agua (D) se obtienen por un proceso
iterativo de sustitucion de gramos de mineral que se disuelve, partiendo de una concentracién de 0 gramos
de mineral disuelto (representativo de la concentracidon natural de ETR en la muestra). Esta cantidad de
mineral fue calculada para tratar de generar una distribucidon normalizada a la roca local plana, similar a
las muestras La Mina y La Mina 1. Para poder verificar un comportamiento plano en la distribucién de ETR

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

(La agua/La roca)/(Ybagua/Ybroca) =1 (6)
(Sm agua/Sm roca)/(Ybagua/Ybroca) =1 (7)
(I-a agua/La roca)/(smagua/smroca) =1 (8)

La concentracién del elemento después de la disolucidon se normaliza a la roca local para poder

compararlo con las concentraciones originales en la muestra.

La disolucidon 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 distribucidon en ETR (normalizada a la roca local) de la muestra
Hornos 3 asi como la misma muestra después de haber disuelto virtualmente 0.05 gramos de alunita. Sin
embargo, la distribucion en ETR resultante se aleja del perfil plano buscado, presentando anomalias 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”.
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Figura 30. Reconstitucion de composicidon quimica de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: alunita.
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Figura 31. Reconstitucion de composicién quimica de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: caolinita.
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Figura 32. Reconstitucion de composiciéon quimica de la muestra “Hornos 3”, mineral que se disuelve: yeso.
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El caso de la caolinita (Figura 31) con una reconstitucion de composicién relativa a 0.3 gramos es

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

El yeso es el mineral que presenta el patron mas plano a los 0.5 gramos, sin embargo, no se puede
considerar como el Unico responsable del agotamiento de los ETRL. Para obtener un patrén similar a la
minay la mina 1 (representativos de un patrén plano) bajo las caracteristicas del ejercicio de reconstitucion
de composicion quimica utilizado se deberia de disolver un porcentaje diferente de cada mineral en un

proceso de disolucidn Unico para todos los minerales y no por cada uno de ellos.
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Capitulo 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 relacién Cl/ SO, de 1.9 pero con el Na como catién 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 acido del volcan Puracé estdn
correlacionados a diversos aspectos del medio en el que se encuentran. Se identificd una tendencia lineal
entre la concentracion de los ETR en las aguas los valores de pH. En condiciones mas acidas, los ETR son
mas abundantes, a mayor concentracién de sélidos disueltos se encuentran mayores concentraciones de

ETR.

Al comparar este tipo de aguas con otros sistemas volcanicos colombianos previamente estudiados se
encontraron patrones similares cuando las condiciones fisico-quimicas 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
disolucién 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 volcan Nevado del Ruiz cuando se presentaba la precipitacidon 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 precipitacién de minerales secundarios, como se identifica

también en el volcan Azufral (Colombia).

Con estos antecedentes y mediante el ejercicio de reconstituciéon de composicidn se reconstituyo la
distribucidn en ETR previa a la precipitaciéon de los minerales anteriormente mencionados. Los resultados
permitieron concluir que un solo mineral no puede ser el Unico responsable del agotamiento de los ETR,
sino la combinacién en diferentes porcentajes de varios minerales permitiria explicar este
comportamiento. Sin embargo, el yeso es el Unico mineral que permitié reconstituir la distribucion de ETR

mas parecida a una disolucidon congruente.
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