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"La virtud como el arte, se consagra

constantemente a lo que es dificil de
hacer, y cuanto mas dura es la tarea

mas brillante es el éxito."

-Aristoteles.
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Resumen VII

Resumen

Se realizdé el anadlisis de gases permanentes (H,, Ar, 0O,, N, CH; y
CO) mediante cromatografia de gases acoplada a un detector de
descarga de pulsos en modalidad fotoionizacién de Helio - PDHID-
para muestras de fluidos gaseosos provenientes del Volcan Nevado
del Ruiz

El estudio involucrdé el muestreo, la construccidén de un montaje
acoplado al sistema cromatogradfico, que permitidé extraer las
muestras gaseosas de los muestreadores e inyectarlas en el
cromatédgrafo y la integracidn del detector PDHID y de una valvula
criogénica que introduce nitrdgeno liquido al horno reduciendo la
temperatura por debajo de 0 °C. Adicionalmente se realizaron
determinaciones potenciométricas para la cuantificacién de CO, y
st.

La cuantificacién global permite disponer de datos suficientes
para interpretar adecuadamente las especies encontradas en la
matriz de anadlisis vy relacionarlos con el ambiente geoquimico
circundante como método exploratorio de reconocimiento del sistema
hidrotermal aprovechable.

Palabras claves: Nevado del Ruiz, gases permanentes,
cromatografia, PDHID
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Abstract

The permanent gases (H,, Ar, 0O,, N,, CH; and CO) analysis from
Volcan Nevado del Ruiz was made by gas chromatography using a
Pulsed Discharge Helium Ionization Detector -PDHID-. The study
involved sampling, the design and construction of a system to
extract the gas samples 1in order to injected them into the
chromatograph without significant loss. Besides, a PDHID detector
and cryogenic liquid nitrogen valve introduction was implemented
for the optimum development of the research.

The quantification of CO, and H,S were performed by potentiometric
determinations.

The overall quantification results allowed finding a relation
between the species identified in the samples and their
geochemical environment. This study constitutes an exploration
method for recognition of a potential hydrothermal system.

Keywords: Ruiz Volcano, fixed gases, Cromathography, PDHID
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Introducciéon

Esta propuesta de investigacidén estd enmarcada dentro del contrato
de financiamiento RC N°. 762-2009 celebrado entre COLCIENCIAS, La
Universidad Nacional de Colombia, El Instituto Colombiano de
Geologia y Mineria - INGEOMINAS- e ISAGEN S.A. E.S.P. bajo el
nombre de “PROGRAMA ESTRATEGICO PARA LA INVESTIGACION Y
MODELAMIENTO DEL SISTEMA HIDROTERMAL-MAGMATICO EN AREAS CON
POTENCIAL GEOTERMICO LOCALIZADAS EN EL FLANCO NOROCCIDENTAL DEL
VOLCAN NEVADO DEL RUIZ, COLOMBIA”.

Los gases geotérmicos son producto de procesos de ebullicidén de
los fluidos que se encuentran a profundidad, la fase de vapor asi
obtenida puede migrar a la superficie y descargarse verticalmente
a la atmésfera de manera notable en forma de fumarolas o de manera
difusa, a través de la corteza o de ventanas de ventilacidén o
desfogue provenientes de fracturas o fallas del terreno.

En las zonas con influencia geotérmica o magmatica, los fluidos
gaseosos que se evacuan estadn compuestos predominantemente por
vapor de agua y una ligera fraccidén de gas que puede contener
especies quimicas como: H,O, CO,, Hy,S y NH3; del mismo modo se
encuentran los denominados gases residuales, fijos, permanentes o
no condensables: H,, He, O0,, N,, Ar, CO, CH; e hidrocarburos
superiores

Variables tales como origen, temperatura, presién, contenido de
gas en el fluido del reservorio, solubilidad en la fase ligquida vy
algunos de los procesos tipicos que sufren como separacidén por
ebullicidén, condensacidédn, oxidacidén, disolucidn y mezcla con gases
atmosféricos, entre otros pueden servir como geoindicadores de los
procesos sufridos por el fluido geotérmico en el reservorio y en
su transito hacia la superficie. Adicionalmente pueden proveer
importante informacién de las condiciones sub-superficiales que
contribuya a detectar las =zonas de mayor permeabilidad vy/o
conexiébn con el sistema hidrotermal o volcadnico asi como
pronosticar la conducta probable del campo durante la explotacidn.

Este estudio contribuye con la construccién del modelo de detalle
del sistema hidrotermal - magmdtico de las 4&reas con potencial
geotérmico en el Nevado del Ruiz mediante investigaciones béasicas
en geoquimica de fluidos.






Capitulo 1

Estado del arte

El complejo Volcdnico del Nevado del Ruiz corresponde a un estrato
volcéan andesitico activo, con la parte superior aplanada donde se
encuentra el Crater Arenas: su crater principal y dos crateres
adventicios: E1 Alto de la Pirafia y La Olleta. Esté& ubicado en la
Cordillera Central Colombiana entre los departamentos de Caldas vy
Tolima con una altitud de 5320 m.s.n.m. (Central Hidroeléctrica De
Caldas -CHEC-; Instituto Colombiano De Energia Eléctrica Italiana-
ICEL-, Consultoria Técnica y Geotérmica Colombiana Ltda -CONTECOL-
, 1983). Figura 1
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Figura 1. Mapa de localizacién Volcédn Nevado del Ruiz. Mapa
1:100000. Tomado y modificado de “Programa estratégico para la
investigacién y modelamiento del sistema hidrotermal-magmatico en
areas con potencial geotérmico localizadas en el flanco
noroccidental del Volcédn Nevado del Ruiz, Colombia. Informe
comisidén de campo aguas II. Noviembre 2010.
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En sistemas hidrotermales como el que se presenta asociado al
Volcéan del Ruiz se evidencian varias manifestaciones superficiales
como fuentes termales y fumarolas donde se generan gases
geotérmicos producto de los procesos de ebullicién de los fluidos
que se encuentran a profundidad (Sturchio, Williams, Garcia, &
Londofio, 1988).

La fase de vapor de los sistemas hidrotermales puede migrar a la
superficie y descargarse verticalmente a la atmésfera, de manera
notable en forma de fumarolas o de manera difusa, a través de la
corteza, de ventanas de ventilacién, desfogues conectados con
fracturas, fallas del terreno o de manantiales termales.

Composicion de las descargas gaseosas volcanicas

Hasta la mitad del siglo XIX, se creia que cada volcan liberaba un
tipo de gas particular. En 1850, Charles Sainte y Claire Deville,
mineralogistas franceses, demostraron que; contrario a la
creencia, se emitian los mismos gases aunque en diferentes
proporciones (Aparicio, 2010).

La fuente esencial de gases volcanicos es el magma (Shinohara,
Ohba.T., Kazahaya, & Takahashi, 2008). Sin embargo, las técnicas y
teorias planteadas para gases volcanicos han permitido comprender
la composicién de los mismos encontrando que los factores
controladores se relacionan con las reacciones quimicas en fase
gaseosa, con la tectdnica regional y el contexto geoldgico, con la
solubilidad de los fluidos gaseosos disueltos en el magma y con la
interaccidén con el sistema hidrotermal a niveles poco profundos.
(Sigurdsson, 2000).

En las zonas con influencia geotérmica o magmatica, los fluidos

gaseosos que se evacuan, de acuerdo con su caracter quimico,
pueden ser divididos en dos grupos: (Giggenbach WwW. , 1975)
(Giggenbach & Goguel, 1989) (Giggenbach, Garcia, Londofio,
Rodriguez, Rojas, & Calvache, 1990) (Giggenbach W. , 1997)

(Nicholson, 1993).

Gases condensables: H,0, CO,, NH; H,S, SO,, HCl y HF
Los cuales participan en los equilibrios quimicos y proporcionan
informacién sobre las condiciones del subsuelo.

Gases residuales, fijos, permanentes o no condensables: He, H,,
Ar, N2, Oz, CH4y CO.

En este ultimo grupo, los gases nobles, también llamados, en el
ambito vulcanoldgico, especies conservativas, proporcionan
informacidén sobre la fuente y el origen de los fluidos volcéanicos
gaseosos debido a gque en su ascenso a superficie no interactuan,
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reaccionan o se transforman manteniendo toda la informacidén de su
existencia y comportamiento en cercanias a la cémara magméatica.

El H,O es siempre dominante y normalmente abarca una proporcidn
entre el 35 % y el 90 % del contenido molar total del gas en las
descargas volcéanicas. Los siguientes compuestos mas abundantes son

el CO,, con un contenido molar entre el 5 % y el 50 % y el SO, con
un contenido molar de 2 % a 30 %.

En la mayoria de las muestras de gases volcanicos e hidrotermales,
la cantidad de sulfuro total (Siotar = SO; + H;S) es mas baja que la
del CO,, pero generalmente mayor que la de HCl1. H, y N, son
tipicamente menos del 2 % y el 1 % del contenido de gas molar
total respectivamente, pero la concentracidén de N, a menudo es
modificada por la contaminacidén del aire durante o después del
muestreo. El nitrdgeno junto a los compuestos restantes del gas se
encuentra en menos del 1 %. El metano estd generalmente ausente en
fumarolas de alta temperatura, aunque hay casos donde se detecta.

(Sigurdsson, 2000).

El CO, arrojado por los volcanes es producto de una proceso de
desgasificacién intenso y constante, sin embargo, no suele ser un
CO, primigenio —atrapado en el interior de la Tierra desde los
tiempos de su formaciédn— sino que suele ser un CO, reciclado,
proveniente de carbonatos, generalmente calizas -CaCO0Os3—,
precipitadas previamente en el océano, hundidas y metamorfizadas
después en las profundidades de la litdésfera.

En el proceso de subduccidén tectdnica las calizas son arrastradas
y sometidas en profundidad a altas presiones y temperaturas, por
lo que, en combinacidén con el éxido silicico, se metamorfizan,
formando silicatos de calcio vy didéxido de carbono (Veizer,
Godderis, & Francoise, 2000).

CaCO; + Si0O, =2CaSiO; + CO, (1)

De acuerdo con (Giggenbach & Goguel, 1989), el didéxido de carbono
forma en la mayoria de los casos el 99% de la descarga gaseosa por
lo que se considera un componente significativo, vya que el
equilibrio quimico de esta especie dentro del sistema es la base
de importantes herramientas de diagndéstico en investigaciones
geotérmicas.

El contenido de CO, disuelto es un recurso de reconocimiento
primario del pH y es un indicador de la proximidad de un agua
geotérmica a la neutralidad; del mismo modo en una planta
geotérmica en funcionamiento, la cantidad de didéxido de carbono
determina la precipitacidén de la calcita y otras caracteristicas
de rendimiento, motivo por el cual su determinacidén resulta
esencial.
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El azufre es uno de los elementos méas abundantes en la corteza
terrestre y su aparicién y transformacidén tiene que ver con 1los
miltiples estados de oxidacidén y con las numerosas reacciones
asociadas a parametros fisicoquimicos como la temperatura.
(Schmincke, 2004).

El didéxido de azufre es emitido por los volcanes activos durante
los periodos de latencia y estéd presente en la estratdésfera luego
de vigorosas explosiones volcénicas jugando un importante papel en
la quimica atmosférica. Es soluble en agua y en sistemas
hidrotermales favorece la generacidén de H,S y SO,

450, + 4H,0 = H,S + 3H'" + 3HSO,” (2)
4S80, + 4H,0 > 3H,S0, + H,S (3)

Este mecanismo de desproporcionacién que exhibe el SO, es
considerado el principal para formar sulfuros (pirita,
calcopirita), sulfatos (anhidrita-CaSO;-) vy éacido sulftGrico en
depbdésitos tipo sulfatado-acido. En sistemas geotermales activos
esta reaccidén podria ser la responsable de la presencia de aguas
adcidas calientes en profundidad.

A niveles méds someros se produce la oxidacién del anhidrido
sulfuroso (H,S), por ejemplo en aguas calentadas por vapor

H,S + 20, = H,S0, (4)

En =zonas cercanas a las fumarolas o solfataras es frecuente
encontrar depdsitos extensos de azufre nativo procedente de
acumulacidén natural debida a las emanaciones constantes de 1los
conos volcéanicos.

En la practica y en torno a los procesos de muestreo es el H,S el
segundo componente gaseoso, con caréacter geotérmico, mas
significativo 1luego del CO,. (Giggenbach & Goguel, 1989). Su
presencia involucra multiples aspectos relacionados con las
investigaciones geotérmicas y representa adicionalmente una fuente
de contaminacidén potencial gque se relaciona con los fendmenos
climadticos como la lluvia é&cida.

El hidrbégeno por su parte puede encontrarse en las emisiones
volcadnicas y en la estructura de ciertas rocas (AAH2, 2005), a
profundidad y dependiente de la presidédn el hierro reacciona con
agua bajo dos mecanismos de oxidacidn primaria:

MgSiO; + Fe + H,0 = (Mg, Fe),Si04 + H, (5)

3Fe + H,O0 =2 2FeH + FeO (6)
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La primera reaccidén ocurre a baja presién (3GPa). E1 hidrdgeno
asciende hasta alcanzar la superficie o reacciona en su ascenso
con otras especies presentes como el carbdén. A presiones cercanas
a los 5GPa la reaccidn que predomina es la segunda (ec. 6); el FeO
puede reaccionar nuevamente con silicatos y/o agua y el FeH
descender hacia el nucleo de la Tierra. (Quentin, 2001)

El helio es generado bajo tierra por la desintegracidén radiactiva
de elementos pesados como el uranio y el torio. Parte de la
radiacién de estos elementos se compone de particulas alfa, que
forman los nucleos de estos atomos. Parte del helio encuentra su
camino a la superficie y entra en la atmdésfera, donde se eleva
rapidamente y escapa al espacio. El resto se queda atrapado bajo
capas impermeables de roca y se mezcla con los gases que alli se
forman.

El argdén en el subsuelo es incorporado cuando un fluido magméatico
se enfria y se transforma en roca. La proporcidén presente seré
funcién de la cantidad de potasio existente, ya que cuando el “°K
sufre decaimiento radioactivo el resultado es *’Ar, el méas
abundante de los numerosos isotopos del argdn.

Basados en el principio de decaimiento radiactivo, se emplea la
técnica de datacién potasio-argén o ‘°K/°Ar como método de
datacién radiométrica, para datar rocas o cenizas volcanicas de
hasta 4 mil millones de afios y no menos de 100.000 afios.

El nitrbégeno total en un gas volcdnico es una mezcla de aire que
se obtiene por errores analiticos, muestreos mal realizados o por
la permeabilizacidédn a partir de eventos volcanicos profundos. Este
ultimo proceso se genera en la zona litdsfera ocednica y es
subducida a la superficie por el magmatismo y el wvulcanismo que
acompafia la actividad hidrotermal. Una fraccidén significativa de
N, puede derivar de la subduccién de sedimentos ricos en materia
organica, apareciendo como "exceso de nitrdgeno" en las
emanaciones volcdnicas y en los gases con caracter geotérmico
(Taran, 2005), del mismo modo puede también tener origen magmatico
relacionado con la fraccién de agua proveniente de la zona de
generacién de magma.

El metano presente en ambientes volcédnicos o relacionado con los
mismos puede tener varios origenes: puede proceder directamente
del manto, en cuyo caso se denomina metano primordial, sin embargo
puede también generarse a pocas profundidades y temperaturas bajas
por accién Dbacteriana o por descomposicidén térmica de materia
organica a considerables profundidades (superiores a 2 km) y a
temperaturas superiores a los 100 °C (Rejas, 2009).

Este metano generado sub-superficialmente no es completamente
emitido a la atmésfera, una gran proporcidén circula en forma
difusa y se queda en la porosidad del sedimento transforméndose en


http://es.wikipedia.org/wiki/Dataci%C3%B3n_radiom%C3%A9trica
http://es.wikipedia.org/wiki/Volc%C3%A1n
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hidrocarburos de mayor masa molar que dependiendo de las
condiciones pueden estar en fase liquida o gaseosa y que junto con
el metano no transformado se constituyen eventualmente en
depbdésitos de gas natural. (Rejas, 2009).

Metodologias de muestreo de gases volcanicos e hidrotermales

El disefio de técnicas de recoleccién de gases volcénicos o
hidrotermales idealmente debe cumplir con dos requerimientos
esenciales si se quiere que la muestra sea representativa: en
primer lugar debe ser colectada excluyendo la presencia de aire y
como segunda condicidén, se debe asegurar el contacto de todas las
especies gaseosas sin que existan reacciones entre ellas mientras
se impide la interaccién con el muestreador con el fin de evitar
interferencias y cuantificaciones erradas. (Finlayson J. , 1970).

Teniendo en cuenta que los ambientes circundantes a los sitios de
muestreo estédn saturados por aire y que los gases emanados por
fumarolas volcédnicas o piscinas hidrotermales son de naturaleza
dcida y corrosiva, es una tarea dificil cumplir con los
requerimientos que hacen 6ptimo el proceso de recoleccidn.

Una revisién de la literatura muestra que el andlisis de
emanaciones gaseosas de proveniencia volcdnica ha suscitado
interés desde inicios del siglo XX, motivo por el cual el proceso
de muestreo ha promovido el ingenio de los investigadores
geoquimicos para establecer diversas metodologias y montajes que
contribuyan al logro de sus objetivos.

De acuerdo con Finlayson (Finlayson J. , 1967) los métodos mas
empleados corresponden con técnicas que involucran:
desplazamiento de aire dentro del dispositivo muestreador,
desplazamiento de agua o mercurio, procesos de condensacidén vy
absorcién y  tubos o botellas a presiodn reducida. Estas
metodologias han sufrido modificaciones vy transformaciones de
acuerdo con la dificultad de acceso a la emanacidn, con el interés
del investigador y con el avance acelerado de las técnicas de
andlisis y la posibilidad de acceso a las mismas.

En una publicacién posterior el mismo Finlayson (Finlayson J. ,
1970) resume las técnicas méds empleadas para el anadlisis de
manantiales hidrotermales y fumarolas volcéanicas y presenta una
clara explicacién de cada wuna de las metodologias de forma
grafica.Figura 2.
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Otra metodologia wusada son las cajas Japonesas, éstas fueron
usadas originalmente para el estudio de las emisiones &cidas del
Monte Asama (Japén) por Noguchi y Kamiya (Noguchi & Kamiya, 1963);
consiste en un método de recoleccidén remota que se basa en la
absorcién y neutralizacidén de los gases acidos contenidos en la
corriente de aire.

El muestreador consta de un recipiente de wvidrio de 15 cm x 15 cm
de diédmetro con una solucidén de KOH 4,5 M, colocado en el interior
de una caja de madera elevada 1,0 m del suelo con dimensiones de
30 cm de largo x 20 cm de alto y con orificios que permiten la
circulacién del viento para facilitar el arrastre de los gases
fumardélicos. Figura 4

Glass vessel

[Sem area |T7cm?

waoden box
1 V 25 X potassium A
hydvoxide solution

—lfem—s

guy wire tm

[}
cooo|® 0
non hele 2cm

0 : 0?0 in diamater

wooden rod

Figura 4. Modelo de cajas Jjaponesas. Original Tomado de (Noguchi &
Kamiya, 1963).

De acuerdo con la propuesta de los autores, la solucidén alcalina
es recuperada cada 7-10 dias y se cuantifican didéxido de carbono,
cloruros y compuestos de azufre absorbidos.

En 1975, el geoquimico alemén Werner Giggenbach publica “A simple
method for the collection and analysis of volcanic gas samples”
(Giggenbach W. , 1975). En ésta publicacidén sugiere, para el
proceso de muestreo directo en fumarolas, el uso de botellas de
vidrio al vacio luego de pruebas fallidas con muestreadores hechos
con tubos de cobre o acero.

Estos muestreadores fabricados con metales sufrian corrosidén al
contacto con los fluidos calientes y generaban cuantificaciones
erradas debido a la remocidén parcial de HC1 o H,S que se
transformaba en cloruros y sulfuros metdlicos e introduccidédn de
impurezas metdlicas acompafiadas de 1incrementos desmesurados de
hidrbégeno. (Giggenbach W. , 1975)
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Dependiendo de la informacidén deseada, propone dos tipos de
muestreadores. Un primer montaje corresponde con una Unica botella
a presién reducida (~250 mL-300 mL) con ~50 mL solucidén 4 M de
NaOH provista de una véalvula de tefldn; la segunda propuesta es un
dispositivo dos cuerpos también a bajas presiones (dos botellas
unidas por una valvula de dos vias de tefldén). En una de las
botellas se depositan 50 mL de solucidén alcalina 4 N y en la otra
botella 25 mL de solucidén 0,1 N de As,03 en 1 N de HC1O4. Figura 5.

~Rataflo
stopeock

=

aom
NaDOH ] 5 NaOF I_i

—wﬁan*{

Teflon stopcock
sngie figsk double sk
Figura 5. Disefio de los muestreadores propuestos en (Giggenbach

W. , 1975), Tomado y modificado de (Giggenbach W.F, 1975)

Independientemente del tipo de muestreador, el proceso de muestreo
exige un tubo de titanio lo suficientemente largo para insertarlo
en la fumarola y una alargadera en vidrio para lograr la conexidn
con la botella Giggenbach. Se debe permitir previamente el paso de
gas por estos conectores a modo de purga. Figura 6
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Figura 6. Metodologia del muestreo de gases. Original tomado de
(Giggenbach W.F, 1975)

La recoleccién de la muestra con la botella de un sbélo cuerpo
demanda un manejo prudente de la valvula de tefldn para permitir
que la solucién alcalina burbujee lentamente al ingreso e
interaccidén con los gases; este proceso permite que el fluido
gaseoso &cido reaccione con el NaOH y los gases no absorbidos
permanezcan en el espacio de cabeza. El anédlisis de 1la fase
condensada permite cuantificar CO,, azufre total, HC1l, HF vy
calcular el estado de oxidacidén promedio para el azufre; mientras
que el anédlisis cromatografico de las especies no absorbidas
permite determinar H,, CH,, CO, N, y posiblemente O,. (Giggenbach
W. , 1975)

El proceso de recoleccidén empleando la botella de dos cuerpos es
similar y requiere de pericia para permitir primero el contacto de
los gases descargados con la solucidén de As,0;3 y posteriormente con
la solucién de NaOH 4M. Luego del proceso de muestreo, se debe
habilitar la interaccién de 1las dos soluciones (As,03 y NaOH)
abriendo la véalvula, de este modo los gases residuales &cidos aun
presentes en la solucién 4&cida (As,03 en HC1l0O,) manifestaréan
afinidad por la solucidén alcalina, reaccionardn y permaneceran en
la fase condensada.

El andlisis del condensado alcalino permite cuantificar las mismas
especies presentes en una botella de un solo cuerpo, sin embargo
la determinacién y especiacién de los compuestos azufrados se
favorece al analizar la solucidén &cida, pues luego de separar el
precipitado de As,S; y el azufre elemental permite determinar
sulfatos, S, HCl y HF. (Giggenbach W.F,1975).
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En 1989, Giggenbach & Goguel publican “Collection and analysis of
geothermal and volcanic water and gas discharges”, en él hacen una
recopilacién de las técnicas propuestas y empleadas por 1los
autores en sus trabajos investigativos. Alli reconsideran las
botellas homénimas a presidn reducida con solucidn alcalina y el
uso de tubos de titanio y alargaderas para el muestreo directo en
fumarolas (Fischer, Giggenbach, Sano, & Williams, 1998) y
presentan técnicas alternativas para el muestreo de gases de
caracter hidrotermal a partir de manantiales o piscinas termales.

Esta nueva propuesta involucra el wuso de las mismas botellas
Giggenbach, las alargaderas y los tubos de titanio; pero incluye
un embudo de plastico conectado al extremo del tubo que debe
aproximarse al punto de emanacidén de vapor o burbujeo.

Figura 7.

Figura 7. Metodologia de muestreo para las piscinas termales o
manantiales hidrotermales. Original tomado de: (Giggenbach &
Goguel, Collection and analysis of geothermal and volcanic water
and gas discharges, 1989)

Contrario a la creencia popular, 1los gases con proveniencia
volcénica han entrado en contacto con gases atmosféricos, lo que
hace que los manantiales termales estén, al menos, parcialmente
saturados por aire el cual es liberado en forma de burbujas. Esta
condicidén permite que un breve contacto térmico con el vapor de
agua de la piscina aireado pueda conducir a la eliminacidén de NH3 y
H,S y pueda adicionar N,, O, y Ar alterando la composicidén real de
la muestra.

Dentro del proceso de vigilancia geoquimica de 1la actividad
volcédnica en nuestro pails es relevante el analisis de la
composicidn de los gases emanados desde manifestaciones
fumardélicas, suelos humeantes y manantiales termales haciendo uso
de metodologias que involucran uUnicamente condensados en fase
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alcalina de acuerdo con las metodologias propuestas en (Instituto
Colombiano de Geologia y Mineria-INGEOMINAS, 1999).

Este manual emplea las técnicas recopiladas por Giggenbach et al
en Collection and analysis of geothermal and wvolcanic water and
gas discharges,1989) Jjunto con las cajas Jjaponesas (Noguchi &
Kamiya, 1963) con algunas modificaciones verséatiles.

Figura 8
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Figura 8. Montaje alterno de “cajas Jjaponesas” empleadas en el
programa de vigilancia volcanica-INGEOMINAS. Original tomado de:
(Instituto Colombiano de Geologia y Mineria-INGEOMINAS, 1999)

Recientemente (Sortino, Nonell, Toutain, Munoz, Valladon, &
Volpicelli, 2006) han optimizado el wuso de las botellas pre-
evacuadas y han propuesto nuevas metodologias de recoleccidn de
muestras mediante la utilizacidén de soluciones de NH; en vez de
NaOH. Esta condicidén permite algunos anadlisis de rutina
relacionados con el sodio y busca incrementar las posibilidades de
deteccidén de algunas especies quimicas adicionales; como las
trazas de elementos metadlicos - MTE- y de algunos gases acidos
presentes en bajas proporciones como HCl1 o HF.

La implementacién de esta novedosa metodologia de muestreo junto
con el uso de ICP-MS ha mostrado eficiencias similares en el
anédlisis de gases acidos y no condensables a las logradas con la
técnica propuesta por (Giggenbach W. , 1975) (Giggenbach & Goguel,
Collection and analysis of geothermal and volcanic water and gas
discharges, 1989)y adicionalmente logra la cuantificacién con
elevada precisidén de elementos metdlicos a nivel de trazas.
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Andlisis de fluidos gaseosos con proveniencia volcanica

Analisis de gases permanentes

El planteamiento y la utilizacidén de técnicas de andlisis para las
muestras de origen volcanico avanzan paralelamente con la
creatividad e inventiva de los investigadores geoquimicos al
momento de proponer muestreadores que respondan a sus necesidades
e intereses.

En este camino ha sido la espectrometria de masas y la
cromatografia de gases por separado y actualmente acopladas, las
técnicas méas desarrolladas debido a la alta sensibilidad para
determinar gases raros, 1sétopos o especies a nivel traza sin
necesidad de una gran cantidad de muestra. (Finlayson J. , 1967)
(Elceman, Hill, & Davani, 1994)

Los andlisis de muestras de gases permanentes, independientemente
de su proveniencia, se realizan con exclusividad con cromatografia
gas - s6lido usando columnas de tamiz molecular.

El término “Tamiz molecular” fue acufiado cuando se observd que las
caracteristicas de adsorcién de las =zeolitas eran atribuidas al
didmetro diminuto de sus poros (>5 A) (VanRensburg, 2007) vy se
determiné que el mecanismo de separacién en esta clase de
materiales se basa en el tamafio molecular y en la facilidad de
difusién a través de la estructura altamente porosa (Skoog,
Holler, & Crouch, 2008).

Las zeolitas usadas en andlisis cromatograficos corresponden con
materiales sintéticos compuestos por aluminosilicatos de sodio,
potasio o calcio que reproducen la estructura cristalina de las
zeolitas naturales presentando la ventaja de alta pureza,
uniformidad y cristalinidad respecto a sus pares de origen natural
(Carlo Erba Reagents) (Sherman, 1999).

Su estructura se asemeja a la de una Jjaula, consistente en
tetraedros de SiO, y AlQ, unidos por atomos de oxigeno compartidos,
las cargas negativas de las unidades de AlO; se equilibran con la
presencia de cationes intercambiables como calcio, magnesio,
sodio, potasio y hierro. Este material es fuertemente polar por lo
que, gases polares tales como didéxido de carbono, vapor de agua o
gases de azufre son fuertemente retenidos, mientras gue hidrdgeno,
helio, argdn, oxigeno vy nitrdégeno son separados con elevada
eficiencia en tiempos de <corrida relativamente cortos (Food
Science and Human Nutrition Department) .

Las técnicas cromatograficas fueron ampliamente usadas por
Naughton y colaboradores (Naughton, Heald, & Barnes, 1963) para la
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determinacién de gases permanentes recolectados luego de la
erupcidén del Volcan Kilauea en Hawaii. La propuesta implementd el
uso de 5 columnas cromatograficas, diferentes gases de arrastre y
algunas condiciones adicionales para obtener el completo
diagnéstico de las muestras recolectadas.

El andlisis cromatogrdfico completo involucrd detectores de 2
pasos: El primer andlisis usé dos columnas de tamiz molecular 5 A;
en la primera separaron H,, 0O,, N,, CH; y CO usando argdn como gas
de arrastre; la segunda columna fue sometida a -78 °C y empled He
como arrastre con el fin de separar O, y Ar. Una tercera columna
de silica gel y 6xido cuprico se encargd de separar CO y CO,. Un
segundo analisis requiridé helio como arrastre y una columna de
tricresil fosfato para separar H,S, CO, y SO, y una trampa de
destilacidén para separar CO,, SO, y CS,. (Naughton, Heald, &
Barnes, 1963)

Trabajos posteriores permitieron la determinacidédn de gases
permanentes en muestras gque contenian H,. Dan Manka (Manca D,
1964), usd el método de cromatografia de gases utilizando Ar como
unico gas de arrastre y un detector de conductividad térmica-
TCD-. De acuerdo con el autor, esta metodologia supera las
dificultades de la baja sensibilidad en la deteccidén de H, debida
a las pequefias diferencias en la conductividad térmica entre el Ar
(gas de arrastre) y el analito al wusar una columna de silica gel
para separar CO, junto con una columna de tamiz molecular para
las demés especies. (0, N, CH; y CO)

En 1975 (Giggenbach W. , 1975) presenta, luego de multiples
investigaciones en quimica volcéanica, un método para el anélisis
de muestras de gases volcédnicos mediante cromatografia de gases
con TCD para el andlisis de las especies no absorbidas en la
solucidén alcalina y técnicas analiticas convencionales para la
determinacién de las especies reactivas.

Los métodos ahi reportados suministran un amplio espectro de gases
volcanicos que facilitan la exactitud en la determinacién de todas
las especies mayoritarias frecuentemente encontradas en
emanaciones de cardcter volcanico.

La metodologia por él propuesta permitia el reconocimiento de
algunas de las especies no absorbidas (H,, CHy, CO, N, vy
posiblemente O;) luego de la separacidén wusando una columna de
tamiz molecular 5 A, argédn como gas de arrastre con flujo de 15
mL/min y temperatura ambiente. La sensibilidad de la determinacidn
de todos los no-absorbidos (excepto el H;) se mejoraba con el uso
de He como gas de arrastre.

En 1982 Ludwick y colaboradores (Ludwing, Robertson, Fruchter, &
Wilkerson, 1982)publicaron un anadlisis de los gases provenientes
de areas con potencial geotérmico aplicado al area hidrotermal del
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Valle Imperial en California y en una zona geopresurizada de
Louisiana.

En su investigacién se describen las técnicas de muestreo y los
datos de los andlisis cuantitativos obtenidos para las especies
gaseosas. Para la determinacién de H,S, usaron un analizador de
azufre (fotdémetro de 1llama) y para NH;, CO,, CH; emplearon la
técnica de cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de
masas.

Adicionalmente determinan las especies volédtiles de Hg y Rn que se
consideran téxicas o problematicas a altas concentraciones en un
drea promisoria de explotacién geotérmica mediante espectrometria
de absorcidén por el método del vapor frio y espectrometria de
centelleo de canal simple respectivamente.

Dichos estudios complementarios junto con los anadlisis de los
deméas efluentes geotermales permiten, basados en la
caracterizacidén quimica y la determinacién de las concentraciones
de las especies encontradas, formular un modelo detallado de su
interaccién dentro del sistema estudiado.

En 1985 (Shevenell, Goff, Gritzo, & Trujillo, 1985) publican para
el laboratorio Nacional “Los Alamos” un reporte con las técnicas
alli disponibles para el andlisis de gases geotermales. Para el
anadlisis usaban detectores de conductividad térmica y 3 columnas:
2 de tamiz molecular 5 A a 0°C (He como arrastre) y -40°C (argdn
arrastre) respectivamente y una columna Poropak QS con Helio como
gas de arrastre.

En el mismo afio (Truesdell & Sheppard, 1985) proponen un sistema
cromatogrdfico en paralelo compuesto por dos cromatdgrafos unidos
por un sistema de inyeccidn comin y equipada con columnas de tamiz
molecular 5 A. La separacién de He e H, se obtenia a bajas
temperaturas (30 °C) con una columna relativamente larga vy la
compleja separacién de Ar y O, era conseguida usando tratamiento
criogénico basado en CO, seco mas etanol o acetona -76 °C (mezcla
de aguanieve)

Figura 9.
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Figura 9. Esquema de la propuesta metodoldgica para el anadlisis de
gases permanentes de proveniencia volcédnica propuesto por
Truesdell & Sheppard, 1985. Original tomado de (Truesdell &
Sheppard, 1985)

Posteriores trabajos de Giggenbach y colaboradores en 1989,
refinaron el anadlisis cromatografico y lo complementaron
presentdndolo en su publicacién “Collection and analysis of
geothermal and volcanic water and gas discharges”. La nueva
propuesta estaba conformada por un sistema equipado por tres
columnas de tamiz molecular 5 A de diferente longitud y a
diferente temperatura.

El montaje separaba He e H, con alta sensibilidad y O,, N, y CHy
con baja sensibilidad usando un detector de conductividad térmica,
una columna de 6,0 metros a 30 °C y Ar como gas de arrastre. Un
segundo cromatdégrafo empleaba también TCD y dos columnas de tamiz
molecular 5A de 1,0 metros a 80 °C y de 0,5 metros a 200 °C
respectivamente usando H, como gas de arrastre. Figura 10
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Sistemas de Registro
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Figura 10. Diagrama esquematico del montaje cromatogrdfico para el
andlisis de gases permanentes. Tomado de: (Instituto Colombiano de
Geologia y Mineria-INGEOMINAS, 1999)

Un sistema alternativo, mads costoso y requerido solo en
investigaciones méas detalladas, involucraba, anexo al sistema
anterior, un detector FID y una cuarta columna Poropak Q de 1,5 m
o una columna capilar de metil-silicona enlazada de 5 m para
separar hidrocarburos.

Las metodologias mas recientes y las empleadas en la actualidad
usan, para el andlisis de este tipo de muestras, cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas -GC-MS. El1 montaje
incluye dos columnas de tamiz molecular Molsiev 5 A con las
siguientes condiciones: 30 m, 0,32 mm de didmetro interno y 25 um
de espesor de la capa; argdn como gas de arrastre y un detector de
conductividad térmica -TCD; permitiendo cuantificar He e H,.
Paralelamente, en el sistema de espectrometria de masas se
determina la presencia de CHy, Ar, 0O,, N, y CO usando Helio como
gas de arrastre. (Armannsson & Olafsson, 2009).

La innovacidén de esta propuesta de trabajo investigativo estéa
relacionada con el sistema de deteccién que se acopld al
cromatébgrafo en la buUsqueda de incrementar la sensibilidad del
método, pues el andlisis inicial usando el detector de
conductividad térmica no permitia ver las sefiales de los gases que
en esta clase de matrices se encuentran comparativamente a bajas
concentraciones.

Esta configuracién permite detectar vy cuantificar todas las
especies gaseosas posiblemente presentes (H,, Ar, O,, N, CH; vy
CO) debido a 1la alta sensibilidad comparativa del detector

empleado, ya que de acuerdo con su configuracidén alcanza limites
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de deteccidén del orden de los picogramos y una sensibilidad en un
rango entre 107*° g - 107*? g. (Forsyth, 2004).

El detector de ionizacién por descarga de pulsos (PDHID) fue
desarrollado en 1992 por Wentworth et al. (Wentworth, Vasnin,
Stearns, & Meyer, 1992).

Es un detector universal, excepto para el nedn, y no radiocactivo
que usa Helio como fuente de ionizacidén y excitacidn lograda
mediante una descarga pulsada de alto voltaje que ocurre entre dos
electrodos de platino espaciados 2 mm (Valco Instruments Co Inc).

El proceso ocurre cuando el Helio pasa a través de la céamara de

ionizacidén y los analitos eluidos en la columna, en
contracorriente respecto del helio, son ionizados por los fotones
y el helio metaestable. Los electrones resultantes se enfocan

hacia el electrodo colector mediante electrodos de polarizacidén vy
son llevados al electrodetector que convierte la sefial en picos
cromatograficos (Forsyth, 2004).

Figura 11.
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Figura 11. Esquema del detector de descarga de pulsos en modalidad
PDHID. Original tomado de: Pulsed discharge detector models D-2
and D-2-I. Instruction manual. Valco Instruments Co Inc.

De acuerdo <con la propuesta de Wentworth y colaboradores
(Wentworth, Vasnin, Stearns, & Meyer, 1992), el proceso de
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ionizacién del helio puede ocurrir por dos wvias: Por ionizacién
directa del analito -AB- debida a 1la interaccidén <con los
electrones acelerados por los ©pulsos de <corriente directa
generados por el alto voltaje y por ionizacidén “secundaria” luego
de la reaccién del analito con helio en estado metaestable -He'-
de relativa larga vida.

En 2004, (Forsyth, 2004) propone una explicacidédn alternativa para
el proceso de ionizacidédn del helio cuando la descarga ocurre en
helio puro. En su formulacidén, el helio diatdmico sufre una
transicién al estado fundamental disociativo -2He- emitiendo
fotones de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

He, (A D u) - 2He(1'S,) + hv (7)
AB+hv—> AB" +e” 8)

Esta transicidén es popularmente conocida como "“emisidn Hopfield” y
ocurre a longitudes de onda muy cortas (entre 60 nm y 100 nm) con
energias entre 13,5 eV y 17,5 eV. Esta amplia emisién provee la
energia suficiente para ionizar todos los elementos y compuestos
con excepcién del nedn (Forsyth, 2004), pues éste tiene un
potencial de ionizacién de 21,56 eV, wvalor muy cercano al
potencial del He* metastable (19.8 eV) motivo por el cual el nebdn
exhibe una eficiencia de ionizacién muy baja asi como una
respuesta pobre en el detector (Valco Instruments Co 1Inc).
(VanRensburg, 2007)

Analisis de gases acidos

Existen numerosas formas de muestrear fluidos gaseosos, sin
embargo, si se emplean los bulbos de vidrio con NaOH 4 M
propuestos por Giggenbach (Giggenbach W. , 1975) se tienen, ademéas

de los gases permanentes - He, H,, Ar, 0O,, N, CH; y CO - en el
“headspace”, una solucién remanente de cardcter alcalino que ha
condensado las especies acidas - CO, y H;S - de los fluidos
muestreados.

Para el anélisis de estas especies 4cidas debe desalojar
cuidadosamente la solucién alcalina remanente dentro de 1los
bulbos, determinar el volumen de ésta con el fin de cuantificar el
vapor de agua condensado por diferencia con el volumen de NaOH
4,0 M adicionado antes del proceso de muestreo y disponerlas en
recipientes separados para el andlisis por via humeda.

De acuerdo con la propuesta de Giggenbach vy colaboradores
(Giggenbach & Goguel, 1989) el analisis completo de la solucidn
condensada residual se hace usando titulacidén con yodo en medio
alcalino para las especies reducidas del azufre, titulacidédn con
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HCl en medio ligeramente basico de las especies de CO,, analisis
gravimétrico para determinar azufre total mediante la
precipitaciédn de BaSO,; en medio &cido, aplicacién de método de
Mohr para cloruros y potenciometria para fluoruros.

El anédlisis de CO, se hace por valoracidén &cido - base del ion
bicarbonato - HCOs3; - usando HCl estandarizado hasta la formacidén de
anhidrido carbénico - CO,- y agua, de acuerdo con las siguientes
reacciones:

CO3 + Ht - CO;H* 9

COsH"+ HY - H,CO4 (10)

H2C03 g C02 + H20 (11)

El proceso analitico consiste en la adicién de HC1l controlada
potenciométricamente hasta pH 3,8 momento en el que todo el
carbonato acido se ha convertido en CO, y agua.

Previo a la determinacidén es necesario eliminar las interferencias
que sean sensibles de reaccionar con la adicidén de &cido. En la
matriz de origen volcéanico el interferente mas frecuente vy
abundante es el H;S; su eliminacidén se realiza empleando una sola
de dos posibles metodologias:

La adicién de H,0, que permite la oxidacién del sulfuro hasta
sulfato o la adicidén de una solucidén de nitrato de plata - AgNOsz-
para precipitar el sulfuro como sulfuro de plata (Giggenbach W. ,
1975) .

La determinacién de H;S se realiza aprovechando el fendmeno de
desproporcionacién o dismutacién que sufre el vyodo en medio
fuertemente alcalino de acuerdo con las siguientes reacciones:

I, + OH- - HOI- + I~ (12)
3HIO™ + 30H™ - 21~ + 105 + 3H,0 (13)

Las especies azufradas sensibles de oxidarse con yodo en medio
alcalino se cuantifican midiendo el exceso de vyodo, dgue se
regenera en medio &cido, por el desplazamiento a la izgquierda de
las reacciones (12) y (13)

A pH &cido el yodo es valorado con tiosulfato de sodio - Na,S,03-—
previamente estandarizado. En esta reaccidén el azufre del idén
tiosulfato se oxida a tetrationato, reduciendo el yodo a yoduro de
acuerdo con:
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El punto final de esta valoracién se visualiza con la adicién de
unas gotas de almidén recientemente preparado cuando la soluciédn,
inicialmente naranja, esté casi decolorada. La adicidén del almidédn
genera una coloracién azul intensa debida a la formacidén del
complejo de absorcidén entre las amilosas y el vyodo dgque debe
desaparecer completamente tras la adicidn sucesiva y controlada de
titulante.

Interpretacion de datos

La composicidén de los gases liberados de los volcanes es funcidn
de ©procesos ocurridos a profundidad tales como la separacidn
vapor - fundido durante la generacidén y ascenso del magma y de los
procesos superficiales activos dentro de la estructura volcéanica,
sin embargo, la variabilidad de la misma, es en gran parte debida
a los procesos superficiales relacionados con el re-equilibrio en
respuesta al enfriamiento y dilucidédn por agua metedrica y con la
interaccidén con los fluidos que contienen 1los correspondientes
Sistemas hidrotermales (Giggenbach W. , 1996).

Los gases con caracter hidrotermal o volcéanico, correctamente
muestreados son dominados por el H,O (usualmente en la proporcién
mas alta, generalmente mayor al 90%). En la porcidén seca, la
compuesta por los demds gases diferentes de H,O0 que podrian estar
presentes en la descarga, el gas dominante es didéxido de carbono
-CO;-; los demés gases se encuentran en concentraciones
comparativamente menores respecto del H,O0 y el CO, dependiendo de
las condiciones fisicoquimicas del sitio de la emergencia termal o
volcéanica que influyen en el incremento/ausencia de alguna de las
especies posiblemente presentes en la matriz de andlisis.

El sistema redox-buffer méds importante dentro de los gases
volcénicos es el constituido por la pareja conformada por H,S y
S0,; estos controlan las especies gaseosas de rapida respuesta (H;
y CO) y los de cinéticas mas lentas como el CH,; que se genera en
abundancia dentro del lento movimiento del sistema hidrotermal
asociado con la sistema volcénico activo. (Giggenbach W. , 1996).

Giggenbach W. en 1987 estudidé la relacidén SO,/H,S y encontrd que
esta es proporcional a la disminucién de la temperatura;
paralelamente corrobord que la concentracién de SO, es més alta
para gases dominantemente volcanicos y decrece a medida que H,S se
hace més importante. En 1990, (Williams, Sturchio, Calvache,
Mendez, Londofio, & Garcia, 1990) corroboraron la propuesta de
Giggenbach sobre los gases de sistemas hidrotermales asociados con
volcanes los cuales son més ricos en sulfuro de hidrdégeno -H,S-
que en didéxido de azufre - SO,- ya que el SO, es considerado como
de origen estrictamente magmatico.
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Las composiciones de las especies inertes, tales como CO,, N, y los
gases nobles proporcionan informacidén sobre el origen de 1los
vapores, desde el manto, la placa subducida o las aguas
subterraneas.

El andlisis de los datos relacionados con las descargas gaseosas
en base seca, se hacen usando diagramas ternarios. La relacidén
CHy; -CO; -N, permite conocer el caréacter hidrotermal o magmatico de
las emanaciones segun la ubicacidén que los datos presenten dentro
del grafico (Giggenbach, Garcia, Londofio, Rodriguez, Rojas, &
Calvache, 1990) Figura 12.

Figura 12.Diagrama ternario CO2-CH4-N2 para la clasificacidén de
las especies gaseosas por su caracter. Tomado y modificado de
(Giggenbach & Goguel, 1989)

Los gases con altos contenidos de CH; evidencias ambientes
predominantemente hidrotermales, mientras que los carentes del
mismo se relacionan con sistemas volcanicos activos. Este
comportamiento es probablemente debido a la remocidén oxidativa que
se genera por la prolongada interaccidén de los fluidos con aguas
subterradneas aireadas y se confirma con contenidos muy bajos de H;
y H;S. (Giggenbach, Garcia, Londofio, Rodriguez, Rojas, & Calvache,
1990) .

Argén vy helio son gases nobles y quimicamente inertes; el
nitrégeno puede tomar parte en reacciones quimicas para formar por
ejemplo NHi3, sin embargo es el N, la especie predominante en los
gases termales. El diagrama ternario entre N,-He-Ar proporciona
informacidén sobre la proveniencia de la descarga de acuerdo a sus
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componentes gque puede ser metedrica, andesiticas o relacionada
con la corteza dependiendo del extremo al cual tiendan los datos.
(Giggenbach & Goguel, 1989)

El componente metebrico, estd representado por aguas subterréneas
saturadas de aire. La contribucién de N, y Ar tiene una relacidn
molar de 38 o posiblemente mayor en algunos casos donde la
relacién He/Ar es inferior a 0,001.

El componente magmdtico se caracteriza por el incremento de la
relacién N,/Ar alrededor de 800, sin embargo, relaciones con
valores de 2000 se observan en gases con componente andesitico
asociados con los limites de placas convergentes. El contenido de
helio en el componente magmatico es considerablemente mayor que en
el componente metedrico alcanzando valores de He/Ar cercanos a
0,1.

El componente de la corteza estd ampliamente determinado por el He
radiogénico, el cual se incrementa con el incremento en el tiempo
de residencia de los gases en la corteza. Figura 13

Figura 13. Diagrama ternario N,-He-Ar para la clasificacién de los
gases de acuerdo con su origen. Tomado y modificado de (Giggenbach
& Goguel, 1989)
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Geotermometria gaseosa

La inferencia de la temperatura se realiza utilizando 1la
geotermometria; un geotermbémetro es un algoritmo que relaciona la
temperatura con una combinacién lineal de los logaritmos de las
concentraciones de las especies quimicas presentes en el fluido.
(Fournier, 1979)

Los geotermbémetros de gas se basan en las reacciones de equilibrio
quimico entre especies gaseosas. Para cada reaccidén considerada se
plantea una constante de equilibrio termodindmica, en donde la
concentracidén de cada especie esté representada por su presidn
parcial en fase wvapor (Nicholson, 1993). En los campos geotérmicos
las concentraciones o las relaciones de concentracidén de los
gases como el CO,, H,S, H,, N, NH;, CHy son controladas por la
temperatura, por este motivo se han utilizado para estudiar 1la
correlacidén entre las concentraciones de gas relativas vy la
temperatura del reservorio.

Las reacciones qguimicas que ocurren en la fase gaseosa pueden
utilizarse para conocer la temperatura del sistema hidrotermal a
profundidad. Al igual gque en los liguidos, estos geotermbmetros
tienen validez solamente si realmente existe equilibrio gquimico
para la reaccidédn considerada, lo gque muchas veces no ocurre.

El geotermémetro de gases frecuentemente utilizado, no involucra
la fase de vapor humedo o el vapor de agua. Fue propuesto por
Giggenbach (Giggenbach & Goguel, Collection and analysis of
geothermal and volcanic water and gas discharges, 1989)y relaciona
el log (CO,/Ar) en funcién del Log(H,/Ar) considerando una linea
de equilibrio sobre la cual se grafican todos los gases disueltos
dentro de una fase liquida simple.

La linea superior horizontal corresponde a la composicidén predicha
para el equilibrio en la fase de vapor y con base en los puntos
ubicados sobre ella es posible determinar la temperatura probable
del sistema. Las demds lineas representan condiciones intermedias
relacionadas con el incremento de vapor en el equilibrio o 1la
pérdida de Argdén antes de volver a alcanzar el equilibrio.
Figura 14.
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Figura 14. Esquema del geotermbdmetro Giggenbach 1986. Tomado de
Powell 2000.

Geoquimica de aguas y gases en el sistema volcanico del Nevado
del Ruiz:

Estudios preliminares

La geoquimica acuosa de los manantiales del sistema hidrotermal
del wvolcédn Nevado del Ruiz ha sido ampliamente estudiada, En
1983, -CHEC- (Central Hidroeléctrica De Caldas -CHEC-; Instituto
Colombiano De Energia Eléctrica Italiana-ICEL-, Consultoria
Técnica y Geotérmica Colombiana Ltda -CONTECOL-, 1983) publicd los
resultados de la investigacidén geotérmica que se realizaron en el
Macizo Volcénico del Ruiz. Los objetivos de dicho estudio
permitieron realizar la evaluacién de la anomalia térmica
existente en el volcédn y de la actividad volcénica reciente, 1la
blisqueda de cémaras magmaticas poco profundas y la caracterizacidn
geoquimica de 1los fluidos asociados (aguas y gases) . La
interrelacidén de estos trabajos permitid seleccionar A&areas més
reducidas y los posibles sitios de perforacidn exploratoria para
confirmar la existencia de un reservorio geotérmico y facilitar la
elaboracién del un modelo del yacimiento.

El estudio geoquimico en el &rea permitid reconocer un sistema de
circulacién hidrico superficial de aguas Dbicarbonato - alcalinas
con baja salinidad; asociado a la interaccién de las aguas
metedéricas con las rocas ricas en silicatos (igneas, metambérficas)
que afloran en la regién. Estas aguas incrementan la salinidad sin
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alterar las demds caracteristicas composicionales cuando se
incrementa la interaccidén con fluidos gaseosos enriquecidos en CO,
que llega a superficie a través de zonas de alta permeabilidad
vertical asociadas a estructuras tectédnicas (Central
Hidroeléctrica De Caldas -CHEC-; Instituto Colombiano De Energia
Eléctrica ITtaliana-ICEL-, Consultoria Técnica y  Geotérmica
Colombiana Ltda -CONTECOL-, 1983).

El estudio de la geoquimica gaseosa fue limitado y se restringidé a
unas pocas muestras que fueron enviadas para su analisis a los
laboratorios del Instituto de geocronologia y geoquimica isotdpica
CNR en Pisa, Italia; en ellas, se evidencid mezclas CO, dominante
en su mayoria y las emanaciones gaseosas se clasificaron en frias
o calientes de acuerdo a las relaciones H,/CH; y con el predominio
de Ns.

Sturchio y colaboradores (Sturchio, Williams, Garcia, & Londofio,
1988) analizaron las emanaciones gaseosas del costado occidental
del wvolcédn vy aplicaron sistemas geotermométricos gaseosos ya
existentes como los propuestos por D Amore y Panichi (D'Amore &
Panichi, 1980)encontrando una temperatura probable y cercana a los
209 °cC.

Giggenbach (Giggenbach & Goguel, 1989) propuso un modelo
geoquimico que explica la distribucidén de los tipos de agua
presentes en este sistema volcdnico posterior a la erupcidn
volcénica presentada en 1985. El1 modelo geoquimico formulado

plantea dos fases de fluidos de vapor rodeando el sistema
magmatico, e involucra la elaboracién de isotermas; también
propone dgue las descargas de aguas cloruradas - sulfatadas se

presentan a elevaciones mayores a 3000 m mientras que las aguas
cloruradas-bicarbonatadas a menores altitudes y son producto de la
ebullicidén de aguas cloruradas neutras. La aguas sulfatadas &acidas
son producidas por la absorcidédn directa de vapores magmaticos.

La construccién de las isotermas la realizd asumiendo un gradiente
térmico de 50 °C/km vy supone que la camara magmidtica se encuentra
a 8 km de profundidad. De acuerdo con su modelo, éste sistema
presenta baja permeabilidad por un caparazdédn alrededor de la zona
primaria de neutralizacidén que se rompe cuando aumenta la presiodn
y se infiltran los gases a la parte externa del sistema.

En 1990, Giggenbach et al (Giggenbach, Garcia, Londofio, Rodriguez,
Rojas, & Calvache, 1990) analizaron tres conjuntos de muestras de
gases provenientes de las fumarolas del fondo del crater del
Volcan Nevado del Ruiz. Los gases mostraron un alto contenido de
azufre total vy estaban supersaturados con respecto al azufre
elemental y la temperatura de equilibrio termodinédmico se hallaba
en el rango 200 °C a 600 ° C.

Los gases y aguas de fumarolas y fuentes termales en las faldas
del volcan probablemente se deriven de un régimen de dos fases
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entre vapor y agua salada gque rodea el sistema magmadtico. La
gquimica de los vertidos fumardlicos es compatible con la hipdtesis
de un mecanismo eruptivo que envuelve la acumulacién de presidn en
una amplia zona de vapor liberado por el gas desde un cuerpo
estancado y ampliamente desgasificado de material magmético en
profundidad.

En 1992 Dina Lépez (Lopez, 1992) realizd un estudio profundo en
torno al comportamiento del Volcédn Nevado del Ruiz y reconocid dos
especies gaseosas reactivas que dominan esta clase de sistema: SO,
y CO,. E1 S0O,, al mezclarse con agua puede producir aguas muy
reactivas (sulfatadas acidas) como las observadas en algunas zonas
aledafias al Volcan Nevado del Ruiz; en su presencia, el también
reactivo CO, no interactiia con las rocas hasta que el pH es
relativamente mayor, sin embargo él1 y el ion HCO; juegan un papel
importante que permite la presencia de aguas bicarbonatadas vy
neutras cloruradas.
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Metodologia

Recoleccidn de las muestras gaseosas

Para llevar a cabo el proceso de recoleccidén de las muestras
gaseosas se escogidé wuna de las metodologias propuestas por
(Giggenbach, 1975): El1 uso de bulbos de vidrio a presidén reducida
con una capacidad entre 250 mL-300 mL provistos de una valvula de
tefldén (Botellas Giggenbach) Figura 15.

Figura 15. Fotografia de la botellas Giggenbach empleada para el
muestreo de gases volcénicas.

La fase preliminar del proceso corresponde con el alistamiento de
las botellas que inicia con la rotulacién de cada una directamente
sobre el vidrio usando un grabador de modo que no haya posibilidad
de afectar la masa del muestreador con etiquetas autoadhesivas o
pérdida de las mismas, la sigla escogida para éste trabajo fue
“ALC” y un nUmero no consecutivo.
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Para la cuantificacidén posterior de las muestras de gas, se
requiere conocer el volumen total de las botellas, por lo que fue
necesario determinar la masa de los bulbos vacios y secos por
dentro y por fuera y luego llenos totalmente de agua.

Luego de éste proceso, las botellas deben secarse completamente en
la estufa o usando una corriente de aire antes de depositar 50 mL
de NaOH 4 M con una bureta. Se debe determinar la masa de los
bulbos con la solucidén alcalina antes de extraerles el aire con
una bomba rotatoria con capacidad de alcanzar presidén igual o
inferior a la presién de vapor de la solucidén alcalina, que a
temperatura ambiente y a esa concentracién no supera valores de
0,0083 atm. Esta condicién de ©presidén reducida Optima es
comprobable por el sonido metdlico caracteristico que se presenta
al agitar suavemente la botella.

Al final de este procedimiento, los bulbos son envueltos en papel
burbuja, empacados en tubos de PVC y transportados cuidadosamente
hasta los sitios de muestreo seleccionados. Estas condiciones
pretenden evitar al maximo la ruptura y pérdida inevitable de los
muestreadores o en el peor de los escenarios el escape
irremediable de la muestra luego de ser colectada.

Para seleccionar los puntos de muestreo de gases se dio prioridad
al flujo y a la importante proporcidén de vapor presente en las
dreas de emergencia de manantiales termales. Adicionalmente se
muestrearon los ventiladeros de vapor “E1 Calvario” y “Nereidas”,
que se encuentran ubicados dentro del &rea de incidencia del
“PROGRAMA ESTRATEGICO PARA LA INVESTIGACION Y MODELAMIENTO DEL
SISTEMA HIDROTERMAL-MAGMATICO EN AREAS CON POTENCIAL GEOTERMICO
LOCALIZADAS EN EL FLANCO NOROCCIDENTAL DEL VOLCAN NEVADO DEL RUIZ,
COLOMBIA”.

Los puntos escogidos responden a la necesidad de cubrir la
totalidad del &rea destinada para el desarrollo del proyecto, asi
como de tener una perspectiva global en torno al comportamiento
geoquimico del Macizo Volcanico del Ruiz.

Los sitios seleccionados para el muestreo fueron 8; separados asi:
6 manantiales termales con condiciones propicias para la
recoleccidédn de fluidos gaseosos, mas los 2 UGnicos ventiladeros de
vapor con caracteristicas de fumarola volcanica a los que se tuvo
acceso de acuerdo con el esquema de gestidén de riesgo y vigilancia
volcanica promovido por el Instituto de Geologia y Mineria-
INGEOMINAS actualmente reconocido como Servicio Geolbgico
Colombiano. Ver

Figura 16.
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en manantiales termales y fumarolas
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Figura 16. Mapa de ubicacién de los puntos de muestreo de gases
escogidos

Muestreo de gases en fumarolas.

Para el muestreo directo en suelos humeantes o fumarolas, se
emplea, ademds de la Dbotella Giggenbach, un tubo inerte
quimicamente, resistente a temperatura - a veces superior a los
500 °C - vy 1liviano para la conduccién de la descarga gaseosa;
(idealmente se emplea uno elaborado en Titanio). Adicionalmente se
requieren alargaderas de vidrio vy un sistema artesanal de
refrigeracién que facilite el proceso de condensacidén y disminuya
la presién interna del sistema vy prolongue la capacidad de
absorcién.

El proceso de muestreo consiste en localizar el lugar donde la
presidén de salida sea considerable y alli insertar el tubo de
titanio junto con la alargadera de vidrio; se recomienda permitir
la salida de vapor durante algunos minutos para asegurar la purga
del sistema antes de insertar 1la botella Giggenbach. Luego de
asegurar la correcta conexidn es necesario invertir la botella de
modo que la solucidén alcalina entre en contacto con el gas due
controladamente iré& ingresando al girar lentamente la llave de la
valvula.

El proceso finaliza cuando la presidén interna y externa se acerca
al equilibrio, fendémeno que se comprueba con la reduccidn
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considerable del burbujeo que se produce al contacto del gas que
ingresa con la solucidén alcalina dentro de la botella. (Giggenbach
& Goguel, 1989). Ver Figura 17

Figura 17. Metodologia de muestreo de ventiladeros de vapor,
fumarolas volcénicas o suelos humeantes.

Muestreo en manantiales termales

El muestreo en piscinas o manantiales hidrotermales se realiza de
modo similar al de fumarolas, cambiando el tubo de titanio por un
embudo invertido conectado mediante una manguera flexible a la
botella Giggenbach.

Para el muestreo se debe ubicar el embudo sobre la zona de la
piscina donde el burbujeo sea considerable (si esto es posible) vy
hundirlo hasta que quede completamente lleno de agua. El gas que
produce el burbujeo, desplazard el agua contenida en el embudo y
hard que este fluya a lo largo de la manguera flexible; cuando eso
ocurre se debe permitir la salida de vapor durante algunos minutos
para purgar el sistema y luego conectar la botella Giggenbach
invertida para posibilitar la interaccién del gas entrante y la
solucidén alcalina dentro de la botella mediante la apertura
controlada de la llave de la véalvula.

De modo similar, se debe esperar a que el burbujeo se reduzca en
intensidad y fuerza para concluir con el muestreo. (Giggenbach &
Goguel, 1989). Ver Figura 18.
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Figura 18. Metodologia de muestreo de manantiales termales

Al momento del muestreo, independientemente de si es en piscinas
hidrotermales o en fumarolas, los fluidos &cidos quedan retenidos
en la fase condensada al reaccionar con la solucidén alcalina,
mientras que las especies no reactivas permanecen en la fase de
vapor y son analizados mediante cromatografia de gases -GC-.

Analisis quimico

Antes de comenzar los procesos de andlisis es necesario determinar
la masa del muestreador luego del proceso de recoleccidn, esto
contribuird Jjunto <con las determinaciones preliminares a la
correcta cuantificacién de las especies quimicas presentes en la
muestra.

Las muestras gaseosas de proveniencia volcédnica se analizan en dos
fases: una inicial que se relaciona con el andlisis cromatografico
y una posterior por medio de metodologias convencionales de
quimica humeda.

Analisis de gases permanentes por cromatografia gaseosa

El andlisis cromatogrdfico se realizdé en un cromatdédgrafo de gases
HP 5890 serie II equipado de fabrica <con un detector de
conductividad térmica -TCD- y un detector de ionizacidén por llama
—-FID-. Adicionalmente se acopld a este equipo un detector de
descarga de pulsos no radiactivo marca VICI-Valco Instruments
Company Inc Houston Texas USA- en modalidad fotoionizacidén de
Helio -PDHID- gque requiere como gas de arrastre Helio grado UAP



36 Capitulo 2 | Metodologia

5.0 con flujo de 10 mL/min. Recirculado previamente por un
purificador también marca VICI, (Valco Instruments Co Inc).

La columna escogida para el analisis, fue un tamiz molecular
capilar Fused silica VP-Molesieve 5 A (30 m x 0,53 mm x 20,0 pm).
(Valco Instruments Company Inc). El1 inyector wutilizado fue un
Split/splitless en modalidad splitless y una valvula de inyeccidn
de 10 puertos.

El trabajo preliminar al anédlisis de las muestras de gas de
proveniencia volcédnica, luego del acople exitoso del detector,
correspondidé con la escogencia del mejor método de separacidn de
los posibles gases en la matriz; para esto se adquirieron 2 balas
de gas de composicidén conocida y certificada por Linde Colombia
(Linde Group, 2006) con las que se hicieron multiples pruebas
usando diferentes rampas de temperatura con el fin de obtener
parametros cromatograficos 6ptimos y tiempos de corrida
razonables.

La composicién de las mezclas gaseosas fue:
1. Oxigeno 925 ppm en He como balance > Patrén 1

2. CO 104 ppm, Ar 210 ppm, H, 1245 ppm, CH; 2093 y N, 8209 en He
como balance > Patrén 2

Con estas mezclas patrones y usando la columna de tamiz molecular
escogida a bajas temperaturas y a temperatura ambiente, no es
posible separar cromatograficamente oxigeno de argdédn porque tienen
tiempos de retencidén similares (Valco Instruments Company Inc).

Para superar esta dificultad se puso en funcionamiento la véalvula
criogénica dispuesta en el equipo HP 5890 serie II, la cual
funciona dispersando nitrbégeno ligquido dentro del horno
cromatografico, permitiendo realizar andlisis a temperaturas
superiores o iguales a la temperatura de ebullicidén del mismo
(-198,5 °C) (Linde Group) .

Esta condicidén facilitd la opcidn de probar diferentes
programaciones de temperatura y rampas que aseguraran eficiencia y
selectividad asi como una resolucidén adecuada vy finalmente
proporciondé la posibilidad de separar las dos especies (oxigeno y
argdn) .

Luego de determinar la metodologia adecuada para el anéalisis
cromatografico, se determiné el comportamiento del detector PDHID
en funcién de 1la variacién de la concentracidén empleando las
mezclas certificadas y bajo las mismas condiciones de temperatura
y programacién empleadas en la determinacidén del método de
separacidn.
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Para lograr lo anterior, se usaron dos controladores de flujo
masico marca Sierra Instruments Inc con flujos maximos de 250

mL/min (para el gas de arrastre) y de 50 mL/min (para la mezcla de
referencia) conectados en paralelo y que convergian en la linea de
alimentacién del puerto de inyeccidén. E1 flujo total de mezcla
(controlador 1 + controlador 2) fue de 50 mL/min.

Las proporciones que se usaron de gas diluyente - gas de
referencia estaban limitadas por la concentracidén especifica de
cada gas en la mezcla de gas patrdén (patrdén 1 o patrdn 2), sin
embargo se cubridé todo el rango de concentraciédn, desde cero hasta
la maxima concentracidén posible.

Para la elaboracidén de la gréafica,
concentraciones,

dentro del rango global de
se hicieron 6 puntos de acuerdo con Tabla 1y

Tabla 2
Pfiij;i;?n Concentracidén esperada (ppm)
Gas de He 5,0
referencia UAP H Ar N2 CH. €0
2,5 47,5 62,3 10,5 410,5 104,7 5,2
5,0 45,0 124,5 21,0 820, 9 209,3 10,4
10,0 40,0 249,0 42,0 | 1641,8| 418,6 20,8
25,0 25,0 553, 3 93,3 | 4104,5| 930,3 46,3
40,0 10,0 996,0 |168,0| 6567,2|1674,4 | 83,2
50,0 0,0 1245,0 | 210,0 | 8209,0|2093,01| 104,0
Tabla 1. Proporciones de gas referencia - gas diluyente vy
concentraciones esperadas para la curva de calibracién de H,, Ar,
N,, CH; y CO; usando el patrdén de calibracidén 1 (Patrdn 1).
Proporcidn
(mL/min) ppm
Gas de He 5,0 0
referencia UAP z
2,5 47,5 46,2
5,0 45,0 92,5
10,0 40,0 185,0
25,0 25,0 411,1
40,0 10,0 740,0
50,0 0,0 925,0
Tabla 2. Proporcién de gas referencia - gas diluyente vy

concentracidén esperada para la curva de calibracidén de O0,;
(Patrdn 2).

el patrédn de calibracidn 2

usando

Posteriormente se determinaron algunos pardmetros estadisticos del
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método como limites de deteccidn y cuantificacidén -LD y LQ- usando
la metodologia que involucra la ecuacidén de la recta asociada a la
curva de calibracién y el método de la linea base.

Teniendo en cuenta que la mayoria de las botellas se hallaban a
presiones inferiores a la presién atmosférica de Bogota, ya que se
llenaron a alturas mayores sobre el nivel del mar y gque no
necesariamente las presiones se igualaron completamente al momento
de llenarlas con el gas de interés.

Uno de los retos de éste trabajo de investigacidén consistid en
poder extraer las muestras gaseosas contenidas en los bulbos de
vidrio vy llevarlas hasta la zona de inyeccidén del sistema
cromatografico.

Para poder cumplir con ese objetivo se construyd una estructura en
cruz compuesta por racores, acoples y valvulas de aguja en acero
inoxidable unida a una bomba de vacio marca Welch wvacuum pumpb
8915H que permitia la consecucién de dicha tarea. Ver Figura 19

o

Figura 19. Fotografia de la estructura metdlica desarrollada para
la extraccidén de las muestras gaseosas en las botellas Giggenbach.

Para facilitar la comprensién de la forma y del funcionamiento de
la estructura metdlica asi como del acople con el sistema
cromatografico se diagramdé en forma sencilla. Las partes bésicas
por las que estd compuesta han sido numeradas para dilucidarlas
una a una en la Figura 20.
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Detector PDHID
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He 5,0 AP

Figura 20. Diagrama de la estructura metdlica en cruz disefiada
para este trabajo.

A continuacidén se describen cada una de las partes que conforman
el sistema de extraccién vy dilucidén de muestra, inyeccidén vy
anédlisis cromatografico:

1. Permite acoplar la botella Giggenbach a la estructura metédlica
mediante un sistema de o-ring que evita las fugas o el ingreso
de aire. Esta conexidén requiere grasa para alto wvacio (High
vacuum dgrease marca Dow Corning®) (Dow Corning Corporation,
2012)compuesta de silicona la cual es compatible con la
composiciédn del o-ring.

2. Estd unidén permite acceder al sensor digital de presidn marca
GREISINGER electronic GmbH (GMH3110) (Greisinger electronic
GmbH, 2010). Este dispositivo permite medir la presién global
del sistema y permite determinar la cantidad de Helio que se
adiciona al sistema (médximo 3000 mbar) previo a las
inyecciones.

3. La valvula de aguja de ¥ de pulgada marca Swagelok® SS-1RS4-A
(Swagelok Company, 2013) y la adyacente, también de aguja y de
la misma marca habilitan el ingreso de Helio 5,0 UAP que en el
sistema de andlisis diluye la muestra de gas proveniente de las
botellas e incrementa la presién dentro de la estructura vy
facilita 1la conduccién hasta el sistema de inyeccidén del
cromatdgrafo.
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. La conexién a la bomba de vacio wusa wuna Jjunta térica

previamente encerada con grasa de alto wvacio (Dow Corning
Corporation, 2012) y abrazaderas y permite la unién entre la
estructura y la bomba de vacio.

. La Gltima valvula de fuelle marca Swagelok® SS-4BRG-V51 regula

el ingreso de 1la mezcla He-gas volcédnico hacia el sistema
cromatografico. Este mecanismo es abierto luego que se mezclan
adecuadamente diluyente y muestra. Este proceso ocurre luego de
15 minutos, tiempo establecido previamente mediante inyecciones
de patrones de calibracién y aperturas de la véalvula que da
acceso a la zona de inyeccidén a diferentes tiempos entre 0 y 30
minutos luego de la adicidén del He.

Tener la estructura metdlica en cruz acoplada al cromatdgrafo
superd la dificultad de la extraccidén de las muestras desde los
bulbos de vidrio para el analisis cromatogréafico.

El montaje completo funciona de la siguiente manera:

1.

Entre 6 y 8 horas previas a iniciar el andlisis se requiere
prender el detector PDHID para que se estabilice la linea base
y para que el helio remanente en el sistema de deteccidén sea lo
suficientemente puro; esta condicidén se verifica con el cambio
de color, de pUrpura a durazno claro, del plasma inserto dentro
de la céamara de ionizacidén del detector y con la seflal no
superior a 3,0 nA en el display del controlador.

Se requiere que la programacién de temperatura previamente
establecida se ejecute (temperatura inicial de -65 °C durante
un minuto; rampa de 25 °C/min, hasta temperatura final de 40 °C
y temperatura final 40 °C mantenida por 2,3 minutos); para esto
la véalvula que controla la salida del nitrégeno liquido desde
el depdbdsito debe ser abierta.

. Para el anadlisis de las muestras de gas se conecta la botella

Giggenbach en el puerto 1 (Figura 20) y se cierran todas las
valvulas (puertos 2 y 5) antes de encender el wvacio. Este
protocolo inicial, a modo de purga, asegura dque toda la
estructura metédlica esté exenta de contaminacidén por aire. E1
sistema de vacio se deja encendido hasta alcanzar -5,0 mbares
constantes.

Se cierra la valvula que conecta con el vacio y se gira un poco
la llave de tefldn de la botella un corto intervalo de tiempo,
el suficiente para que salga un poco de muestra de gas por
accién del wvacio remanente y se registra la presién del
sistema.

Seguidamente se abre la véalvula que admite el ingreso del gas
de arrastre (valvula 3) y se permite la entrada de helio hasta
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alcanzar presiones cercanas a 3000 mbares.

6. Antes del proceso de inyeccién se debe asegurar dque el
equilibrio y la mezcla de muestra y diluyente es homogénea para
lo cual se establecid un tiempo de 15 minutos.

7. Pasados los 15 minutos se acciona la valvula de ingreso al
sistema cromatografico (puerto 5) tan rédpido como sea posible y
se vuelve a cerrar. La inyeccidén se permite presionando la
tecla “start” en el teclado del cromatdgrafo.

8. E1 paso 6 se repite secuencialmente hasta que la presidén global
del sistema se reduce y aproxima a la presidén atmosférica. Este
procedimiento y la presién a la que se llevaba el sistema por
la adicidén de He 5,0 UHP permitieron hacer méximo 4 inyecciones
por botella.

Determinacion del volumen total de la estructura en cruz

Luego de construir la estructura en forma de cruz como mecanismo
para la extraccién de las muestras gaseosas desde las botellas
Giggenbach, se determindé el volumen interno del montaje metalico,
valor requerido para determinar el factor de dilucidén previo al
andlisis cromatogréafico.

Para conseguir esto se hicieron medidas de presidén, usando el
sensor digital marca GREISINGER Electronic GmbH (GMH3110)
(Greisinger electronic GmbH, 2010), en funcidén de la variacién del
volumen extrayendo aire del armazédn metdlico con una Jeringa
graduada de 25 mL,Figura 21.

s
Figura 21. Jeringa empleada para la determinacién del volumen
interno de la estructura metalica.
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El montaje completo para la determinacién del volumen interno de
la estructura en cruz se presenta en la Figura 22.

Figura 22. Montaje completo para la determinacién del volumen
interno de la estructura metélica.

Andlisis de gases acidos por métodos potenciométricos

Luego del andlisis por cromatografia de gases se debe permitir un
equilibrio entre la presidn interna y externa de la botella
abriendo la véalvula de tefldn para poder desalojar la solucidn
alcalina cuidadosamente. El1 volumen se debe determinar con el fin
de cuantificar el vapor de agua condensado por diferencia con el
volumen de NaOH 4,0 M adicionado antes del proceso de muestreo.

Las muestras de solucidén alcalina que contienen los gases &acidos
colectados (CO, vy HyS) deben ser dispuestos en recipientes
plasticos para el andlisis por via humeda.

Analisis CO;

La determinacidén de la proporcidédn de didxido de carbono se realiza
usando el método potenciométrico, de acuerdo con una de las
metodologias propuestas en (Giggenbach & Goguel, 1989).
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El trabajo previo exige la calibracidén del pHmetro, la preparacidn
de AgNO; ~ 0,1 M; HC1~1,0 M; HC1 0,01 M y HCl1 ~0,1 M éste Ultimo
estandarizado.

El procedimiento consiste en:

1. Tomar una alicuota de 1,0 mL de la solucidén alcalina, usando
una pipeta aforada clase A y depositarla en un erlenmeyer de
100,0 mL junto con una cantidad de agua destilada suficiente
para poder introducir el electrodo de pH y un agitador
magnético. Registrar el pH inicial.

2. Adicionar 1,0 mL de AgNO; 0,1 M para eliminar las
interferencias de los sulfuros presentes, esto se evidencia con
la formacidén de un precipitado café blanquecino que corresponde
con Ag,;S

3. Comenzar la adicién de HC1 ~1,0 M hasta pH cercano a 8,5 vy
luego ajustarlo con solucidén HC1 0,01 M adicionada lentamente
hasta obtener pH = 8,3.

4. En ese punto, titular potenciométricamente adicionando HC1~0,1
M previamente estandarizado hasta alcanzar un pH de 3,8.

5. Repetir el procedimiento con una alicuota blanco que consiste
en NaOH 4 M.

La relacidén matemédtica que se emplea para calcular la proporcién
de CO, (en mg) es:

Vi
mgcoz = Vo — Vo)Mpucy * PMco; (V)
a

Con:

V, = Volumen de HC1l 0,10 M empleado en la titulacidén (en mL)

Vp1 = Volumen de HCl1 0,10 M empleado en la titulacidén del blanco
(mL)

Mpc;= Concentracidén de HC1l empleado (~0,10 M)

PMco,= PM de CO, (en mg/mmol)

V., = Volumen de la alicuota de condensado alcalino (en mL)

Vi = Volumen total de condensado recuperado desde la botella

Andlisis HS

La determinacién de 1la proporcién de sulfuro de hidrbégeno se
realiza usando el método de titulacién yodométrica por retroceso
usando tiosulfato de sodio y almidén como indicador de acuerdo con
la metodologia propuesta en (Giggenbach & Goguel, 1989).
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Para el analisis de H,S se requiere preparar previamente I, ~
0,01 M, Na,S,0; ~0,01 M, H,SO, ~1,0 M y una solucidén de almiddn
soluble fresco.

La metodologia propuesta consiste en:

1. Adicionar en un erlenmeyer una alicuota de 1,0 mL de condensado
alcalino usando una pipeta aforada clase A, 10 mL de H,SO, 1,0
My 2 mL de solucidén de I, ~0,01 M.

2. Verificar que la coloracién del yodo no desaparezca; si esto
ocurre es necesario repetir el procedimiento adicionando una
alicuota mayor de vyodo o una alicuota menor de condensado
alcalino.

3. Tapar la boca del erlenmeyer y dejar en la oscuridad por 5
minutos.

4. Transcurrido ese tiempo se verifica nuevamente que la
coloracién de la solucidén continlle naranja; si es asi, se
titula usando Na,S,0;3 ~0,01 N hasta que la coloracidén naranja
sea tenue, se adicionan gotas de almiddén y se continua con la
adicién de titulante hasta la completa decoloracién de la
solucidn.

La relacidén matematica que se emplea para calcular la proporcidn
de H,S (en mg) es:

Vi
mgHzS = (I/a - Vbl)MNa25203 * p'eqst (é) (17)
Con:

Va = Volumen de Na,35,03 0,01 M empleado en la titulacidédn (en mL)

Vg = Volumen de Na,S5,03 0,01 M empleado en la titulacidén del blanco
(mL)

Mpyg,s,0, = Concentracién de Na,S,;0;3 empleado (~0,01 M)

p-equ,, = PM de H,S (en mg/mmol)* (1 mmol H,S/2 meqg H)

V, = Volumen de la alicuota de condensado alcalino (en mL)

Ve = Volumen total de condensado recuperado desde las botellas.

La cuantificacidén global: gases permanentes por via cromatografica
acoplada a un detector PDHID y de los gases acidos via andlisis
potenciométrico permiten disponer de datos suficientes para
interpretar adecuadamente la presencia/ausencia de las especies
encontradas en la matriz de andlisis y los contenidos de las
mismas y relacionarlos con el ambiente geoquimico circundante como
método exploratorio de reconocimiento del sistema hidrotermal
disponible.



Capitulo 3

Resultados

Seleccion de manantiales y proceso de muestreo

La seleccidén de los puntos sensibles al muestreo se hizo luego de
realizar varias visitas a la zona de trabajo estipulada en el
“PROGRAMA ESTRATEGICO PARA LA INVESTIGACION Y MODELAMIENTO DEL
SISTEMA HIDROTERMAL-MAGMATICO EN AREAS CON POTENCIAL GEOTERMICO
LOCALIZADAS EN EL FLANCO NOROCCIDENTAL DEL VOLCAN NEVADO DEL RUIZ,
COLOMBIA”. En ellas se verificdé el flujo y la significativa
proporcién de vapor presente en las 4&reas de emergencia de
manantiales termales y fumarolas.

Los sitios identificados como propicios para el muestreo fueron en
total 6 manantiales termales vy 2 ventiladeros de vapor con
caracteristicas de fumarola volcénica a los que se tuvo acceso de
acuerdo con las recomendaciones del Servicio Geoldgico Colombiano
en torno a la vigilancia y riesgo volcéanico. Tabla 3.

La Tabla 3 reune 1los puntos seleccionados con los nombres

otorgados localmente por los habitantes del sector, su
clasificacién (manantiales e} fumarola), los parametros
fisicoquimicos (pH y temperatura) determinados in situ, la

elevacién y las coordenadas.
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Temp Altitud

Nombre establecido Clasif PH (°C) (msnm) X Y

Caldero del Diablo | Manantial | 6,36 57,0 2340 836939 | 1026717
Quebrada Corralito | Manantial | 4,20 27,6 3580 8650351026858
El Calvario Fumarola | 3,40 | 77,6 4550 8639131033983
Hotel Termales Manantial [ 1,16 62,1 3530 855763 | 1041461
Geissers Manantial | 7,40 92,0 2480 848120 | 1035411
Nereidas Fumarola | 5,84 79,0 3420 854129 | 1032554
San Vicente IV Manantial | 6,37 73,8 2494 838478 | 1027892
Turco Piscina Ppal | Manantial | 6,30 78,7 2487 838475 | 1028011

Tabla 3.

Identificacién de los manantiales

muestreados y pardmetros fisicoquimicos.

PUNTOS ESCOGIDOS PARA PROCESO DE MUESTREO:

El caldero del diablo

termales y fumarolas
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Quebrada Corralito

El Calvario




48 Capitulo 3 | Resultados

Hotel Termales

Geissers
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Nereidas

San Vicente IV
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Turco Piscina Principal

El proceso de muestreo en los diferentes manantiales termales vy
fumarolas ubicados en cercanias al Volcadn Nevado del Ruiz
concluyé con 13 botellas Giggenbach listas para el anélisis
cromatogradfico de las especies no condensables vy posterior
andlisis por métodos volumétricos de los gases con caracter acido.

Las 13 botellas corresponden a las muestras de 5 sitios de
muestreo previamente escogidos Jjunto con sus réplicas para un
total de 10 botellas; las restantes 3, corresponden a puntos de

muestreo sin réplica, pues aunque fueron colectadas
convenientemente, en el trayecto Bogotd - Manizales los
muestreadores empleados en estos sitios sufrieron dafios
irreparables.

Andlisis de gases permanentes usando cromatografia de gases

Determinacion del volumen interno de la estructura en cruz

Para la determinacién del wvolumen interno del armazbén metalico
construido como interfase entre la botella Giggenbach y el sistema
cromatogradfico se realizaron pequefias variaciones de volumen de
aire usando una Jjeringa graduada de 25,0 mL y se registraron
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medidas de presidn.

Los datos reportados para las medidas realizadas por duplicado se
presentan en la Tabla 4.

DUPLICADO

vV o p Y aire P ) aire p \ aire P
iy | (mmig) | | (mI) | (mmEg) (mL) | (mmHg) || (mL) | (mmHg)
0,00 561 -13,75 416 0,00 561 -13,75 413
-1,25 545 -15,00 407 -1,25 545 -15,00 403
2,50 | 527 -16,25| 401 2,50 | 527 -16,25| 394
-3,75 512 -17,50 395 -3,75 511 -17,50 386
-5,00 495 -18,75| 388 -5,00 497 -18,75 378
-6,25 482 -20,00 383 -6,25 482 -20,00 371
-7,50 468 -21,25 374 -7,50 469 -21,25 363
-8,75 455 -22,50 370 -8,75 456 -22,50 357
-10,00 443 -23,75 362 -10,00 444 -23,75 350
-11,25 436 -25,00 356 -11,25 433 -25,00 343
-12,50| 426 -12,50| 422

Tabla 4. Datos de la variacidén de la presidn al interior de la
estructura metadlica en funcidén del volumen.

Para poder conocer el valor del volumen interno se empled la
relaciédn wuniversal de 1los gases ideales de acuerdo con el
siguiente tratamiento matemdtico:

nRT = PVr
Con nRT constante

Si nRT es igual a “k”, al graficar el inverso de la presidén en
funcién del volumen eyectado se tendrd una relacidén lineal en
donde los términos de la ecuacidédn de la recta corresponderdn con:

1 1 Vorus
—_ = = v
P ECeT Tk
y = mx + b

Con el promedio de los datos de presién reportados (dato +
duplicado) se graficd el inverso de la presidén en funcidn del
volumen (con valores negativos ya que se estaba “extrayendo”
volumen), ver Figura 23
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Inverso de la presidon en funcién del volumen
Determinacion del volumen de la estructura en cruz

_ 3,00
A\
€
=
S

O g
:S LIl VR LT ®..... ®.. B 2,00
= A AE P
2 OnQ...... @, vy
& g S
% g d
)
2 - 1,00
o y=-0,032x+ 1,370
£ R?2=0,998

T T T T T 0,00

-30,0 -25,0 -20,0 -15,0 -10,0 =0 0.0
Volumen (mL)

Figura 23 Gréafica (inverso de la presién en funcidén del volumen)
para la determinacién del volumen interno de la estructura en
cruz.

De acuerdo con la ecuacidn de la recta:

atm * L
Vo = bk = 1,370 * 1 % 0,08206W*293,1K = 32,93 mL

atm

Determinacion del método de separacion

En una fase inicial del trabajo experimental se hicieron pruebas
de deteccidén con TCD, sin embargo por mal funcionamiento del mismo
se hizo necesario el acople del detector de descarga de pulsos no
radiactivo marca VICI -Valco Instruments Company Inc Houston Texas
USA- en modalidad fotoionizacidén de Helio -PDHID- disponible en el
laboratorio. Este detector requiere Helio grado UAP 5.0 con flujo
de 10 mL/min recirculado previamente por un purificador también
marca VICI (Valco Instruments Co Inc).

Esta variacién y el ajuste de un detector adicional -PDHID-
obedecidé a la necesidad de incrementar la sensibilidad del método,
pues el andlisis inicial usando el TCD no permitia diferenciar el
ruido de las seflales cromatograficas generadas por los fluidos
gaseosos en la matriz de andlisis.

La escogencia del mejor método de separacidédn de los posibles gases
en la matriz, usando la columna de tamiz molecular ya escogida y
los patrones de calibracién de concentracidn certificada, inicid
probando diferentes ajustes de temperatura del horno
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cromotogradfico: temperaturas Dbajas (cercanas a los 30 °C),
temperatura ambiente (20 °C) y con el horno apagado sin lograr una
separacidén cromatograficamente exitosa de oxigeno y argdn debido a
la similitud de sus tiempos de retenciédn.

Para lograr la separacién de las especies de interés usando
programaciones de temperatura vy asegurando tiempos de corrida
prudentes fue necesario realizar algunas consideraciones en torno
al orden de elucidén y a los tiempos de retencidn, vya que estos
factores estédn directa y principalmente afectados por el tamafio de
la molécula o didmetro molecular - o -. Sin embargo, existen
pardmetros adicionales como el peso molecular, el didmetro de
Stokes, el didmetro equivalente molar y las reacciones de
quimisorcidén que puedan ocurrir al interior de la columna lo que
sumado da como resultado el orden de elusidén que en definitiva se
tiene (Van der Bruggen, Schaep, Wilms, & Vandecasteele, 1999).

De acuerdo con el planteamiento del cientifico Holandés Van der
Waals, las desviaciones del comportamiento ideal de los gases se
presentan porque el volumen de las moléculas de gas y las fuerzas
de atraccidén/repulsidédn entre ellas no son despreciables, como se
asume en el sencillo planteamiento de la teoria cinético molecular
de los gases ideales (Barrow, 2006).

ﬂzﬂ

p+ 35 | (V= nb) =nRT

Ecuacidén Van der Waals

= Presiédén del fluido

Volumen del recipiente en que se encuentra el fluido
Atraccidén entre las particulas

Volumen disponible de un mol de particulas

= Numero de moles

Constante de los gases ideales

= Temperatura en Kelvin

H X3S oo T
Il

”

La ecuacién propuesta por Van der Waals introduce el término “a
para involucrar la atraccidén entre las particulas de gas y el
término “b” para asociar el volumen disponible en un mol de
particulas de gas. Con este ultimo pardmetro, es posible deducir
el didmetro molecular, de acuerdo con la siguiente ecuacidén vy
explicar el fendémeno de tiempo de retencién “comun” para el
oxigeno y el argdn a temperatura ambiente.

b = 4n [4/3n (d/2)%] = 4N
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La Tabla 5 muestra los diametros moleculares determinados con los
pardmetros Van der Waals para los gases posiblemente presentes en
la matriz de anadlisis de fluidos volcénicos. Estos valores
confirman que el oxigeno y el argdédn tienen didmetros moleculares
muy cercanos lo que contribuye a que tengan tiempos de elucién
comunes. Adicionalmente ratifica el orden de salida que se tiene
para la columna de tamiz molecular 5A empleada (H;-Ar+0,-N,-CH, y
CO) con excepcidédn del CO, que al tener un didmetro molecular menor
se esperaria que eluyera incluso antes gque el metano.

a, atm d d
Gas litros2 /mol? b, litros/mol nug::ﬁth
H, 0,244 0,0266 2,76
He 0,034 0,0237 2,66

O, . ()04
Ar 1,34 0,0322 294

Tabla 5. Valores de las constantes de Van Der Waals “a” y “b” vy
deduccién del didmetro molecular. Tomada y modificada de (Barrow,
2006)

Este comportamiento se explica debido a que el didmetro molecular
no es el Unico pardmetro que se debe estimar, y como se explicd
previamente existen otros que podrian influir en mayor o menor
medida como el peso molecular, el didmetro de Stokes y el didmetro
equivalente molar. Por otra parte el caracter ligeramente Dbéasico
de la molécula de CO hace que se presenten reacciones transitorias
de éste con el soporte zeolitico lo que podria retardar la elucidn
y por ende alterar el orden de salida de la columna cromatografica
(Kustov, Kazansky, Beran, Kubelkovi, & Jiru, 1987), (Saha & Deng,
2009)y (Rodriguez & Otero, 2011).

Las condiciones basales que ofrecia el sistema cromatogrdfico en
programaciones de temperatura no fueron suficientes para lograr la
separacién de oxigeno y argdbdn, especies objetivo en esta propuesta
de trabajo experimental vya que su cuantificacidén por separado
asegura la posibilidad de inferir en el comportamiento geoquimico
del sistema volcédnico en estudio.
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Figura 24. Esquema de los diferentes cromatogramas obtenidos con
la variacidén de la temperatura inicial

La separacién exitosa se logrd con la puesta en operacidédn de la
vadlvula criogénica dispuesta en el equipo HP 5890 serie II, esta
configuracién permitid separar las dos especies al proporcionar la
opcién de probar programaciones de temperatura entre -80 °C vy
20 °C con rampas gque aseguraran eficiencia, selectividad vy
resolucidén adecuada de todas las posibles especies en la matriz de
analisis, adicionalmente se proyectaron tiempos finales
prolongados que aseguraran la salida de todos los compuestos para
evitar contaminaciones y picos fantasmas. Figura 24.

Al final de las pruebas con diferentes temperaturas iniciales vy
rampas, la programacién de andlisis escogida fue:
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1. temperatura inicial de -65 °C durante un minuto
2. Rampa de 25 °C/min, hasta temperatura final de 40 °C
3. Temperatura final 40 °C mantenida por 2,3 minutos.

Para tener un tiempo de corrida total de 7,3 minutos.
Con estos parametros de separacién establecidos se determinaron

los tiempos de retencidén, en minutos, para cada una de las
especies probables en la matriz de analisis:

H, = 0,75 min
Ar = 1,46 min
0, = 1,65 min
N, = 4,07 min
CHy = 4,39 min
CO = 6,82 min

Curvas de calibracion

Usando los patrones de concentracién certificados y dos
controladores de flujo mésico se hicieron mezclas de sustancia
patrén y He 5,0 UAP (gas de arrastre) manteniendo constante el
flujo en 50 mL/min y reproduciendo las condiciones de anédlisis
cromatografico y la programacidén de temperatura ya establecida,
para obtener las curva de calibracidén de cada uno de los gases
presentes en las mezclas patrodn.

Desconocer las proporciones esperadas de cada gas en la matriz de
andlisis o el rango de concentracidén probable, obligd a determinar
la respuesta del detector inicialmente en todo el rango de
concentracidén posible, esto permitid identificar el rango dindmico
de concentraciones y el limite de linealidad, Figura 25.

El primero es el intervalo de concentracidén para el cual el
detector origina una sefial dependiente de 1la concentracidén; el
limite inferior corresponde con el limite de deteccidén - LD- y el
limite superior se establece cuando al aumentar la concentracién,
la seflal permanece constante; punto en el gque se ha alcanzado el
limite de linealidad y el detector se ha saturado. Figura 25
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Limite de deteccion
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Figura 25. Esquema de los pardmetros estadisticos relacionados con
la curva de calibracién.

Las Figura 26, Figura 27 y Figura 28 muestran la respuesta del
detector en el rango global de concentraciones para cada una de
las especies a analizar y con base en éstas se determindé la zona
lineal con la que fue posible realizar la cuantificacidén teniendo
en cuenta los pardmetros estadisticos LD y LOQ.

Respuesta del detector para O, - H,
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concentracion (ppm)

Figura 26. Grafica de la respuesta del detector para O, y H;
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Respuesta del detector con Ar - CO
2400
y =3,17E-05x3 - 1,51E-02x2 + 17,2x
2000 - .
R*=0,9%¢
T Te e
1600 - o
© _,»"/
g 1200 L7 y ==2,52E-04x3 - 9,49E-02x2 + 22,5x
< ] R?=0,995
LT T )
-
800 - s
Jroid
400 1 : ® Argén
o -
»® ® Monoxido de carbono
0 &
50 100 150 200 250
concentracion (ppm)
Figura 27. Grafica de la respuesta del detector para Ar y CO
Respuesta del detector para N, - CH,
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Figura 28. Grafica de la respuesta del detector para N, y CH,
Es notable observar que independientemente del gas vy la
concentracién de éste en la mezcla patrdédn, todos 1los gases
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muestran una respuesta que se ajusta a una linea de tendencia
polinémica de orden 3. Este fendmeno permitid determinar el rango
para el cual el detector ya no presenta un comportamiento lineal,
hecho que se relaciona con la saturacidén del detector y que tiene
que ver con el mecanismo de ionizacidén del helio dentro del
sistema de deteccidn.

En el proceso de anédlisis, al interior del detector, el flujo de
He siempre es el mismo (40 mL/min), lo que aseguraria que las
particulas de He ionizadas que se asocian con los analitos eluidos

sean aproximadamente constantes; por lo tanto, a altas
concentraciones de analito, las particulas de Helio ionizadas son
insuficientes para asociarse con el analito lo que genera una

clara tendencia de la curva de calibracién hacia wun valor
persistente.

Aun cuando la respuesta del detector en funcién de la
concentracién tiene un ajuste polindémico fue posible determinar la
zona en la que el &rea es dependiente de la concentracién (zona
lineal) wusando los puntos de bajas concentraciones. Con estos
puntos se determinaron las curvas de calibracidén para cada una de
las especies probables en la matriz de analisis.

Curva de calibracion H,
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0 . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figura 29. Grafica de la curva de calibracidén para el H,
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Curva de calibracién Ar
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Figura 30. Grafica de la curva de calibracidén para el Ar
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Figura 31. Grafica de la curva de calibracidén para el O,
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Curva de calibraciéon N,
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Figura 32. Grafica de la curva de calibracién para el N,
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Figura 33. Grafica de la curva de calibracidén para el CH,
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Curva de calibracién CO
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Figura 34. Grafica de la curva de calibracidén para el CO

Parametros estadisticos: Limite de deteccion -LD- y limite de
cuantificacion -LQ-

De acuerdo con la Unidén Internacional de Quimica Pura y Aplicada -
IUPAC- (IUPAC, 1997) y con (Miller & Miller, 1993) el limite de
deteccién -ILD- de un analito se puede describir como aquella
concentracidn que proporciona una sefial significativamente
diferente de la sefial generada por una muestra blanco o sefial de
fondo. Por su parte el limite de cuantificacién -LQ- de un analito
se define como la cantidad o concentracidén minima de sustancia que
puede ser detectada con fiabilidad por wun método analitico
determinado.

Con Dbase en esas descripciones vy luego de establecer 1la
metodologia  més adecuada para anéalisis cromatografico, se
determinaron los parametros estadisticos relevantes: Limite de
deteccidén (LD) vy limite de cuantificacidén (LQ); empleando el
método de la linea base para H,, CH; y CO y el método de 1los
blancos para Ar, 0O, y Nj.

Esta diferenciacidédn en los métodos resulta de wuna dificultad
experimental que no pudo ser superada y que se relaciona con la
determinacién del Dblanco. Para nuestro sistema, el Dblanco no
corresponde con la linea de fondo; por el contrario al hacer
inyeccidén de gas de arrastre bajo las mismas condiciones de
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andlisis se observa un cromatograma que muestra 3 picos
correspondientes a Ar, O, y N,; especies que componen el aire, ver
Figura 35.
800000 - Nitrégeno
4,07 min
600000 |
[qv
(B}
S
< 400000 -
200000 - Oxigeno
Argon 1,65 min
1,46 min —/Arﬂng\M“ﬁvr,\
0
0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (min)

Figura 35. Cromatograma generado como blanco al inyectar He 5,0
UAP bajo la programacidédn de andlisis previamente establecida.

La inyeccidén de dos blancos por cada botella analizada permitid
tener suficientes medidas de Dblancos para, luego de ser
integrados, realizar el tratamiento estadistico que relaciona la

desviacién estédndar - ¢ - y pendiente de la curva de calibracidn
para cada especie - S-. Ver Tabla 6
LD 3,30
S
LQ 100
S
Con:
o = Desviacidbdn esténdar de la respuesta

S = Pendiente de la curva de calibracidn
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Area m Area Area
Blancos Ar ppl.)r (o)} ppm O, N, ppm N;
1 421,87 27,93 6672,63 175,70 24541,39 3275, 60
2 415,31 27,49 6638,47 174,80 24003,11 3201, 96
3 373,79 24,74 6468, 69 170,32 24535, 38 3274,78
4 373,79 24,74 6468,69 170,32 24535, 38 3274,78
5 427,71 28,32 6801, 96 179,12 27077,68 3622,61
6 408, 63 27,05 6878,81 181,15 24112,82 3216, 97
7 397,95 26,34 5327,05 140,16 22437,42 |2987,74
8 376, 64 24,93 6209,13 163,46 20159, 74 2676,12
9 362,07 23,96 4765,06 125,32 24383,09 3253, 95
10 366,31 24,24 5738,59 151,03 19943,59 2646,54
Desviacién Desviacién Desviacién
estandar 1,64 estandar 18,50 estandar 296,68
. 15,06 Pendiente 37,95 Pendiente 7,13
Pendiente

Tabla 6. Relacién de &reas y concentraciones para Ar,

02 Yy N, en 10

blancos.
Ar 02 N2

LD (ppm) 0,36 1,6 1,4x10?

LQ (ppm) 1,1 4,9 4,2x107
Tabla 7. Limites de deteccidén y cuantificacidén en ppm para Ar, O,
y N, determinado por el método de los blancos
Este cromatograma “blanco”,Figura 35, no relaciona las deméas
especies probables en la matriz de andlisis (H,, CH; y CO) por este
motivo fue necesario determinar -LD vy LQ- wusando la seflal
producida cuando el equipo se encuentra en standby y que

corresponde al ruido de fondo -Figura 36- junto con la metodologia
que utiliza este parédmetro (altura media de la sefial ruido - AS-)
para calcular los limites de deteccidén y cuantificacidn de acuerdo
con:

LD95% = 3,3 * AS

LQ95% = l0,0 *AS

De acuerdo con la grafica de la Figura 36 el valor de AS
corresponde con 227,5 en unidades de altura de pico; sin embargo
(Figura 37)y
Figura 38) y posteriormente interpolar en las graficas de

calibracidén para cada especie

fue necesario relacionar éste pardmetro con el area

(Figura 29, Figura 33 y Figura 34)
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para poder determinar LD y LQ en unidades de concentracién <ppm>.

Tabla 8.

20000 - 500

20000

10000

T
0 1 2 3 4 ] i} T

Tiempa (min)

Figura 36. Determinacién del ruido de fondo de la linea base.

Relacidén altura de pico - area
3000 - -H,y CO-
.
2500 - gl
PE )
-7 e
2000 - Pt
e y = 0,080x + 68,67
© Pt R?=0,994
o 1500 -
— -
\< ° ”,,
1000 - e e
,./” _-—“".“‘
500 - o PP y = 0,040x + 3,575
T e R?=0,999
0 . . . . . .
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Altura de pico
® Hidrégeno mondxido de carbono

Figura 37. Relacidén altura de pico - &rea para H, y CO.
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Relacion altura de pico - area
30000 - _ _ _
CH, .
."‘/ ’
20000 -
@ ,. y = 0,040x + 555,1
< R?=0,997
10000 -
ae
0 . T T T
0 200000 400000 600000
Altura de pico
Figura 38. Relacidén altura de pico - area para CHy

H, CH, co
LD (ppm) 20 16 1,6
LQ (ppm) 60 48 5,0

Tabla 8. Limites de deteccidédn y cuantificacidn en ppm para H,, CH,
y CO determinado por el método de la linea base.

Seleccion y andlisis de datos

Luego de establecer con certeza cudl era la programacién de
andlisis méas conveniente y las condiciones requeridas para el
mismo, se procedidé al andlisis de los fluidos gaseosos confinados
en las botellas Giggenbach.

Para el anélisis, se operd el protocolo de funcionamiento de 1la
estructura en cruz acoplada al sistema cromatografico vy se
realizaron, en la mayoria de las ocasiones, 4 inyecciones por
botella; este parametro estaba directamente relacionado con la
proximidad a la presidén atmosférica que se iba alcanzando en el
armazén metdlico a medida que se realizaban andlisis consecutivos
y que en ocasiones no permitidé hacer mas de 3 inyecciones.
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Luego del anédlisis cromatogradfico, el proceso de integracidén de
las &reas obtenidas se realizd usando el software para andlisis de
datos y graficos “Origin Lab Pro 8,5”.

Figura 39.
800000 N_- 4,06min
600000
S 400000
<T: Ar - 1,46 min
200000 - 1,64 min CH,
4,38min
] 0.75 / CO - 6,80 min
0 ||| || I J'H
T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (min)

Figura 39.Cromatograma modelo del proceso de integracién de las
especies eluidas a partir de las muestras de gas volcéanico.

El inconveniente experimental relacionado con la ©presencia
inevitable de aire en las determinaciones, que se traduce en la
aparicién de 3 picos correspondientes con Ar, O, y N, en el
cromatograma del blanco, hizo que fuera necesario estimar, en la
determinacién de las muestras gaseosas provenientes de fuentes
termales vy fumarolas, la proporcidédn de estas especies en la
muestra y la proporcidédn que hace parte del aire atmosférico que se
introducia al sistema de inyeccidén debido a las fallas
instrumentalesa propias del equipo empleado (incapes).

Para corregir esta circunstancia, luego de cada inyeccidén de
muestra gaseosa desde las botellas se realizaron determinaciones
de Dblanco inyectando He 5,0 UAP, confindndolo en la estructura
cruz de volumen conocido (32,93 mL) y reproduciendo la
programacién de temperatura ya establecida.

Con el reporte de presidédn inicial en la botella, la presidn de
dilucidén (que corresponde con la reportada luego que se le
adiciona He 5,0 UAP al armazdén metdlico para incrementarle la
presidén y permitir la inyeccidédn al sistema cromatografico) y el
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volumen global de la botella, determinado antes de ser llenadas
con NaOH 4,0 M; es posible establecer un “factor de correccidn” en
funcién de la presidédn que permite recalcular las &reas de los
blancos y determinar por diferencia el wvalor real del area de Ar,
O, y N, qgque corresponde efectivamente con el contenido de estas
especies en las muestras de fluidos volcanicos.

La Tabla 9 presenta los valores recalculados de las &reas para
desestimar el contenido de aire en las muestras, adicionalmente se
les evaludé aplicando la prueba “Q” de Dixon (Dixon & Dean, 1951)
con el fin de realizar un rechazo estadistico de los datos y poder

cuantificar, pues para las especies gue reportan menor Aarea, se
evidencia una alta dispersidn.
H,% area | Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Ca(lid‘lam — 1.49 19.3 73.4 5.60 0.206
e
diablo —— 1.26 18.9 71.2 8.54 0.121
-— 0.990 15.7 77.5 5.68 0.169
—— 1.29 22.2 68.5 7.88 0.104
H,% area | Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Caldero
del -— 1.00 14.2 79.4 5.30 0.126
diablo II - 1.17 19.3 72.4 7.03 0.127
-— 1.40 20.9 74 .4 3.19 0.105
H,% area | Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Calvario - 2.27 31.4 57.5 8.56 0.246
-— 0.95 19.9 73.2 5.88 0.101
—— 0.65 11.1 85.8 2.27 0.132
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |[relativa | relativa
Calvario - 1.28 21.1 69.5 7.98 0.173
11 -- 1.49 23.3 69.8 5.33 0.133
-- 1.39 21.8 71.0 5.74 0.141
-— 1.39 22 .4 67.9 8.24 0.138
H,% area | Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Corralito
- 1.28 18.7 75.9 3.78 0.2906
—— 1.13 17.9 77.3 3.54 0.199
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- 1.14 16.8 77.6 4.10 0.295
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |[CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Corralito - 1.09 15.3 75.6 7.89 0.157
II -- 1.26 18.4 71.6 8.60 0.130
- 1.17 19.1 71.0 8.59 0.133
- 1.25 19.3 71.8 7.42 0.205
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
. - 1.69 22.4 71.0 4.78 0.139
Geissers
- 1.53 22.1 68.9 7.30 0.132
- 1.26 16.6 77.0 5.05 0.122
- 1.26 19.0 73.1 6.45 0.176
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Hotel — 1.83 31.6 66.5 — 0.0989
termales
- 1.72 29.0 69.2 - 0.0919
- 1.76 31.9 66.2 - 0.114
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |[CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Hotel - 1.64 28.0 70.4 - 0.0324
termales
1T - 1.55 26.1 72.2 -— 0.1420
- 1.49 24.8 73.7 - 0.078
- 1.37 23.1 75.5 - 0.0784
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |[CO% area
relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
. 0.582 0.763 13.3 75.6 9.56 0.159
Nereidas
0.437 0.941 16.3 73.8 8.46 0.0806
0.276 0.921 15.9 75.5 7.29 0.153
0.175 0.937 16.0 75.7 7.08 0.0783
H,% area |Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area
San relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Vicente - 1.06 13.8 79.5 5.43 0.181
11 - 1.14 15.5 76.4 6.86 0.131
- 0.758 10.9 84.7 3.59 0.067
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H,% area | Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |CO% area

Turco relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
Piscina - 1.15 16.2 69.0 13.6 0.130
Principal —- 1.49 21.1 68.9 8.36 0.129
- 1.37 21.7 70.0 6.79 0.136

H,% area [Ar% area | 0,% area | N,% area |CH,%area |[CO% area

Turco relativa | relativa | relativa | relativa |relativa | relativa
piscina -= 1.81 23.0 58.5 16.5 0.221
principal -- 1.38 19.7 61.5 17.3 0.147
I . 1.48 23.3 62.3 12.8 0.112
- 1.52 25.4 64.4 8.61 0.149

Tabla 9. Porcentaje de &reas relativas recalculadas (Ar, O, y Nj)

con base en la correccién de blancos y los porcentajes de &reas

relativas a partir de los cromatogramas (H,, CH; y CO).

Nota: Los datos descartados, luego de la aplicacidén de “Q7, se
indican en letra cursiva y subrayados.

Al observar los valores de las 4&areas normalizadas (% 4&rea
relativo) de cada una de las especies Tabla 9 y compararla con las
de las demas botellas, es féacil reconocer gque no se presentan

es decir, se mantienen los
incrementos o decrementos

variaciones importantes entre muestras,
6rdenes de magnitud y solo se exhiben
en la estimacién de éstas.

Adicionalmente dos aspectos se hicieron relevantes en el anédlisis
de las muestras gaseosas por cromatografia: Existe un Unico punto

de muestreo (Nereidas) en donde se identificdé H, y un lugar
exclusivo (Hotel Termales del Ruiz) en donde la carencia de CH; es
evidente.

Este comportamiento no es comparable en Nereidas debido a que
lastimosamente sbélo se contd con una muestra de ese lugar y podria
estimarse la posibilidad de error en el muestreo o mala
determinacién; sin embargo en el caso de Hotel Termales del Ruiz
este fendmeno es reproducible en la muestra y en la réplica y en
ambos casos (Nereidas y Hotel termales) estd intimamente ligado

con el ambiente geotérmico circundante del sitio donde fueron
muestreadas (pH, temperatura y altitud).
La alta dispersién de los datos es prueba de la evidente

disminucidén de los porcentajes de areas relativas a medida que se
incrementa el nUmero de inyecciones en todas las especies y en
todas las muestras analizadas; sin embargo este comportamiento es
mads notorio y, por el wvalor de sus &reas, es mas critico en las
especies que presentan una menor concentracién como H, y CO.
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Las posibilidades reales de cuantificacién por interpolacién en
las curvas de calibracién también se evaluaron con base en los
datos reportados en la Tabla 9. Se determindé que algunas muestras
presentan porcentajes de &reas relativas que se ubicarian por
debajo del punto de menor concentracidén estimado en la curva (H, y
eventualmente CO); sin embargo, la cuantificacidén en estos casos
estd determinada por los parédmetros LD y LOQ.

Por otro lado, los porcentajes de &reas relativas estimadas para
N, y O, son las de mayor valor entre todas las especies eluidas y
en algunos casos aislados presentan areas que sobrepasan la zona
lineal con la que se pretendia cuantificar, motivo por el cual no
se pudo calcular la concentracién de estas.

Esta heterogeneidad en la cuantificacidén, tiene su origen en los
patrones de calibracién empleados, pues la mezcla de las posibles
especies presentes en la matriz de andlisis tenia niveles de
concentracién altamente variados entre si, del mismo modo 1los
intervalos en donde se exigia la cuantificacidén también cambiaba
entre especies, es decir, existen gases dque <requerian la
determinacién de puntos a menores concentraciones (H, y CO)
mientras otros requerian el concepto opuesto (N, y eventualmente
0;) .

Basados en estas observaciones y premisas pocas muestras cumplen
con rigor todas las <condiciones para ser cuantificadas. La
aplicacién del parédmetro “Q” para el descarte estadistico de 1los
datos provenientes de la evaluacidén numérica del intervalo de
dreas en el cual puede interpolarse la concentraciédn de acuerdo
con la zona lineal establecida en las curvas de calibracidén, 1los
pardmetros de limites de deteccidén y cuantificacidédn y usando el
promedio de las &reas para una Unica cuantificacidén por botella se
obtuvieron los datos de la Tabla 10.
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Concentracién ppm

Nombre del sitio H, Ar 0, N, CH, (0]
Caldero del diablo ND 29,3 | 1,75x10% | 3,56x10° 80,5 2,62%
Caldero del diablo II ND 31,1 | 1,87x10% | 4,24x10° 69,3 2,37%
Calvario ND 30,9 NC NC 66,5 3,13%
Calvario II ND 31,2 NC 3,23x10° 75,3 2,40*
Corralito ND 26,8 | 1,60x10% | 3,62x10° NC 4,48%
Corralito II ND 24,7 | 1,47x10% | 3,14x10° 84,1 2,38%
Geissers ND 32,9 | 1,81x10% | 3,40x10° 64,8 2,34%
Hotel Termales ND 30,7 NC 2,39x%10° ND 1,21
Hotel Termales II ND 41,2 NC 4,10x10° ND 1,59
Nereidas 42,9*% | 32,4 NC NC 1,52x10% | 3,26%
San Vicente ND 42,0 | 2,27x10° NC 1,12x10% | 3,95%
Turco Pisc. Ppal ND 27,9 | 1,64x10% | 3,01x10° | 1,01x10° | 2,00%
Turco Pisc. Ppal II ND 31,5 | 1,83x10% | 2,56x10° | 1,45x10° | 2,37%

Tabla 10. Cuantificacién de la concentracidén (en ppm) de la

fraccidén de gas que ingresdé a la estructura en cruz interpolando
en las curvas de calibraciédn.

ND: No detectable o ausente

NC: No cuantificado (por exceder el rango lineal)

De acuerdo con la Tabla 10 los valores que se presentan el letra
cursiva y acompafiados por un asterisco -*- corresponden con las
especies que, debido a su baja concentracién relativa no pueden
ser estadisticamente cuantificadas porque no superan el limite
inferior establecido como 1limite de cuantificacién -LQO-; 1los
valores que ademds de estar en letra cursiva estan subrayados,
corresponden con las especies que se hayan por debajo de limites
de deteccidén -LD-.

Estos resultados permiten concluir que las especies minoritarias
en la matriz de andlisis -H, y CO- son detectables mas no

cuantificables.

La cuantificacidén presentada en la Tabla 10 corresponde con la

concentracién en ppm de la fraccidédn de gas que ingresd en la
estructura en cruz. Sin embargo es preciso determinar con
exactitud la concentracidn global —en mg- de los gases

“cuantificables” que se colectaron en la botella Giggenbach usando
el promedio de concentracidén en ppm previamente estimado, la
relacidén en moles del Helio adicionado a la estructura cruz como
gas de dilucidén, el volumen y la presidén inicial de la botella.
Tabla 11
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Nombre del sitio mg Ar mg O mg N mg CH,
Caldero del diablo 3,0 x 107 [1,4 x 107 |2,5 x 107" [3,4 x 107
Caldero del diablo 1II 2,5 x 107 [1,1 x 107 |2,3 x 107"]2,1 x 107°
Calvario 7,1 x 107* NC NC 6,1 x 107*
Calvario II 1,0 x 10°° NC 7,4 x 10°]9,9 x 10°*
Corralito 3,8 x 107°]1,8 x 107°(3,6 x 10" NC
Corralito II 8,2 x 10*(3,9 x 10°]7,3 x 10%]1,1 x 10°°
Geissers 6,9 x 10°(3,0 x 10%|5,0 x 107*|5,4 x 107°
Hotel Termales 8,1 x 1073 NC 4,4 x 107t ND
Hotel Termales II 1,1 x 1072 NC 7,5 x 107t ND
Nereidas 1,8 x 107° NC NC 3,4 x 107°
San Vicente 3,4 x 10°]1,5 x 107 NC 3,7 x 107°
Turco Piscina Principal 2,7 x 107 (1,3 x 10%|2,2 x 107*|4,0 x 107°
Turco Piscina principal II |4,0 x 10°|1,9 x 10%]2,3 x 10*|7,4 x 107°

Tabla 11. Cuantificacidén en -mg/botella- de los

Los wvalores
permanentes confinados en
determinados en la siguiente

las

Yy

—andlisis

gases confinados.

junto

de gases

de la Tabla 11 corresponden con la masa de gases
botellas
sesidén

con los
adcidos

usando técnicas potenciométricas- globalizardn la concentracidédn de
todas las especies recolectadas en cada una de las estaciones de
muestreo.

Analisis de gases acidos usando técnicas potenciométricas

Luego del anélisis de los gases permanentes por cromatografia de
gases se extrajo volumétricamente la solucidén alcalina.
potenciométricas,

de es

ta

solucidn

permitieron,
determinar el contenido de los gases acidos

en la solucidén de NaOH.

por

técnicas
-CO,

Y HQS—

Alicuotas

retenidos

La determinacién de la proporcién de didéxido de carbono y sulfuro

de

hidroégeno,

se

realizd

usando

métodos

potenciométricos,

de

acuerdo con una de las metodologias propuestas por Giggenbach &

Goguel

(1989) .

Previo a las determinaciones se prepararon y estandarizaron todas
adicionalmente

las

potencibmetro empleado

soluciones

necesarias;

(Vernier pH sensor).

se

calibrd

el
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Analisis CO>

La determinacién de CO, requiridé AgNO; ~ 0,1 M; HC1~1,0 M; HC1l 0,01 M
y HC1 0,1120 M.

Figura 40. Montaje utilizado en la determinacidédn del contenido de
COy.

El procedimiento empleado fue:

Se tomd una alicuota de 1,0 mL de la solucidn alcalina usando una
pipeta aforada clase A y se llevd a un erlenmeyer junto con 50,0
mL. de agua destilada, se adicionaron gotas de AgNO; 0,1 M para
eliminar las interferencias de los sulfuros presentes y se comenzd
la adicién de HC1 ~1,0 M hasta pH cercano a 8,5 y luego se ajustd
por adiciones espaciadas de HCl1 0,01 M hasta obtener pH = 8,3; En
ese punto, se tituld adicionando HC1 00,1120 M (previamente
estandarizado)hasta alcanzar un pH de 3,8. Figura 40 y Figura 41.

Se registrd el volumen total de titulante gastado, se realizaron
las determinaciones por duplicado y de la alicuota blanco que
consistidé en NaOH 4,0 M recientemente preparado. Figura 41.
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Adicion de AgNO3 Adiciones de HCl 0,1 M Titulacion hasta pH 3,8
hasta pH 8,3

Figura 41. Esquema del proceso de analisis de CO,

Andlisis HS:

La determinacién de 1la proporcién de sulfuro de hidrbégeno se
realizé usando el método de titulacidén yodimétrica por retroceso
usando tiosulfato de sodio y almidén como indicador de acuerdo con
la metodologia propuesta en (Giggenbach & Goguel, 1989).

Para el analisis de H,S se prepard I, 0,0316 M, Na,S,0; 9,57x107° M,
H,SO0; ~1,0 M y una solucidén de almiddédn soluble fresco.

Figura 42. Montaje utilizado en la determinacién de H,S

La metodologia consistid, para todas las muestras, en:

Se adiciondé una alicuota de 1,0 mL de condensado alcalino en un
erlenmeyer e inmediatamente se adicionaron 10 mL de H,SO, 1,0 M y
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2 mL de solucidén de I, 0,0316 M verificando que la coloracidédn del
yodo no desapareciera.

Se tapdé la boca del erlenmeyer y se reservaron en oscuridad por 5
minutos. Transcurrido ese tiempo se verificé que la coloracidn de
la solucidén continuara naranja. Se inicidé la titulacidén usando
Na,S,05 9,57x10° M hasta que la coloracién naranja fuese tenue
(amarillo pollo) momento en el gque se agregaron 3 gotas de almiddn
recién preparado y se continudé con la adicidén de titulante hasta
la completa decoloracidén de la solucidn, ver Figura 43

Inicio de la titulacion Adicion continua de Adicion de almidon Fin del anélisis

S5203=

Figura 43. Esquema del proceso de analisis de H,S.

Los datos reportados en la Tabla 12 son producto del andlisis de
CO, y H,S realizados por triplicado usando la solucidén alcalina
donde se condensaron para cada una de las botellas a analizar.
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Nombre del sitio mg CO, mg H,S

3
Caldero del diablo 2,7 x 10 2,9

Caldero del diablo II

Calvario

Calvario II

Corralito

Corralito II

Geissers

Geissers II

Hotel Termales

Hotel Termales IT

Nereidas

San Vicente

3
Turco Piscina principal 2,9 x 10 3,8

2 x 10°| 4,4
Turco Piscina Principal II 3,2 x 10 !

Tabla 12. Cuantificacién de CO, y H,S en mg/mL de condensado
alcalino

Al observar los datos de Tabla 12 se puede reconocer que el
contenido de CO, es ampliamente mayoritario frente al de H;S en
todas las muestras; es notable también la proporcidédn regular de
esta especie (6rdenes de magnitud similares) en la mayoria de los
puntos muestreados, sin embargo, Hotel Termales (muestra vy
replica) y San Vicente exhiben contenidos de CO, notablemente
disimiles frente a los demés.

Contrario al comportamiento del CO,, el H;S presenta mayor
dispersién en todo el esquema de muestreo y entre muestra vy
replica, sin embargo es notable el incremento en el contenido de
H,S en los sitios que corresponden con fumarolas volcanicas
propiamente dichas: "“Nereidas” y “Calvario” lo gque se relaciona
con el ambiente geotérmico circundante enriquecido en especies
azufradas que incrementan la disponibilidad del azufre vy la
posibilidad de aumentar notablemente la concentracién del H,S.
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Es importante mencionar que entre botellas que tenian réplica las
concentraciones eventualmente son reproducibles, sin embargo las
muestras qgque corresponden a “Calvario” y a “Caldero del diablo”
presenta valores de CO, Y H,S con alta dispersidn.

En cuanto a la muestra “Caldero del diablo” que presenta una clara
dispersidédn no es posible estimar cudl de los dos resultados
(muestra y réplica) son mas préximos a las proporciones reales que
se presentan en este manantial, es posible, sin embargo, pensar
que por las condiciones similares del ambiente geotérmico donde
emergen entre esta muestra y la conocida como “Turco piscina
principal” podria estimarse como més probable la cuantificacidn
de la muestra y no la de la réplica.
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Cuantificacion global de las especies gaseosas presentes en la
matriz de analisis.

. ., P Determinacién
Determinacién cromatografica . e s
potenciométrica
Nombre del mg Ar/ mg O,/ mg N,/ mg CH,/ mg CO,/ mg H,S/
sitio masa gas |masa gas | masa gas masa gas |masa gas | masa gas
total total total total total total
Caldero del 1,5E-03 7,2E-03 1,3E-02 1,7E-03 1,4E+03 1,5E+00
diablo
Caldero del 1,4E-03 6,4E-03 1,3E-01 1,2E-03 1,2E+03 7,5E-01
diablo II
Calvario 4,9E-04 NC NC 4,3E-04 1,0E+03 | 2,1E+01
Calvario II 3,6E-04 NC 3,58E-05 3,6E-05 9,7E+02 2,3E+01
Corralito 1,8E-03 8, 7TE-03 1,7E-01 NC 1,5E+03 9, 2E+00
Corralito IT 2,7TE-04 1,3E-03 2,4E-02 3,7E-04 1,0E+03 8, 7TE+00
Geissers 8,4E-03 3,7E-02 6,1lE-01 6, 6E-03 2,2E+03 5,5E+00
Hotel 4,7E-03 NC 2,5E-01 ND 2,6E+02 6,3E-01
Termales
Hotel 9,8E-03 NC 6, 7E-01 ND 4,1E+02 | 1,4E+00
termales II
Nereidas 6,4E-04 NC NC 1,3E-03 1,3E+03 2,5E+01
San Vicente 3,5E-03 1,6E-02 NC 3,8E-03 9,1E+02 4,6E+00
Turco Piscina| 1,1E-03 5,5E-03 8,8E-02 1,7E-03 1,2E+03 1,6E+00
Principal
Turco Pisc 1,0E-03 4,8E-03 5,8E-02 1,9E-03 8,0E+02 1,1E+00
principal II

Tabla 13.
determinadas

potenciométricos

Giggenbach

por

para

las

de

gases

confinadas

Y por
en

las

Cuantificacién global en mg de gas/masa total de gas
cromatografia
especies

métodos

botellas

La Tabla 13 presenta la totalidad de las especies estadisticamente
cuantificables para cada una de las muestras o réplicas que fueron
colectadas en la zona de trabajo.

Es importante recordar dque en el punto conocido como “Hotel
Termales” no se detectd (ND) la presencia de metano.
Adicionalmente algunas muestras aisladas mostraron valores de area
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(y por ende concentracidn) que excedian la zona lineal motivo por
el cual no fue posible su cuantificacidén su lugar —-NC-.

Al observar los datos reportados en la Tabla 14 se evidencian las
sobresalientes diferencias que existen en las proporciones de 1los
gases presentes en la matriz de andlisis, la especie mayoritaria
corresponde con CO, y le sigue el H,S; las deméds especies se hallan

(por exceder el rango lineal)

especies gaseosas presentes en la matriz de analisis.
ND: No detectable o ausente
NC: No cuantificado

en proporciones considerablemente bajas frente a las especies
4dcidas determinadas por métodos potenciométricos.
Nombre del $ p/p % p/p % p/p $p/p | $pP/P | %pP/P
sitio Ar (o)} N, CH, CO, H,S
Caldero del |, ¢ 04| 5,28-04 | 9,25-04 | 1,28-04 | 99,9 | 0,111
diablo
Caldero del
diablo II 1,2E-04 | 5,5E-04 | 1,1E-02 | 1,0E-04 99,9 0,0649
Calvario 4,6E-05 NC NC 4,1E-05 98,0 1,96
Calvario II | 3,6E-05 NC 2,7E-03 | 3,6E-05 | 97,7 2,28
Corralito 1,3E-04 | 6,0E-04 | 1,2E-02 NC 99,4 0,629
Corralito II 2,7E-051|1,3E-04 | 2,4E-03 | 3,6E-05 99,1 0,859
Geissers 3,86-04 | 1,7E-03 | 2,8E-02 | 3,0E-04 99,7 0,249
Hotel 1,8E-03 NC 9, 5E-02 ND 99,7 | 0,238
Termales
Hotel
Termales II 2,4E-03 NC 1,6E-01 ND 99,5 0,346
Nereidas 5,0E-05 NC NC 9,8E-05 98,0 1,96
San Vicente 3,8E-04 | 1,7E-03 NC 4,2E-04 99,5 0,509
Turco Piselna | g 3p 05 | 4,58-04 | 7,2E-03 | 1,4E-04 | 99,9 | 0,131
Principal
Turco Piscina |, ,p o4 | 5,98-04 | 7,2E-03 | 2,38-04 | 99,9 | 0,137
Principal II
Tabla 14. Cuantificacidén global en porcentaje para todas las

observar los valores en porcentajes Tabla 14, resulta més
complejo poder encontrar diferencias notables entre especies
cuantificadas, sin embargo nuevamente los puntos fumardlicos
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muestran fendmenos disimiles frente a los demés puntos de muestreo
que corresponden con manantiales termales.

Los puntos fumardlicos: Nereidas y Calvario, presentan contenidos
comparativamente inferiores para CO, y superiores para H,S, este
fenbémeno se relaciona con los parédmetros fisicoquimicos (pH,
altitud vy temperatura), con la considerable precipitacién
cristalina de azufre elemental en la zona de surgencia, pero
también con el ambiente geoquimico global del sitio de muestreo.

Las demés especies aparecen despreciables frente a 1los altos
contenidos de los gases condensables -CO, y H,S- sin embargo los
6rdenes de magnitud se asemejan y aun en sus infimas cantidades
muestran reproducibilidad en las determinaciones.
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Interpretacion de resultados

La metodologia propuesta en este trabajo de investigacién
consistidé, en wuna primera fase, en la construccién de una
estructura en cruz compuesta por racores, acoples y valvulas de
aguja en acero inoxidable unida a una bomba de vacio; la cual
permitidé la extraccién de las muestras gaseosas contenidas en los
bulbos de vidrio vy posibilitdé 1la inyeccién en el sistema
cromatografico.

La siguiente fase relaciondé el acople de un detector de descarga
de pulsos no radiactivo en modalidad fotoionizacidén de Helio -
PDHID- que conferia mayor sensibilidad al proceso de andlisis
frente a los detectores tipicamente usados (Conductividad térmica

-TCD-) vy el empleo de la véalvula criogénica disponible en el
cromatédgrafo que proporciond la posibilidad de realizar andlisis a
temperaturas inferiores a 1los -65 ° C dispersando nitrégeno

liguido en el horno cromatografico.

La fase final articuldé el wuso de una uUnica columna de tamiz
molecular capilar fused silica VP-Molesieve 5 A (30 m x 0,53 mm x
20,0 pm) que permitidé la elusidn y separacidn exitosa en tiempos
de corrida comparativamente mas cortos (7,3 minutos), de las
especies de gases permanentes existentes en la matriz de andlisis.

Esta novedosa e innovadora técnica de andlisis de fluidos
provenientes de manantiales termales vy fumarolas volcénicas
permitidé la obtencidén de resultados cuantitativos, consistentes y
comparables con datos previamente publicados para el complejo
Volcénico del Ruiz y para sistemas similares otorgando un punto de
referencia adicional y una herramienta anteriormente no disponible
para el andlisis de esta clase de muestras.

La 1interpretacidén de los datos obtenidos en este trabajo debe
reconocer que la composicién de los gases liberados de 1los
volcanes es funcidén de los pardmetros termodindmicos (presidn,
temperatura y condiciones redox) y de los procesos ocurridos a
profundidad tales como la separacidn vapor - fundido durante la
generacidén y ascenso del magma y de los procesos superficiales
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activos dentro de la estructura volcanica, pero requiere
adicionalmente extrapolarlos y ubicarlos en medio del ambiente
hidrotermal circundante, en la triada compuesta por roca, agua y
gas que permite entender los contenidos, comprender el
comportamiento y su eventual presencia/ausencia.

La variabilidad en los factores antes mencionados, es en gran
parte debida a los procesos superficiales relacionados con el re-
equilibrio en respuesta al enfriamiento vy dilucién por agua
metedérica y con la interaccidén con los fluidos gque contienen los
correspondientes sistemas hidrotermales. (Giggenbach W. , 1996)
(Menyailov I, 1975).

La particularidad de cada sistema tiene relacidén con el ambiente
geoquimico circundante; sin embargo todos los sistemas
manifiestan, en menor o mayor medida, una correspondencia con la
propuesta por Giggenbach (1987) en la que concibe las descargas de
fluidos gaseosos como la mezcla de dos componentes fuente: un
componente primario de caradcter magmadtico que estd enriquecido en
SO, y que asciende rapida y directamente desde el magma subyacente
y; un componente secundario, de cardcter hidrotermal, que asciende
lentamente desde una fase doble de salmuera y vapor que envuelve y
rodea el sistema magmatico.

Gracias a la articulacidén existente entre este trabajo de
investigacién y el “PROGRAMA ESTRATEGICO PARA LA INVESTIGACION Y
MODELAMIENTO DEL SISTEMA HIDROTERMAL-MAGMATICO EN AREAS CON
POTENCIAL GEOTERMICO LOCALIZADAS EN EL FLANCO NOROCCIDENTAL DEL
VOLCAN NEVADO DEL RUIZ, COLOMBIA” enmarcado dentro del contrato de
financiamiento RC N°. 762-2009 celebrado entre COLCIENCIAS, La
Universidad Nacional de Colombia, El1 Instituto Colombiano de
Geologia y Mineria - INGEOMINAS- e ISAGEN S.A. E.S.P.; es posible
realizar un trabajo de intercomparacidén integral que incluya todos
los datos geoquimicos disponibles.

La Tabla 15 muestra los datos del andlisis de fluidos gaseosos
recopilados en el marco del Programa estratégico y consignados en
el informe: “Geoquimica de Fluidos hidrotermales en el 4&rea
geotérmica del ©Nevado del Ruiz” y la Tabla 16 presenta los
contenidos de gas obtenidos con este trabajo.
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nombre del
punto de % He $ H, $ Ar $ O, | $ N | $ CH; | % CO, | $ H,S
muestreo
CONCENTRACION RELATIVA EN BASE SECA
) 1,19E-04 ND 0,0063| 0,01 |0,63| 0,08 96, 8 2,4
Corralitos
flotel ND ND 0,96 |10,70|56,4| 0,00 | 28,6 | 3,3
Termales
. 4,6E-04 0,0095 |{0,0031| 0,02 10,93 0,11 93,0 5,9
Calvario
. 1,4E-04 0,0054 | 0,070 | 0,04 3,2 0,24 95,9 0,51
Gelssers
. 4,8E-04 0,50 0,0040| 0,01 1,0 0,45 92,8 5,2
Nereidas
. 8,5E-05 0,0019 | 0,046 | 0,03 | 2,1 0,37 97,1 0,39
San Vicente
Bl Caldero dell ¢ up o5 |0,00016| 0,059 | 0,25 | 3,2 | 0,34 | 95,7 | 0,39
Diablo
Turco Piscina | g 15 05 | 09,0012 | 0,073 | 0,03 | 3,0 | 0,60 | 95,8 | 0,43
Principal
Tabla 15. Composicidén gquimica de las muestras de gases tomadas en

la zona de estudio.

“PROGRAMA ESTRATEGICO PARA LA INVESTIGACION Y MODELAMIENTO DEL
SISTEMA HIDROTERMAL-MAGMATICO EN AREAS CON POTENCIAL GEOTERMICO
LOCALIZADAS EN EL FLANCO NOROCCIDENTAL DEL VOLCAN NEVADO DEL RUIZ,
COLOMBIA” realizado por COLCIENCIAS, La Universidad Nacional de
Colombia, El1 Instituto Colombiano de Geologia vy Mineria -
INGEOMINAS- e ISAGEN S.A. E.S.P.
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Nombre del $Ar %0, $ N, % CH, %CO, $H,S
sitio
Caldero del
Bioblo 1,1E-04 | 5,2E-04 | 9,2E-04 | 1,2E-04 99,9 0,111
Caldero del
disble T1 1,2E-04 | 5,5E-04 | 1,1E-02 | 1, 0E-04 99,9 | 0,0649
Calvario 4,6E-05 NC NC 4,1E-05 98, 0 1,96
Calvario II 3,6E-05 NC 2,7E-03 | 3,6E-05 97,7 2,28
Corralito 1,3E-04 | 6,0E-04 | 1,2E-02 NC 99,4 0,629
Corralito ITI | 2,7E-05 | 1,3E-04 | 2,4E-03 | 3,6E-05 99,1 0,859
Geissers 3,8E-04 | 1,7E-03 | 2,8E-02 | 3,0E-04 99,7 0,249
Hotel 1,8E-03 NC 9,5E-02 ND 99,7 0,238
Termales
Hotel
Termales I1 | 274E-03 NC 1,6E-01 ND 99,5 0,346
Nereidas 5,0E-05 NC NC 9,8E-05 98, 0 1,96
San Vicente | 3,8E-04 | 1,7E-03 NC 4,2E-04 99,5 0,509
Turco Piscina | , ¢ 5| 4,58-04 | 7,2E-03 | 1,4E-04 99, 9 0,131
Principal
Turco Piscina |, .o 4 | 5 9g-04 | 7,2E-03 | 2, 3E-04 99, 9 0,137
Principal IT

Tabla 16. Cuantificacién global en porcentaje para todas las
especies gaseosas presentes en la matriz de andlisis. “Presente
Trabajo”

ND: No detectable o ausente, NC: No cuantificado (por exceder el
rango lineal)

Al observar las dos tablas comparativamente, es ©primordial
reconocer que el muestreo fue sistemdtico para los dos grupos de
muestras, sin embargo la metodologia de anédlisis cromatografico
no: mientras los datos de gases permanentes del informe geoquimico
del “Programa Estratégico” fueron obtenidos por anadlisis con
cromatografia acoplada a espectrometria de masas -GC-MS- y usando
un detector de conductividad térmica-TCD-; los datos obtenidos en
este trabajo son producto de la ejecucidén de una novedosa técnica
de analisis que usa cromatografia acoplada a un detector PDHID-.

Esta condicidén inicialmente impididé compilar datos de helio ya
que era el gas de arrastre; sin embargo las cantidades encontradas
de las demds especies gaseosas si pueden ser sutilmente comparadas
obviando la sensibilidad intrinseca de los detectores.
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En el informe geoquimico, las proporciones de H, fueron
determinadas en la totalidad de las muestras; exhibiendo,
comparativamente, una importante cantidad en la muestra
correspondiente a la fumarola Nereidas; en contraparte, en este
trabajo solo se detectd hidrdédgeno en el mismo punto lo cual
resulta consistente y comparable. Las demds proporciones de gas
(Ar, O, N, y CHy) no se muestran muy reproducibles, sin embargo
los contenidos Ar-02-CH,; < N,; aun cuando los 6rdenes de magnitud
son notablemente diferentes.

De acuerdo con Giggenbach (1996) los valores de la relacidédn N,/Ar
permite establecer, de una amplia variedad de fuentes, cual es
la fuente mayoritaria entre componente metedrica, magmatica o de
la corteza.

Una componente mayoritariamente metedrica estd relacionada con
razones N,/Ar cercanas a 38 o eventualmente superiores vy
demuestra agua subterrdnea saturada (mds no contaminada) por
aire; esta condicidén es comprensible dado que la mayoria de 1los
sitios muestreados corresponden con manantiales termales en forma
de sistemas abiertos en equilibrio con el aire atmosférico
(Giggenbach & Goguel, 1989).

Por otra parte, una componente mayoritariamente magmatica se
caracteriza por presentar razones N,/Ar cercanas a 800,
relacionadas tipicamente por gases andesiticos asociados con
limites de placas convergentes; si la relacién es
considerablemente menor que 800 los gases tienen caracter
basadltico y se asocian «con ©procesos de placas divergentes
(Giggenbach & Goguel, 1989).

De acuerdo con Giggenbach & Goguel (1989) 1la componente de 1la
corteza estd ampliamente relacionada con helio radiogénico y se
prevé que se incremente con el incremento del tiempo de residencia
de los gases en la corteza terrestre.

Al evaluar las relaciones N,/Ar de los datos obtenidos en esta
investigacidén, sugieren para la totalidad de los datos, una
componente mayoritariamente metedrica, pues aungque no se presentan
valores cercanos a 38 estdn muy alejados de valores prdéximos a
800; la componente relacionada con He no es cuantificable al
carecer de estos datos.

El andlisis de estas componentes, dentro del informe de geoquimica
se realizd graficamente usando la propuesta metodoldgica
triangular que relaciona (Ar-N,-He) planteada por (Giggenbach &
Goguel, Collection and analysis of geothermal and volcanic water
and gas discharges, 1989).
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Figura 44. Diagrama ternario de las especies gaseosas no reactivas
N, - He - Ar. Presentado en el informe geoquimico Geoquimica de
Fluidos hidrotermales en el drea geotérmica del Nevado del Ruiz

De acuerdo con la Figura 44, es posible reconocer que la mayoria
de las muestras gaseosas recolectadas estédn orientadas hacia la
componente metedrica, lo que se relaciona con fluidos gaseosos
saturados en agua; la muestra conocida como “Corralitos” exhibe
una tendencia hacia la saturacidén con aire y las muestras de las
estaciones de “El Calvario” y “Nereidas”, que corresponden a las
dos fumarolas presentes en el &rea de estudio, presentan una
componente andesitica importante lo que se traduce en un origen
con aporte magmatico posiblemente relacionado con una conexidn con
la cédmara magméatica.

Entorno a los gases mayoritarios se conservan los o&érdenes de
magnitud para el CO, y para el H,S, lo gque resulta consecuente
debido a las comparativas altas proporciones presentes de estas
dos especies, no solo en estos datos particulares, sino en todas
las descargas volcanicas. Cabe resaltar que los datos relacionados
con las descargas fumardlicas exhiben una notable disminucidén en
los contenidos de CO, vy paralelamente un incremento en las
proporciones de H,S tanto en los datos del “Programa Estratégico”
como en los datos obtenidos en este trabajo.

Un paradmetro determinante en las diferencias numéricas del
contenido de H,S, aun cuando se mantiene el orden de magnitud,
puede estar relacionado con la posible conversidén del H,S a H,SO04
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en medio de un ambiente oxidante, siendo éste el mecanismo
predominante a niveles someros:

H,S + 20, > H,S0O,4

Aun cuando en el sistema volcdnico los gases tienen una intensa
dinamica y sufren interaccién constante y contribuciones
importantes de otras fuentes; algunas determinaciones
experimentales sugieren que los fluidos gaseosos se acercan
estrechamente al estado de equilibrio regido por los siguientes
sistemas:

H2S + 2H20 H 502 + 3H2
CO2 + H2 H CO + HZO
CH4 + 2H2O H C02 + 4H2
2NH; <—> N, + 3H;
4H2 + 2502 H 82 + 4H20
2H, + S, <> 2H,S

La mayoria de estas reacciones involucran procesos de oxidaciédn,
pero los sistemas geotérmicos con temperaturas inferiores a 500 °C
como el asociado al Volcadn Nevado del Ruiz, muestran Dbajos
contenidos de 0O, lo que obliga a que las reacciones procedan
usando el agua como medio.

Finalmente vy debido a q9que agua, gas y ©roca en constante

interaccidén establecen el ambiente hidrotermal - magmatico y que
el Volcan Nevado del Ruiz constituye uno como tal, es necesario
involucrar el factor acuoso para explicar la ausencia (no

accidental de metano (pues presentd el mismo comportamiento en
muestra y replica) en la muestra de Hotel Termales. Para ello se
recurre a los estudios llevados a cabo por (Giggenbach W. , 1988)
y a los diagramas de concentraciones relativas de aniones vy
cationes en las aguas termales permiten clasificar los termales vy
estudiar las reacciones quimicas involucradas entre las rocas y el
fluido.

Los diagramas Stiff presentados en el informe geoquimico del
programa estratégico y definidos en el anédlisis de los aniones y
cationes mayoritarios presentes en la fase acuosa y termal
relacionada con los mismos puntos de muestreo escogidos para la
realizacidén de esta propuesta metodoldgica.

Dichos diagramas, muestran de manera simultdnea en tres ejes
horizontales los cationes (Na' - ca®’’ - Mg®") y aniones (Cl~ - HCO;”
- S0, ) mayoritarios. Todos los cationes se disponen al costado
izquierdo del diagrama y los aniones al costado derecho uniéndose
en cada eje, un catidén con un anidén. Estos diagramas nos permiten
visualizar claramente los diferentes tipos de agua y en forma
simultanea, permiten dar una idea del grado de mineralizacidn.
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Figura 45. Diagrama Stiff para el manantial termal Hotel Termales.

Este diagrama nos permite observar que el anidén mayoritario es el
SO, configurando un manantial sulfatado &cido, esta caracteristica
es consecuente con los parédmetros fisicoquimicos establecidos ya
que es el punto de muestreo con el pH mas bajo de toda el &rea
estudiada (1,16) reflejando un aporte significativo del sistema

volcénico magmético.

Esta condicién -pH bajo- podria inhibir la presencia de metano si
su manifestacidén estuviese ligada a metanogénesis por actividad
bacterial, sin embargo también podria estar relacionada con la
eliminacién oxidativa que se genera por la interaccién prolongada
de los fluidos gaseosos con aguas subterraneas aireadas o con
ambientes oxidantes; proceso que se caracteriza con bajos
contenidos de H, y H,S (Giggenbach, Garcia, Londofio, Rodriguez,
Rojas, & Calvache, 1990).

Los contenidos de metano de las deméds fuentes termales encuentran
su explicacién de acuerdo con (Giggenbach, Garcia, Londofio,
Rodriguez, Rojas, & Calvache, 1990), pues se pueden distinguir dos
grandes grupos de descargas gaseosas, las muestras de gases que
tienen comparativamente altos contenidos de CHy, son
predominantemente de ambiente hidrotermal; mientras que los que
contienen baja proporcidén de CH, provienen del sistema volcénico -
gases magmaticos-.

Esta propuesta clasifica todas las muestras, exceptuando la
denominada “Hotel Termales”, como descargas vinculadas intimamente
con el ambiente hidrotermal mientras que la ausencia de metano la
posiciona como una descarga con significativa contribucidén
volcédnico-magmética.

Los estudios asociados al Sistema volcanico-magmatico e
hidrotermal conceden la posibilidad de establecer la génesis del
agua, cuantificar geoindicadores de presidén y temperatura e
identificar procesos del fluido (ebullicién, fraccionamiento vy
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mezcla) relacionados con el ascenso a superficie y que son
indispensables para la evaluacidén del sistema geotérmico.

Luego de la evaluacidén de los fluidos volcénicos provenientes de
manantiales termales y fumarolas volcadnicas es posible concluir
gue un Unico estudio quimico de estas variaciones proporciona, en
una fase inicial, un amplio panorama exploratorio que permite
reconocer los fendémenos gque ocurren permanentemente y su intima
relacién con el entorno; sin embargo la evaluacidén de 1la
composicién de todos los fluidos descargados desde manifestaciones
superficiales (fumarolas y fuentes termales) en funcidén del tiempo
permite establecer paradmetros indicadores de actividad que pueden
ofrecer informacidén importante y 0Gtil en monitoreo y vigilancia
volcédnica o en la potencial planta geotérmica que se establezca en
las inmediaciones.






Conclusiones

El desarrollo de este trabajo permitié disefiar y construir un
sistema que acoplado al cromatdégrafo de gases que permite:

v Extraer las muestras de gas confinadas en la botella
Giggenbach

v/ Cuantificar y controlar la presién en el sistema

v  Diluir cuantitativamente las muestras e inyectarlas en el
cromatbédgrafo de gases.

v/ Proponer un método cromatografico de analisis para
determinar H,, Ar, O,, N, CH; y CO

El anédlisis de muestras de gases permanentes de proveniencia

volcéanica puede realizarse exitosamente usando una sola
columna de tamiz molecular, un detector de descarga de pulsos
en modo fotoionizador de Helio -PDHID- vy ajustando una

metodologia de andlisis consistente.

La programacién de andlisis que permitidé la determinacidn fue:
Temperatura inicial de -65 °C durante un minuto; rampa de 25
°C/min, hasta temperatura final de 40 °C; temperatura final 40
°C mantenida por 2,3 minutos. Para un tiempo total de corrida
de 7,3 minutos.

Se determinaron los tiempos de retencidén para cada una de las

especies en la matriz de andlisis: H, = 0,75 min, Ar = 1,46
min, 0O, = 1,65 min, N, = 4,07 min, CH; = 4,39 min vy CO =
6,82 min.

Las curvas de calibracidén elaboradas muestran una tendencia a
un valor constante de Areas a altas concentraciones (saturacidn
del detector), sin embargo la zona lineal establecida permite
realizar la cuantificacién de las especies eluidas.

La cuantificacidén de todas las especies se ve afectada por 1la
no eliminacién del aire debida a las deficiencias
instrumentales del cromatdégrafo empleado.
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Conclusiones

La deteccidén de H, en Nereidas estd asociada con zonas de alta
temperatura posiblemente conectadas con la camara magmatica.

La metodologia propuesta permite realizar el anadlisis
composicional de los gases permanentes provenientes de fluidos
volcadnicos suministrando informacidén geoquimica relevante vy
complementaria relacionada con el monitoreo vy vigilancia
volcadnica o con la ©potencial planta geotérmica que se
establezca en las 1inmediaciones de 1la zona contribuyendo
paralelamente con la construccidén del modelo de detalle del
sistema hidrotermal - magmético de las &reas con potencial
geotérmico en el Nevado del Ruiz.
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