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RESUMEN

Se propone un método para el analisis de diversas especies de azufre en el lago cratérico del volcan
El Chichén por cromatografia de liquidos de alta resolucidon(HPLC): Sulfuro (S%), sulfito (SO5%),
tiosulfato (S,03%), tetrationato (S,0¢%) y sulfato (SO4). Se realizaron diversas pruebas con el fin de
determinar las condiciones de operacion que permitieran su eluciéon (composicion de la fase movil,
columna cromatografica, flujo y tipo de deteccién) y cuantificacién (nivel de cuantificacion y rangos
lineales de las curvas de calibracion). Posteriormente se determinaron las concentraciones de las
muestras tomadas en varios puntos del lago durante los muestreos de marzo, abril y octubre del 2014
bajo las condiciones propuestas.

Se obtuvieron los limites de deteccidén para cada especie: 0.85 mg/L para el sulfuro, 2.77 mg/L para el
sulfito, 7.74 mg/L para el tiosulfato, 7.18 mg/L para el tetrationato y 9.14 mg/L para el sulfato, asi como
su rango lineal: hasta 10 mg/L para el sulfuro, hasta 7 mg/L para el sulfito, hasta 10 mg/L para el
tiosulfato, hasta 250 mg/L para el tetrationato y hasta 100 mg/L para el sulfato.

El método dio éxito para separar y cuantificar los analitos de la matriz del lago en los muestreos
realizados (con excepcién del tiosulfato que no fue detectado).

El analisis de sulfuro por este método representa ventajas sobre el método tradicional Azul de
metileno, ya que no se requiere preparacion in situ de las muestras. Las especies de sulfito (SO5%) y
tetrationato no habian sido analizadas anteriormente y los resultados obtenidos mostraron que en
algunos puntos de muestreo en la orilla del lago existen zonas de anomalias en sus concentraciones,
las cuales pueden indicar sitios de aporte de H,S. El monitoreo de los politionatos (S,O¢*) en lagos
cratéricos de diversos volcanes; Japén, Nueva Zelanda y Costa Rica, por nombrar algunos, ha sido de
gran utilidad para detectar cambios en la actividad del sistema volcanico, ya que sus concentraciones
descienden drasticamente antes de periodos eruptivos. El analisis de las variaciones temporales y
espaciales de estas especies, junto con los aniones y cationes presentes en el lago (Cl, F, B, Na, Ca,
Mg, etc.) asi como variaciones de los parametros fisicoquimicos (pH, temperatura) permitira tener un
mayor conocimiento del estado del volcan, por lo que se sugiere continuar con el monitoreo de estas
especies para interpretar de mejor manera los cambios que puedan presentarse en la actividad
volcanica, y contribuir asi a la mitigacion del riesgo que representa El Chichon.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Objetivos
Objetivo General

Llevar a cabo la especiaciéon de azufre en el lago cratérico del volcan El Chichén
por cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) para el monitoreo de su
actividad.

Objetivos Especificos

= Establecer una metodologia para el analisis de especies de azufre: sulfuro (S?),
sulfito  (SO5%), tiosulfato (S,03%), tetrationato (S,O¢%) y sulfato (SO4%)
probablemente presentes en el lago cratérico del volcan El Chichdn, mediante la
definicion de condiciones cromatograficas instrumentales apropiadas.

= Calcular los limites de cuantificacion para cada anién a través del calculo de la
desviacion estandar de los blancos.

= Identificar el rango lineal de las curvas de calibracion de cada anién por medio
de pruebas de distintas concentraciones.

= Interpretar la presencia y abundancia de estos aniones considerando la dinamica
de la actividad del volcan El Chichdn y su sistema hidrotermal.

1.2 Hipoétesis

A través del analisis de la presencia de diversas especies de azufre y observacion de sus variaciones
temporales y espaciales se puede tener un mejor entendimiento del comportamiento de los volcanes
con lagos cratéricos en general, y en el caso del volcan El Chichdn se pueden identificar cambios en la
dinamica del sistema hidrotermal que permitan anticipar etapas de inquietud o posibles estados pre-
eruptivos.

El sulfito y tetrationato, pueden ayudar a reconocer momentos de mayor aporte de este gas al lago ya
que son productos intermedios de la oxidacién del gas hidrotermal H,S.

1.3 Justificacion

La deteccion oportuna de cambios en la actividad del volcan El Chichén (sismicos, geodésicos,
geoquimicos, etc.) posibilita la accion de las autoridades correspondientes (ejidales, municipales,
estatales, etc.) para evitar un desastre similar al ocurrido durante el ultimo periodo eruptivo del volcan
El Chichon. Esta deteccion es factible dado un monitoreo constante y fiable de diversos parametros y
la integraciéon de las diversas observaciones; en este caso en particular el analisis de las especies de
azufre presentes en el lago cratérico aportara informacién valiosa al monitoreo volcanico.

Con este fin, se aprovechod la presencia del lago cratérico en el volcan Chichén y su relacion con el
sistema hidrotermal/magmatico, para detectar cambios en el comportamiento de las distintas
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manifestaciones de la actividad del volcan dado que el lago interactia con los gases hidrotermales,
magmaticos, cuerpos intrusivos, sedimentos, y minerales de las rocas adyacentes.

El lago representa indirectamente una “ventana” a través de la cual se puede observar el
comportamiento del volcan, y cuyo monitoreo permite la deteccion de variaciones en parametros
fisicoquimicos y geoquimicos que pueden interpretarse con propdsitos de prevencion y mitigacion de
diversos riesgos asociados a la actividad volcanica, como ha sido el caso de los lagos cratéricos:
“Laguna Caliente” del volcan Poas, Costa Rica (Brantley et al., 1987; Brown et al., 1989; Mora-Amador,
2010), del volcan Ruapehu, Nueva Zelanda (Giggenbach, 1974; Giggenbach y Glover, 1975; Hurst y
Dibble, 1981), del crater Yugama del volcan Kusatsu-Shirane, Japén (Ohashi, 1919; Minakami, 1939;
Satake y Saijo, 1974; Ossaka et al., 1980; Takano, 1987). En estos volcanes el monitoreo de diversas
especies presentes en el lago, asi como sus caracteristicas fisicoquimicas han contribuido a la
deteccion de periodos de inquietud que puedan significar la reactivacion de los volcanes, asi como al
entendimiento de los procesos hidrotermales/magmaticos.

En particular el monitoreo de las variaciones en las concentraciones de las especies de azufre que se
forman a partir de las interacciones entre los gases hidrotermales o magmaticos (H,S y SO,) con el
agua del lago como los sulfatos (SO4%) y politionatos (S,0s>) ha demostrado que existen relaciones
entre las variaciones de estas especies y cambios en la actividad volcanica de diversos volcanes con
lagos cratéricos. En el volcan Kusatsu-Shirane las variaciones en las concentraciones de politionatos y
sulfatos mostraron un comportamiento inversamente proporcional entre si y coincidieron exactamente
con la frecuencia de sismos y erupciones subsecuentes (Takano y Watanuki, 1990); en el volcan
Ruapehu se encontré que la concentracion total de politionatos (X S,0¢? = S4s06> + S506> +S06> ) s
un buen indicador de los cambios en la actividad fumardlica subacuosa en el lago cratérico (Takano et
al., 1994), mientras que en el Poas las variaciones de los politionatos fueron el predictor mas confiable
de la renovada actividad freatica, disminuyendo sus concentraciones 3 meses antes del inicio de las
erupciones de junio de 1987 (Rowe et al., 1992).

Por tanto el andlisis de estas especies y sus variaciones temporales pueden ser precursores
importantes de los cambios en la actividad volcanica del volcan EI Chichon.

Por otra parte el método de analisis seleccionado fue la cromatografia de liquidos de alta resolucién
HPLC, dado que, a pesar de haber otros métodos analiticos para la determinacion de Politionatos y
especies de azufre como: Titulaciones (Goehring et al.,, 1949; Makhija y Hitchen 1979),
espectrofotometria (Nietzel y DeSesa 1955; Urban, 1961; Kelly, 1969; Koh et al., 1989) y métodos
electroanaliticos (Subrahmanya, 1955; Blasius y Munch, 1974), la cromatografia es por mucho el
método mas usado (Takano y Watanuki 1990; Takano et al., 1994; Miura, 1997; Martinez et al., 2000)
dada su versatilidad y rapidez, asi como amplia selectividad.
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1.4 Area de Estudio

El Chichén es un estrato-volcan
traquiandésitico que se localiza al
noroeste del estado de Chiapas, sobre
las coordenadas: 17°21°36.42” N,
93°13°47.07”0 con 1250 msnm.

Es parte de los municipios de
Chapultenango,  Francisco  Leon,
Ostuacan y Pichucalco. Yace sobre la
placa litosférica Norteamericana cerca
de su confluencia con las placas del
Caribe y de Cocos y su edad
aproximada es de 270 000 anos
(Lanphere, 1982).

A Volcin Chichdn
La poblacion mas cercana se A Volcin Tacand
encuentra a poco menos de 5 km del
crater y la distancia aproximada a la
capital de Chiapas, Tuxtla Gutiérrez
es de 70.8 km y a la Ciudad de Villahermosa Tabasco, es de 80 km.

Figura 1.1. Ubicacion de los volcanes EI Chichon y Tacand. Tomada de
Google Earth

El volcan se compone de 2 crateres y domos, cuyo volumen estimado es 26 km®. En la parte superior,
se compone del crater principal llamado crater Somma, con un diametro de 2 km, y una elevacion
maxima de 1150 msnm, cuyas pendientes internas son muy pronunciadas, y las externas poco
pronunciadas (Macias et al. 2008). Dos domos se localizan en la circunferencia del crater; en las zonas
Noreste y Suroeste, asi como los restos del crater Guayabal al Sureste (Macias et al., 2008). Dentro
del crater Somma, se encuentra el crater objeto
de estudio de este trabajo, producto del periodo
eruptivo de 1982, el cual mide aproximadamente
1000 m de diametro y 300 m de profundidad
(Duffield et al., 1984).

Dentro del crater se encuentra un lago &cido y
caliente que surgié poco después de la erupcidn
de 1982 (Casadevall et al., 1984), asi como
puntos de descarga de aguas termales y de
emisiones fumardlicas. Su tamano es variable
temporal y espacialmente debido a los cambios
en las tasas de descarga de aguas termales y en
menor grado por las condiciones metedricas.

Figura 1.2. Vista del lago desde el lado este del crater.
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1.4.1 Entorno Geotectonico

El volcan El Chichén se encuentra en la Sierra madre de Chiapas (un cinturén montafioso de rocas
sedimentarias plegadas del Mesozoico y Terciario que forman el centro y norte de Chiapas), cerca de
la zona de fallamientos laterales llamada Motagua-Polochic (Macias, 2005). Los ejes plegados tienen
una tendencia Noroeste y generalmente se hunden hacia esta direccién por debajo de sedimentos del
Plioceno y posteriores de la llanura costera del Golfo de México (Duffield et al., 1984). Forma parte del
Arco Volcanico Chiapaneco (CVA, por sus siglas en inglés), dicho arco posee una edad entre el
Plioceno y la actualidad (Macias, 2005), cuya parte central abarca un area de 49000 km? en la cual
existen al menos 10 estructuras volcanicas cuya formacion se debe a episodios de resurgencia (Mora
et al., 2007). Como se muestra en la Figura 1.3, el CVA se localiza entre el cinturén volcanico
transmexicano (TMVB, por sus siglas en inglés) y el Arco Volcanico de Centro América (CAVA, por sus
siglas en inglés).El volcan yace sobre la placa litosférica Norteamericana, cerca de su conjuncion con
las placas de Cocos y del Caribe. La placa de Cocos subduce bajo la del Caribe y la Norteamericana,
las cuales a su vez estan separadas por una zona de fallas transformantes laterales (Duffield et al.,
1984). Como se observa en la Figura 1.3 se localiza en unién de 3 estructuras principales: (1) el
sistema de fallas de Chapultenango, (2) el sinclinal de Buena Vista con un patrén escalonado y (3) la
falla de San Juan que pasa por debajo del volcan y actia como un sistema de alimentacién de magma
K-alcalino. Estas estructuras se deben a un régimen de deslizamientos generados durante el Mioceno
Tardio (Garcia-Palomoet al., 2004).

Las rocas del basamento expuestas en la vecindad de El Chichén tienen un rango de edad de
mediados del Cretacico al Mioceno. Formaciones del Cretacico medio y superior de piedras calizas
dolomiticas estan expuestas a cerca de 6 km al Este del volcan, en el centro del nucleo de un anticlinal
con hundimientos hacia el noroeste.

Placa g i

Norteamericana

Placa
del
Pacifico

" Caribe

14'N - g AN . Honduras

Figura 1.3. Ubicacion del Volcan EI Chichon y su entorno tectonico. Modificado de Garcia-
Palomo et al., 2004.
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Estas rocas cretacicas se encuentran sobre una secuencia de rocas del terciario que incluyen
formaciones del Paleoceno, Eoceno y del Mioceno que consisten predominantemente de areniscas y
limolitas epiclasticas intercaladas (Duffield et al., 1984).

Figura 1.4. Seccion transversal del emplazamiento del volcan El Chichon en el sinclinal de Buena
Vista. Modificado de Garcia Palomo et al., 2004.

{93 19'W 93°07'W
17°25'N ) LEYENDA
Y Aluyial =3

17°17'N

Figura 1.5. Geologia del volcan El Chichén. Tomada de Macias, 2004
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes

2.1.1 Lagos Cratéricos

Los lagos cratéricos son cuerpos freaticos someros que forman parte de sistemas hidrotermales
pertenecientes a un volcan, se encuentran en distintos tipos de volcanes, i.e., estratovolcanes,
calderas, maars y otros, bajo condiciones eruptivas, geoldgicas y ambientales diversas: destruccion de
domos, al formarse calderas, etc. Su comportamiento y caracteristicas fisicoquimicas dependen
principalmente de las interacciones agua-roca que suceden entre el agua del lago y los minerales de
los materiales en contacto (cuerpos intrusivos, rocas, sedimentos, depésitos de escombros y cenizas,
etc.), de las variaciones en la composicién y tasa de descarga de fluidos hidrotermales y de los
regimenes meteoroldgicos de la zona.

Pasternack y Varekamp (1997) introdujeron un sistema de clasificacion de lagos cratéricos basados en
sus caracteristicas fisico-quimicas y nivel de actividad, como se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1. Clasificacion de lagos cratéricos. Modificado de Pasternack y Varekamp, 1997
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El volcan El Chichon fue clasificado bajo este esquema por Rouwet et al. (2014) de Baja Actividad
(Low Activity) dado que consiste en un cuerpo de agua calentado por vapor sin una entrada evidente
de tipo chorro, i.e., un lago acido sulfatado con 10 g/L de Sdlidos Totales Disueltos.

2.1.2 Monitoreo Hidrogeoquimico de lagos Cratéricos

La dinamica de los lagos cratéricos en volcanes activos generalmente representan el comportamiento
general de las interacciones entre el lago y cuerpos intrusivos o el sistema hidrotermal del volcan y sus
cambios composicionales pueden responder a variaciones fisicoquimicas del sistema
hidrotermal/magmatico, por lo que su monitoreo a corto y largo plazo constituye una herramienta
fundamental en el entendimiento de los fenémenos fisicos, tectdnicos y geoquimicos del volcan, en la
elaboracion de diagndsticos y pronosticos de su actividad y deteccion de periodos de inquietud que
puedan representar amenazas a la seguridad de las poblaciones aledafias. Friedlaender en 1989
describe el lago cratérico del Mt. Ruapehu como “un condensador de vapor que esconde hasta cierto
punto la actividad del volcan, también actia como un calorimetro, recolector de quimicos y una
plataforma de medicion que permite la facil medicién de actividad volcanica integrada”.

Diversos volcanes con lagos cratéricos (Poas, Costa Rica; Ruapehu, Yugama, Japén, Soufriére,
Monserrat; etc.) han sido ampliamente vigilados desde este punto de vista y junto con estudios
sismicos, geodésicos y geoldgicos ha sido posible tener un mejor entendimiento de los sistemas
hidrotermales/magmaticos de estos volcanes y se han podido formular estrategias que coadyuven a la
mitigaciéon de los riesgos asociados a dichos sistemas (erupciones, lahares, contaminacion
atmosférica, avalanchas de escombros, etc). A continuacidon se presentan algunos ejemplos de
estudios que relacionan las variaciones fisicoquimicas de lagos cratéricos y diversos parametros
volcanicos:

a) Volcan Poas, Costa Rica

Es un estratovolcan basaltico andesitico ubicado
aprox. a 35 km al noroeste de la Cordillera
Central de Costa Rica (10°12°00” N y 84°13°58"W
A 2708 m sobre el nivel del mar), que posee un
lago cratérico llamado Laguna Caliente. Este se
caracteriza como extremadamente acido vy
caliente con una composicion del agua de tipo
clorurada-sulfatada rica en elementos formadores
de rocas y particulas finas de azufre nativo, su
volumen y area son muy variables. (M. Martinez
et al., 2000).

El sistema hidrotermal de este volcan es
alimentado con aportes térmicos y volatiles

Figura 2.2. Volcan Poas, Costa Rica. Tomada de Google ) o
Earth provenientes de un cuerpo de magma superficial
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cuya superficie superior se cree esta a una distancia aproximada de 500 m del fondo del crater.
(Rymer and Brown, 1989). Las variaciones observadas del lago, como: temperatura, volumen,
profundidad y composicion quimica) obedecen a los factores meteorolégicos, climaticos, la entrada de
calor al sistema, interacciones con un cuerpo intrusivo somero y el sistema hidrotermal y la actividad
sismica en la cima (Brown et al., 1989, 1991; Rowe et al., 1992a, b).

En el afio 2000 M. Martinez et al., presentaron un trabajo sobre la correlacion entre variaciones de
distintos parametros del volcan Poas, durante los anos 1993-1997 en Laguna Caliente. Durante éste
periodo el lago presentd caracteristicas de 3 distintos tipos de actividad de lagos cratéricos (segun
Pasternack and Varekamp, 1997):

Tabla 2.1. Etapas de actividad el volcan Poas durante el periodo 1993-1997

Caracteristicas del lago

Periodo Tipode | pH Temperatura Concentraciones
actividad (°C) SO, + Cl (%)
Enero 1993-febrero 1995 | Méaxima =0 =45 17.7-1.8
Marzo-septiembre 1995 Alta 0-3-1 45 1.3-2.8
Octubre 1995-diciembre Media 1.2 35 <1
1997

Estas variaciones en las propiedades fisicoquimicas del lago representaron una migracion en la
actividad de 2 bocas activas; la primera situada en el centro del crater que formé un cono de 40 m de
alto trds una fase de actividad freatomagmatica y la segunda localizada a 150 m al Norte del cono
piroclastico (Rymer et al., 2000). El estado del lago cambié su naturaleza de hipersalino y caliente a
acido-salino; el primer episodio corresponde a un periodo donde el centro de la actividad subterranea
se encontraba bajo el crater, mientras que el segundo episodio se debi6 al regreso de la actividad
hacia el cono piroclastico. Esta migracion constante de la fuente de la actividad entre las 2 bocas
mencionadas, ha sido una caracteristica en el volcan Poas (Martinez et al., 2000).

En particular el mayor riesgo que representa el incremento de la actividad del volcan Poas es de
naturaleza ambiental; ya que la descarga de gases acidos directamente a la atmdsfera (en los
periodos en que desaparece el lago, o la actividad de desgasificacion migra fuera del lago) contribuye
a la generacion de lluvia acida que, dependiendo de diversos factores (direccion y velocidad del viento,
composicion de los gases, grado de deposicion de los acidos y regimenes de lluvia) tiene
consecuencias negativas a la poblacién local ya que afecta areas de cultivo, ganaderia, y la salud
humana (Martinez et al., 2000).

Rymer et al., en el afio 2000, remarcaron la importancia del comportamiento del lago, como un
amortiguador del sistema volcanico, ya que al desaparecer el lago i.eg., en 1989, la actividad eruptiva
y emision de gases aumentaron con consecuencias ambientales y de salud mencionadas
anteriormente.
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b) Mt. Ruapehu, Nueva Zelanda

\ \‘l "‘-\’ A \‘-.?. ":(t"b‘

AL T Es un estratovolcan andesitico localizado en la Isla
SO R T > Norte de Nueva Zelanda (39°16°54.08” S 175° 33"
\ \g D 7 53.50” E, 2554 msnm). Forma parte del Centro
Z ﬂ ] N ! Volcanico de Tongariro que yace en el extremo sur
RN de la zona volcanica de Taupo (TVZ, por sus siglas
en inglés). Abarca una extension de 180 km de
longitud y 60 km de ancho (Tanaka et al., 1997).
Posee un lago cratérico altamente mineralizado en
la cima. Su actividad ha sido principalmente
freatica, salvo por la erupcion magmatica de 1945
junto con numerosas explosiones hidrotermales
menores originadas de las bocas dentro del crater
(Takano et al., 1994).

5

\ "

Algunas erupciones sucedidas durante periodos
eruptivos del volcan han desencadenado lahares

Figura 2.3 Volcén Mt. Ruapehu, Nueva Zelanda. que han resultado en importantes pérdidas
Tomada de Google Earth humanas y materiales (Nairn et al., 1979), por lo

que el monitoreo del lago es una labor importante
que se ha llevado a cabo constantemente desde el afio 1966 realizando mediciones de temperatura,
nivel y composicion del lago (Hurst et al., 1991).

En particular se han realizado analisis geoquimicos del agua del lago con propositos de monitoreo
volcanico: Giggenbach (1974), Giggenbach y Glover (1975), Giggenbach (1983); en éstos trabajos de
emplearon las mediciones de pH y las relaciones Mg/Cl para evaluar la actividad volcanica en el
periodo 1966-1973, observaron que durante periodos que precedian erupciones de ceniza, las
relaciones Mg/Cl se mantenian practicamente constantes por periodos de 6 a 12 meses, indicando una
reduccion en la tasa de descarga fumardlica debida posiblemente al bloqueo de conductos. Por lo que
concluyeron que una tasa constante de Mg/Cl puede ser una sefial precursora de una erupcion
inminente de ceniza.

Por otra parte Takano et al.,, en 1994 determinaron la presencia y concentracion de politionatos
(S,06%) acuosos en el lago cratérico de Mt. Ruapheu en el periodo 1968-1991 y encontraron que la
concentracion total de estos aniones fue un buen indicador de cambios en la actividad fumardlica del
lago cratérico y de la actividad volcanica y realizaron una clasificacién de estados de actividad del
volcan durante el periodo mencionado, basados en las relaciones molares de S,0¢%/Cl, se
determinaron 3 etapas en funcién de los tipos de actividad volcanica, concentraciones de politionatos,
relaciones Mg/Cl, como se muestra en la tabla 2.2:

26



Tabla 2.2. Etapas eruptivas del volcan Kusatsu-Shirane en el periodo 1968-1991

Etapa Periodo Concentracion Relacion Actividad Interpretacion
de Mg/ClI Volcéanica
Politionatos
1 Principios de | Baja o nula, sin Bajay 2 erupciones menores el La ausencia o bajas
1986-Finales erupciones constante 8 y 9 de Febrero, 1986 concentraciones de
de 1987. notables antecedidas precedidas y = politionatos sugieren que las
por numerosos sismos | fumarolas subacuosas fueron
tipo A y B. Erupciones desactivadas dada la
pequenas el 24 de disminucion de actividad
Agosto de 1987. magmatica bajo el fondo del
Frecuentes olores a HyS lago y/o existia una barrera
al paso de los gases
fumardlicos provenientes de
niveles mas profundos.
2 Finales de Alta, con Alta 'y Altas concentraciones de Posiblemente las
1968- erupciones constante Politionatos concentraciones elevadas de
mediados de freaticas descendieron politionatos representan
1969, menores rapidamente hasta cero incrementos en la presion
Mediados de antes o inmediatamente interna de un cuerpo
1970-Finales después de erupciones magmatico subyacente que
de 1970, mayores. A menudo los causo el ascenso de magma
Principios de descensos repentinos o de volumenes de gas.
1973- eran seguidos por un
Mediados de rapido aumento y una
1975, caida rapida
Mediados de subsecuente.
1982-Finales
de 1985y
Principios de
1988-
Principios de
1991.
3 Baja o nula, con = Altosyen Intensa actividad El fuerte olor a SOz en la
1968, frecuentes aumento volcanica acompafada orilla del lago sugiere una
Finales de erupciones de grandes erupciones inyeccion de gases ricos en
1969- freaticas y/o freatomagmaticas, SO, hacia el lago desde
principios de = freatomagmatica Fuertes olores a SO.. fumarolas subacuosas. El
1970, s temperaturas del lago rapido ascenso y descenso

mayores a la etapa 1.
Descenso de Politionatos
en meses o dias que
inmediatamente
precedieron las mayores
erupciones
freatomagmaticas.

de politionatos se observo
después de una erupcion
fuerte, esto puede ser
explicado por una
disminucion temporal de la
relacion SO2/H,S de los
gases y una reduccion en la
cantidad de fluidos
hidrotermales inyectados al
lago.

27



En la Etapa 3 las relaciones Mg/Cl fueron altas con tendencia a aumentar, lo cual esta asociado a la
entrada de magma fresco, mientras que en las Etapas 1 y 2 las relaciones Mg/Cl son bajas y
practicamente constantes, por lo que Takano sugirié que las variaciones de politionatos en el agua del
lago cratérico indican, indirectamente, fluctuaciones en la actividad de los gases volcanicos en el Mt.
Ruapehu, un comportamiento que ya se habia observado en los lagos cratéricos del volcan Poas,
Costa Rica y el volcan Kusatsu-Shirane, Japon. Concluyeron que las variaciones en la concentracion y
especiacion de politionatos acuosos muestran correlaciones cercanas con los eventos sismicos y
volcanicos registrados en el Mt. Ruapehu durante 20 anos; el rapido descenso de las concentraciones
de politionatos fue un indicador importante de erupciones inminentes, y se puede interpretar como el
aumento en las relaciones de gases SO,/H,S provenientes de las fumarolas sumergidas, que esta
ligado al comienzo de actividad eruptiva intensa.

¢) Volcan Kusatsu-Shirane, Japén

Se encuentra a cerca de 150 km de Tokyo, Japon
(36°37'N, 138°32°E, 2114 msnm). Es un sistema
volcanico andesitico que consiste en un estratovolcan
(Moto-Shirane) en cuya cima se encuentran
NUMErosos conos y un grupo de crateres jovenes, 3
de ellos, el Karagama, Yugama y Mizugama
muestran actividad hidrotermal intensa (Takano y
Watanuki, 1990). EIl lago del crater Yugama es
altamente acido (pH=1.2) y mineralizado (aprox. 1%
de sales), tiene una extensién de cerca de 270 m de
diametro y 27m de profundidad maxima y su
temperatura siempre es superior a la atmosférica.

Las fumarolas subacuosas existen en el centro del
lago, asi como zonas de efervescencia (Shimoya,

Figura 2.4. Volcan Kusatsu-Shirane, Japon. Tomada 1984.)' Takano y WatanIUKl (1990), presentaro.n un
de Google Earth trabajo sobre el monitoreo de las erupciones

volcanicas del crater Yugama a través de oxianiones
de azufre, durante el periodo de mediados de 1960 hasta mediados de 1988, dentro de este tiempo el
crater Yugama manifestd una etapa de actividad desde 1982 hasta 1984. A través del analisis de
politionatos se lograron observar las siguientes caracteristicas: (1) Durante los afnos que precedieron a
la erupcién de 1982 las relaciones Al/Cl, Mg/Cl, S0,Z/Cl, SxOsZ/Cl, Cal/Cl no presentaron cambios
significativos (fig. 2.5), (2) dos meses antes de la erupcion freatica del 26 de octubre de 1982 los
politionatos habian desaparecido por completo (fig. 2.5), (3) Durante periodos cortos de quietud
después de la primera erupcion, las relaciones SxOs>/Cl incrementaron y luego disminuyeron junto con
el incremento de la actividad volcanica (explosiones y enjambres sismicos) (fig. 2.6), (4) Durante cada
erupcioén, los cambios en las relaciones de sulfatos fueron opuestas a las de los politionatos (fig. 2.6):
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Figura 2.5. Variaciones en concentraciones de sulfatos/cloruros y politionatos/cloruros
respecto a los eventos sismicos en el Crater Yugama. Tomada de Takano y Watanuki, (1990)

Figura 2.6. Variaciones de tetra-,pentationato y sulfato y alumino, calcio y magnesio como relaciones con
cloruro. Las flechas negras muestran los eventos eruptivos. Tomada de Takano y Watanuki, (1990).
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Con lo cual se deduce que existe una fuerte relacién entre las concentraciones de sulfatos y
Politionatos y la actividad de las fumarolas subacuosas. Con ello Takano y Watanuki, proponen que los
gases H,S y SO, provenientes de las fumarolas subacuosas interactuan en el lago, produciendo azufre
nativo, sulfato, politionatos junto con otras especies de azufre (Fig. 2.7); de estas especies, los
politionatos y sulfatos son los que muestran mas variaciones en sus concentraciones, las cuales estan
dada por las tasas de descarga y/o las relaciones H,S/SO, de los gases fumardlicos:

Figura 2.7.Ciclos de las especies de azufre en el lago del Crater Yugama. Las lineas
punteadas representan las vias menos posibles. Tomada de Takano y Watanuki, (1990).

Adicionalmente Goehirng (1952) sugiere que hay una mayor produccion de politionatos cuando hay
inyecciones de gases con relaciones H,S/SO, mas altas en solucion acuosa. En sus conclusiones,
Takano y Watanuki(1990), resaltan la importancia de los indicadores quimicos para propdsitos de
monitoreo de la actividad de volcanes activos, siendo los politionatos y sulfatos como iones en solucion
(en el caso de volcanes con lagos cratéricos) indicadores importantes de cambios en la actividad
fumardlica subacuosa, como se observo en el crater Yugama durante el periodo de actividad de 1982-
1983.

Ademas del monitoreo geoquimico del origen y especiacion de los oxianiones de azufre, sugieren que
se realicen complementariamente estudios de la contribucion bidtica a las variaciones de las
concentraciones de las especies de azufre.
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2.2 Monitoreo del Volcan El Chichén

El monitoreo de diversos parametros geoquimicos y
geofisicos del volcan El Chichon comenzé a partir
de su ultimo periodo eruptivo; (28 de marzo-4 de
abril de 1982), después del cual se observd la
formacion de un lago cratérico (Casadevall et al.,
1985), las primeras observaciones realizadas el 25
de abril de 1982 mostraron la aparicion de 3
pequenos lagos en el area antes ocupada por el
domo central, que en Noviembre de ese afio se
fusionaron en un gran lago cuyas dimensiones
aproximadas eran 650 m de longitud y de 200 a 450
m de amplitud, que cubrian un area de 1.4 x10° m?,
: o cerca de 15% del area dentro del borde del crater
% ) : (Casadevall et al., 1985). Desde entonces ha
= variado su tamano, volumen y profundidad asi

Figura 2.8. Volcan EIChichon. Tomada de Google Earth como caracteristicas fisicoquimicas y geoquimicas
(Armienta y De la Cruz-Reyna, 1995; Taran et al.,

1998; Armienta et al., 2000, 2008; Rouwet et al.,, 2009), sin que haya desaparecido desde su
formacion.

2.2.1 Caracterizacion inicial del lago

a) Fumarolas

En Enero de 1983 el lago era de un color amarillo verdoso y el
agua del lago contenia particulas finas suspendidas de azufre
nativo ortorrombico, desde la superficie del lago emanaban
gases constantemente, ese afio cerca de 2 docenas de
fumarolas fueron observadas en el piso del crater y en las
paredes inferiores , la mayoria tenian temperaturas cercanas al
punto de ebullicién del agua a esa altitud. Varias bocas tenian
temperaturas tan altas como 115°C y una se midié como
446°C. Estas fumarolas y concentrados fueron ricas enagua (>
99% en Vol.) con concentraciones traza de CO,, CHy, Hy, H,S
y SO,. Los gases CO, HClI y HF no fueron detectados
(Casadevall et al., 1984).

b) Agua del lago

El agua del lago en enero del 1983 varié de 52°C a 58°C,

tenia un pH de 0.5 y contenia 235 mg/L de sélidos Figura 2.9. Evolucion del lago cratérico;

suspendidos (24% de los cudles eran azufre elemental) y los (4 junio 1982, (B) enero 1983 y (C) abril
1983. Tomada de Casadevall et al., 1984.
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sélidos disueltos estaban presentes en una concentracion de 34 g/L (145 veces la cantidad de sdlidos
suspendidos), en octubre de ese mismo ano la temperatura era de 42°C con un pH de 1.8. Los
aniones y cationes totales tuvieron concentraciones casi idénticas; 751 meq L' y766 meq L
respectivamente (Casadevall et al., 1985).

c) Sedimentos del lago

Se analizaron sedimentos depositados en el sur del lago, éstos consistian en tefra procedente de las
paredes del crater cuya composicion era principalmente fragmentos de roca pdmez y traquiandesitica
con menos de 1% vol. de azufre elemental. La composicion general de los sedimentos reflejo pérdidas
significativas de Fe, Ca, Mn, Mg al ser comparadas con traquiandesitas sin alteracion (Casadevall et
al., 1985).

d) Microbiologia

Se analizd la presencia de microorganismos en el agua, pero éstos no fueron detectados en las
muestras ni en medios enriquecidos, esto pudo deberse a que el lago se acababa de formar y poseia
una temperatura relativamente alta (52-58°C), un pH bajo (0.56) y altos niveles de H,S (Casadevall et
al., 1985).

e) Azufre en el sistema Hidrotermal Post-Eruptivo

Casadevall et al., 1983 también analizaron la dinamica del lago, afirman que éste cubre las
interacciones entre un sistema hidrotermal activo (expuesto tras las erupciones de 1982) y el sistema
magmatico activo y propusieron que las variaciones en su comportamiento son el resultado de distintos
procesos fisicos y geoquimicos que comprometen la transferencia de calor, agua y constituyentes
disueltos. Respecto a la presencia de azufre, determinaron que el H,S debid ser el gas de azufre
dominante en equilibrio con el magma mientras que, a través de mediciones de plumas estratosféricas
mostraron que el SO, fue el principal gas de azufre liberado durante las erupciones (entre 3.3y 13.4
25% x10° ton.), lo cual fue favorecido por la reduccién de la presién confinante después de las
erupciones de 1982, aunque las reacciones con el agua subterranea causaron la hidrolisis del SO,
formando H,S y H,SOy:

450,(g) +4H,0 < 3H,50,+ H,S (9) (2.1)
Estos autores propusieron que este mecanismo es responsable parcialmente del H,S liberado en la

pluma inactiva y responsable parcial o totalmente del SO, disuelto en el lago. Otro proceso posible de
formacion puede ser por la reduccién del sulfato por el hierro de las rocas de El Chichon:

6 Fe30, + H;S0, © 9Fe;05 + HyS (8) + 50, (2.2)
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La tefra trasportada desde las paredes del crater hacia el lago es un suministro constante de hierro
reducido. Cualquiera de los dos mecanismos propuestos produce H,S el cual pasa a través del lago
acido hasta la atmodsfera. El mayor reservorio de azufre presente en el sistema hidrotermal post-
eruptivo es el azufre nativo contenido en los sedimentos (38 Ton.), cuyo origen posiblemente es debido
a la oxidacion inorganica del H,S (Casadevall et al., 1984):

HyS+ 30, & S+ Hy0 (2.3)

Esta oxidacion ocurre probablemente por la interaccién del acido sulfhidrico con el oxigeno atmosférico
en la interface lago-atmdésfera durante burbujeos vigorosos; al producirse el azufre elemental
permanece temporalmente suspendido y eventualmente se deposita en el fondo del lago.

Después del analisis de estos parametros geoquimicos, Casadevall et al., 1984 concluyeron, entre
otras cosas, que:

1. El llenado inicial y pronto del lago posterior al periodo eruptivo de 1982 pudo deberse a la
entrada de agua subterranea, mientras que el mayor aumento de volumen (entre los meses
de julio y octubre) se atribuye a la lluvia.

2. La temperatura y pH del lago eran extremos pero no inusuales comparandolas con las de
otros lagos cratéricos, la primera se debi6 probablemente a la entrada de calor proveniente
del magma no expulsado bajo el lago, mientras que el pH bajo se considera resultado de la
absorcion del lago de gases evolucionados del cuerpo magmatico de 1982, con algunas
contribuciones del sistema hidrotermal previo a 1982.

3. La composicion general del lago se atribuye a: (a) los sedimentos derivados de depdsitos
de tefra de 1982, (b) material magmatico caliente no arrojado, (c) absorcién de gases del
cuerpo magmatico de 1982, (d) filtracion de fluidos formacionales de las rocas
sedimentarias del basamento pre-volcanico.

4. Las variaciones entre las relaciones CI/S del lago (20.5), de plumas (0.026) y fumarolas
(0.62), se interpretan como la retencion del lago del cloruro liberado por el magma y el
sistema hidrotermal.

5. Las fuentes de azufre del sistema hidrotermal post-eruptivo parecen ser varias: la hidrélisis
del SO, magmatico, el lixiviado de sulfatos de la tefra y rocas de la pared el crater y de
rocas sedimentarias del basamento pre-volcanico.

Futura actividad de EI Chichon, incluyendo el crecimiento de un domo en el piso del crater, se espera
que afecte el estado del lago (nivel, temperatura, quimica). En general se considera el monitoreo
geoquimico del lago cratérico como un parametro principal para la vigilancia de la actividad del volcan
El Chichén, en particular se expresa la importancia del azufre como un componente fundamental para
el entendimiento de procesos hidrotermales/magmaticos del volcan, ya que su presencia y especiacion
estan fuertemente relacionados con la dindmica de éstos sistemas y la existencia del lago permite la
preservacion de estas especies y su posterior analisis.
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2.2.2 Sistema Hidrotermal

Figura 2.10. Lago cratérico del volcan El Chichon en
Marzo del 2014

El crater del volcan El Chichén posee diversas
manifestaciones hidrotermales, como son el lago
acido (pH=2.2), caliente (T= 50°C) y de baja
profundidad (1-10 m), estanques de lodo
hirvientes, fumarolas, manantiales casi neutrales
calcicos- clorurados-sédicos, suelo por donde
emanan gases. Depresiones en el lago con
forma de embudo se encuentran en las
principales entradas de gas hacia el lago. Dada
la alta permeabilidad de los sedimentos del piso
del crater impiden (excepto en temporada de
intensa lluvia) que haya manantiales metedricos
descendientes de baja temperatura (Rouwet et
al., 2008).

A

Figuras 2.11.Fotografias del lago cratérico: (A) Vista del lago desde el Este del borde del crater, (B) campo fumdrolico

del sector Noreste, (C) Burbujeo en el lago, (D) Espumas sulfatadas en el borde del lago
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Figuras 2.12. Fotografias del arroyo Agua
Roja

Dentro del crater se encuentran varias zonas fumardlicas, siendo la principal, la que se localiza al
Noreste. De la superficie del lago constantemente escapan gases burbujeantes a lo largo de las
fracturas de direccion Este-Oeste y Noroeste-Sureste. Su volumen, tamafo y salinidad cambian
periddicamente, sin embargo estos cambios no estan relacionados directamente con los regimenes de
lluvias (Rouwet et al., 2008; Armienta et al., 2014). Rouwet et al. (2008) propone que estos cambios se
relacionan con el sistema de manantiales hirvientes casi neutrales; este sistema tiene un
comportamiento periddico que incluye etapas de emisién de vapor puro y de descarga de agua que
alimentan directamente el lago.

Dentro del crater se encuentran varios campos fumardlicos, de los cuales el principal se encuentra en
el lado Noreste. Fuera del crater se presentan también manifestaciones hidrotermales en el flanco
Nornoroeste, todas con descargas de temperatura entre 35°C y 80°C, que se localizan entre rocas
volcanicas y rocas del basamento (Peiffer et al., 2011). Alrededor del volcan se encuentran numerosos
manantiales de agua fria cuyo alto contenido de hidréxidos de hierro les aportan un color rojo, por lo
que se han llamado Agua Rojas (AR) segun reportan Peiffer et al.,, (2011). Estos investigadores
identificaron dos acuiferos mediante el estudio de las composiciones isotdpicas de estroncio en las
distintas manifestaciones hidrotermales del volcan. Los manantiales termales AC y AT localizados en
los flancos Sureste y Oeste del volcan son alimentados por un acuifero somero (Acuifero 1), mientras
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que los manantiales localizados en las pendientes del Noroeste pertenecen a un acuifero mas
profundo (Acuifero 2).

A través de geotermometros de Na/K y K/Mg, Peiffer et al., en 2011 identificaron las aguas del acuifero
1 como inmaduras probablemente debido a la interaccién de agua subterranea con los condensados
de gas magmatico dentro del edificio volcanico, mientras que el acuifero 2 podria representar un fluido
equilibrado profundo del manto a aproximadamente 230 °C. Concluyen con un modelo de 2 acuiferos
aislados espacialmente, el acuifero 1 compuesto por rocas volcanicas se encuentra bajo el crater y
alimenta el manantial llamado Soap Pool ubicado al noreste del lago e indirectamente el lago. El
acuifero 2 se encuentra a una mayor profundidad al fondo del domo Noroeste y esta constituido por
rocas sedimentarias (calizas y evaporitas) probablemente mezcladas con rocas volcanicas
relacionadas con las raices del domo Noroeste y cuerpos intrusivos.

NNO

Sp SSE

Sei Recar a
Caliza/ E Dep('JS|.tos m Acuifero \ 3 Gases Falla
X Eavporita volcanicos O Metedrica u Magmiticos
Arcilla/ Domos y Flujo de Vapor
= e BX B i -
molita cuerpos Agua Hidrotermal

Arenisca intrusivos

Figura 2.13. Seccion transversal NNE-SSE del volcan EI Chichon, en el que se observan los
acuiferos 1y 2. Modificado de Peiffer et al., en 2011
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2.3 Monitoreo Actual

Figura 2.14. Localizacion de los sitios de muestreo del lago
cratérico del volcan El Chichon. Tomada de Armienta et al.,

Recientemente Armienta et al.,(2014)
sintetizaron parte del monitoreo geoquimico
que se ha llevado a cabo en el lago desde
su formacion con el primer muestreo
realizado en 1983 (Casadevall et al., 1985),
y continuado a partir de 1985 por Armienta y
colaboradores (Armienta y De la Cruz-
Reyna 1995; Armienta et al., 2000).
Posteriormente el monitoreo se ha realizado
de manera mas periddica gracias a una
colaboracién institucional entre el
Laboratorio de Quimica Analitica del
Instituto de Geofisica (UNAM) vy la
Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas

(UNICACH). En su trabajo Armienta et al.(2014) analizan el periodo de muestreo enero 2003-abril
2014, asi como la interpretacién general de las variaciones geoquimicas y fisicoquimicas del lago
observadas durante ese tiempo respecto a la actividad volcanica. Estos analisis se llevaron a cabo en
6 sitios de muestreo en la orilla del lago en direccién Noreste-Este, en cada sitio se toman diferentes
alicuotas para distintos analisis. Las variaciones observadas en estos sitios se resumen en la

siguiente figura:
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Figura2.15. Rangos de concentracion (mg/L), pH y conductividad (AS/cm) de los sitios de muestreo
de2003-2014 (muestras M2-M6). Tomada de Armienta et al., (2014)
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El sitio M1 fue excluido de la tabla por ser el mas cercano al campo fumardlico y al manantial Soap
Pool en el lado Noreste y refleja un comportamiento no representativo del lago, mientras que los sitios
de muestreo M2, M3, M4 M 5 y M6 muestran un comportamiento similar que representa mas
satisfactoriamente el comportamiento del lago. La mayoria de las muestras variaron en pH en el
intervalo de 1.9-2.8. Los sulfatos y cloruros son los aniones que mas fluctuaciones mostraron, siendo a
veces el sulfato el anion predominante y en otras el cloruro. Cationes principales también han
mostrado fuertes variaciones.

Tabla 2.3. Valores maximos y minimos de los iones mayoritarios

Especies SO, Cl Na Ca | Mg B SiO;
Concentracion Minima (mg/L) | 239 3 9 16 6 nd 52
Concentracion Maxima (mg/L) | 1017 | 2068 | 904 | 355 | 87 | 24.3 | 288

Se ha analizado la relacién entre las variaciones de estas especies con los regimenes meteorolégicos
a través de las mediciones de conductividad y se encontré que no hay una relacion de ocurrencia entre
la época de lluvias y dilucién o concentracion de estas especies.

El sitio M6 es el que tiene un mayor registro de muestreos y en el cual se han observado mas
claramente las variaciones en su composicién, desde 1983 cuando era del tipo calcica-clorurada hasta
el 2012 que fue de tipo sddica-clorurada-sulfatada, pasando por diversos tipos de aguas. Para el
analisis de estas variaciones se midio el grado de neutralizacion (DON, por sus siglas en inglés). En
ese sitio de muestreo y se observd un comportamiento de zigzag, cuya amplitud entre las variaciones
parece aumentar con el tiempo, en particular a partir del 2001. Ademas las muestras con un alto DON
(>90%) en general tienen el sodio y cloruro como iones principales, lo que sugiere que estas muestras
tienen una fuerte influencia hidrotermal, por lo que se denominan Grupo H (Armienta et al., 2014).
Mientras que valores mas bajos de DON (de 47% a 80%) tenian como ion principal al sulfato, lo que
sugiere un aporte de gases SO, y/o H,S que generan sulfatos al interactuar con el lago durante
procesos de disolucion y oxidacién, por lo que a este tipo de muestras se les llama Grupo G (Armienta
et al., 2014). Un posible factor que controla algunos cambios en el tipo de agua (H o G) es la actividad
tectdnica local, ya que varias fallas importantes atraviesan el crater, como la falla Catedral (Gardufio-
Monroy et al., 2014). Las variaciones observadas pueden deberse a cambios en los regimenes de
descarga del acuifero 1 que interactia con el lago, que produce aguas tipo H, probablemente
inducidos por cambios, posiblemente de origen tectonico, en las condiciones de las fallas del piso del
lago. Las aguas con mayor relacién con la disolucién de gases, de tipo G, pueden estar relacionadas
con periodos de permeabilidad reducida o pequefias grietas que permiten que el gas pase a través del
piso y la descarga de aguas hidrotermales es relativamente poca o nula.

En el diagrama desarrollado por Varekamp et al., 2000 se distribuyeron muestras del sitio M6 en los
periodos enero 1983 a julio 2001 (triangulos) y septiembre 2001 a abril 2014 (diamantes) como se
muestra en la figura 2.14. Las muestras que estan entre el limite del estado activo e inactivo
pertenecen al grupo H (septiembre 2001; mayo y julio 2004; mayo y septiembre 2007), mientras que
las que estan del lado izquierdo de este limite pertenecen al grupo G, y la ultima muestra de abril del
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2014se encuentra también en la zona de inactividad. El hecho de que las muestras tipo G estén en la
zona “inactiva” y las de tipo H en la zona “activa” en el diagrama de Varekamp se explica por el estado
del volcan El Chichén cuya condicion tras la erupcién ha estado fuertemente controlada por el sistema
hidrotermal y ambos tipos, el G y H, representan fluctuaciones alrededor de la frontera en el diagrama
que representan contribuciones relativamente pequenas y esporadicas de gas magmatico.

Un precursor importante que puede senalar un incremento en la influencia magmatica puede ser
cuando las muestras tiendan a alejarse de la regién actualmente definida y migrar hacia el punto A que
corresponde a la muestra tomada 10 meses después de la erupcion de El Chichon.

Ademas la presencia de aguas tipo H enriquecidas en cloruros en abril del 2014 (1021 mg/L) sugieren
que puede haber otras fuentes de cloruro que alimenten al lago ademas del Soap Pool (Armienta et al.,
2014). Finalmente Armienta et al., (2014)concluyen que el monitoreo es una actividad multitarea y que
ningun parametro por si mismo puede confirmar una toma de decision y las anomalias geoquimicas y
fisicoquimicas observadas en el lago cratérico deben analizarse e interpretarse en el contexto de
cambios geofisicos.

74 CO2 Maars

pH

a2 Inactivo Activo

O
) SRIE N an

A
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Cl+ S04

Figura 2.16. Diagrama de clasificacion (Varekamp et al., 2000,
Armienta et al., 2008) modificado de Armienta et al., 2014
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2.4 Cromatografia lonica

La cromatografia I6nica es una técnica analitica para la separacion y determinacién de solutos iénicos.
Es un método cromatografico liquido-solido, en el cual un liquido (llamado eluente o fase moévil) pasa a
través de un solido (fase estacionaria) y fluye hasta un detector. La fase estacionaria en general son
particulas uniformes de diametro pequefo (micras) que se encuentran dentro de una columna
cilindrica. La columna esta constituida de un material rigido (acero inoxidable o plastico) y tiene una
longitud promedio de 5-30 cm de longitud, con un diametro interno de 4-9 mm (Haddad y Jackson,
1990).

La cromatografia ionica es el mejor método para la determinacién de aniones en solucion, al poseer
tanto sensibilidad como selectividad. En una sola muestra se pueden determinar hasta 10 aniones
dentro de 10-20 minutos y en caso de emplear la elucién por gradiente el nimero de aniones
detectados se incrementa (Haddad y Jackson, 1990).

2.4.1 Breve Historia

La cromatografia liquida fue inventada por el botanico ruso Mikhail S. Tswett a principios de 1900, sus
estudios pioneros se enfocaron en la separacion de compuestos de hojas (pigmentos de planta),
extraidas usando un solvente en una columna con particulas. Tswett llené una columna abierta de
vidrio con particulas de carbonato de calcio y alimina e hizo pasar su muestra (extracto de hojas de
plantas) por esta columna empacada, a continuacién hizo pasar un solvente puro. Al pasar la muestra
a través de la columna por gravedad, se podian observar bandas de colores separandose en los
diferentes compuestos que contenia originalmente la muestra, creando asi un método analitico de
separacion basandose en las diferencias en las fuerzas de atraccién quimica de las particulas;
aquellas que fueran mas fuertemente atraidas a las particulas se movian mas lentamente, mientras
que las particulas mas fuertemente atraidas al solvente se movian mas rapido. Este proceso se lleva a
cabo dado que los compuestos de la muestra se distribuyen de manera diferente entre el solvente en
movimiento, llamado fase movil, y las particulas, llamadas fase estacionaria, esto causa que cada
compuesto se desplace a velocidades diferentes, creando una nueva técnica de separacion
fisicoquimica basada en la migracion diferencial de cada compuesto de una muestra. Tswett acufié el
nombre de Cromatografia; del griego Chroma, que significa color, graphos, escribir (Beginners Guide
to Liquid Chromatography, 2014).

2.4.2HPLC

El acronimo HPLC fue propuesto por el Prof. Csaba Horvath indicando inicialmente que se empleaban
altas presiones para generar un flujo requerido en la separacién por cromatografia de liquidos, al
principio las bombas tenian una capacidad de 500 psi (35 bar), sin embargo a mediado de los afos
setentas se lograron avances cada vez mayores en las tecnologias de cromatografia; como mayores
presiones, menores tamanos de particula de las columnas, por lo que el acrénimo cambié de High
pressure (alta presion) a High performance (alto rendimiento). Hoy en dia se pueden separar y
cuantificar distintos compuestos hasta en ppt (Beginners Guide to Liquid Chromatography, 2014).
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2.4.3 Funcionamiento HPLC

El sistema HPLC se compone de un contenedor donde se encuentra la fase movil (1), una bomba de
alta presion (2) que genera un flujo especifico de la fase mévil (tipicamente en mL/min), un inyector (3)
a través del cual se introduce la muestra al flujo de la fase mdévil que la conduce a la columna
empacada (4) con un material adecuado para llevar a cabo la separacion. Cuenta también con un
detector (5) para identificar los compuestos que se separan al eluir de la columna, este detector se
conecta a una estacion de datos (6) que registra la sefal generada por cada compuesto en funcién del
detector y las presenta en forma de cromatogramas que muestran las sefiales de los compuestos
como “picos”, el sistema se indica en el siguiente esquema:

Columna
HPLC
Cromatograma
= 4
1
Inyector
- 3 e 6
2 =l- Estacion de datos por
. computadora
Solvente =
(Fase Movil) Muestra
Bomba Detector
Desecho

Figura 2.17. Esquema de un sistema cromatogrdfico. Tomada de hitp://www.waters.com/waters/en_US/HPLC---
High-Performance-Liquid-Chromatography-Beginner%2 7s-Guide/nav.htm? cid=10048919

2.5 Proceso Cromatografico

Existen dos caracteristicas en las que se basa la separacion cromatografica: La primera es la
migracion diferencial o el movimiento de compuestos individuales a través de la columna (fase movil),
depende del equilibrio de distribucion de cada compuesto entre las fases estacionaria y movil. La
migracion diferencial estd determinada por las variables experimentales que afectan la distribucion: la
composicion de la fase mavil, la composicién de la fase estacionaria y la temperatura de separacion.
Por lo que cuando se desea alterar la migracion diferencial para mejorar la separaciéon, se deben
cambiar estas variables. La segunda caracteristica es la difusion de moléculas por dentro y fuera de
los poros de las particulas de la fase mévil a lo largo de la columna para un compuesto dado
(Beginners Guide to Liquid Chromatography, 2014).
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2.5.1 Métodos de Separacion Cromatografica

Existen 6 métodos de separaciéon cromatografica, basados en la interaccién y migracion diferencial de
la muestra entre la fase mévil liquida y la fase estacionaria:

I. Quiral

Il. Intercambio l6nico
I1l. Par lénico

VI. Fase Normal

V. Fase Reversa
VI. Cromatografia por Exclusion de Tamano

I. Quiral
Se emplea para llevar a cabo la separacion de enantibmeros, a través de la formaciéon de
diasterédmeros por la via de agentes de derivatizacion o el empleo de aditivos en fases maviles que
interaccionan con fases estacionarias no quirales.

[I. De Intercambio Iénico
Se lleva a cabo a través de materiales de resinas que poseen grupos funcionales con carga eléctrica.
El mecanismo mas comun de intercambio, es el intercambio iénico simple de iones X en una muestra,
e iones de la fase moévil Y con los grupos funcionales cargados R de la fase estacionaria:

X"+ RYY™ o Y™+ RTX™ (Intercambio Anidnico)
X¥*+ RYt o Yt4+ R Xt (Intercambio Catiénico)

Para la cromatografia de intercambio anidnico, los aniones de la muestra X* compiten con los de la
fase movil Y™ por sitios idnicos R* de la resina de la columna. De forma similar para la cromatografia de
intercambio catidnico, los cationes de la muestra X compiten con los de la fase moévil Y* por los sitios
idnicos R de la resina de la columna (Haddad y Jackson, 1990).

Los iones de la muestra que interactuan débilmente con las particulas de la resina, tendran poca
retencion en la columna y tendran una elucién mas rapida en los cromatogramas; mientras que los
iones de la muestra que tengan interacciones mas fuertes con las particulas de la resina seran
fuertemente retenidos y eluirdn mas tarde.

[Il. De Par-l6nico
El desarrollo de la cromatografia de par idnico surge principalmente por las limitaciones de la
cromatografia de intercambio idnico y de la dificultad en el manejo de ciertas muestras por otros
métodos de cromatografia de liquidos (e.g. compuestos muy polares, que poseen ionizacion multiple
y/o fuertemente basicos). Si se lleva a cabo en fase reversa, la fase estacionaria consiste
generalmente en un empaque de silice silanizado o de materiales similares, mientras que la fase movil
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consiste de un buffer acuoso (mas un co-solvente organico como metanol o acetonitrilo) y un contra-
ion de carga opuesta a la del analito. El contra-ion en general es un ion de tetrabutilamonio (TBA"). En
el caso mas comun de cromatografia, se asume que los iones de la muestra y los contra-iones son
solubles Uunicamente en la fase maovil y que el par-idnico formado por estos iones es soluble en la fase
estacionaria organica (Haddad y Jackson, 1990) en este caso:

Rgq + TBAL, < R™TBAf,, Par iénico

IV. En Fase Normal.
Es un procedimiento de elucion en el que la fase estacionaria tiene una polaridad mayor que la fase
movil (no polar).

V. En Fase Reversa.
Es el procedimiento inverso de elucion en fase Normal, en el cual la fase movil es significativamente
mas polar que la fase estacionaria.

VI. Por Exclusion de Tamafio

Es el mecanismo de cromatografia de liquidos mas sencillo de comprender y aplicar, y el mas
predecible. Se emplea preferentemente para llevar a cabo la separacion de componentes de gran peso
molecular (PM> 2000). La separacion se realiza de acuerdo al tamafno efectivo de las moléculas en
solucion, empleando una columna empacada con particulas con poros de un tamano promedio. Si
alguna de las moléculas de la muestra es demasiado grande para introducirse en los poros, es
excluida de las particulas; estas moléculas grandes se mueven directamente a través de la columna y
aparecen al principio de los cromatogramas.

Las particulas que son muy pequefas y pueden penetrar casi toda la particula son mayormente
retenidas y se mueven a través de la columna mas lentamente y aparecen al final del cromatograma.
La separacion que ocurre a través de esta técnica esta basada estrictamente en base al tamafio
molecular, sin embargo la retencion de los solutos se da a veces por otros mecanismos (e.g.
adsorcion) lo cual no es deseable (Beginners Guide to Liquid Chromatography, 2014).

2.5.2 Identificacion y cuantificaciéon de compuestos

A través de los cromatogramas se pueden observar los tiempos a los que cada especie eluye de la
columna, llamados tiempos de retencion, a partir de un tiempo cero, éste es el elemento cualitativo del
analisis, ya que cada especie tiene un tiempo de retencion especifico y en base a eso se determina el
analito. Al comparar el tiempo de retencién de los compuestos de una muestra con los de los
estandares de referencia inyectados, se puede identificar el compuesto.

Una vez identificado el compuesto, la cuantificacién se realiza con la informacién del cromatograma y
del detector, ya que éste responde a la concentracion del compuesto que pasa por la celda de
deteccidn, de tal modo que al estar mas concentrado un compuesto, mayor sera la sefial que emita y
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registre el detector y se observara un pico mas grande. Al inyectar soluciones del compuesto a
analizar, con concentraciones conocidas y elaborar una curva de calibracién se puede cuantificar la
cantidad del analito presente en la muestra.

2.5.3 Métodos de Deteccidon

Después de la eleccion de las condiciones de elucién, considerando las caracteristicas fisicoquimicas
de la muestra, de las fases mévil y estacionaria, se debe seleccionar un detector sensible que sea
capaz de diferenciar la senal de la fase moévil de la producida por la muestra. En general se considera
que un detector para cromatografia debe tener las siguientes propiedades:

Tener alta sensibilidad y respuesta reproducible
Responder de manera independiente a la fase movil
Proveer informacién cualitativa del pico detectado
No ser destructivo con la muestra

Tener una respuesta rapida

Sin embargo hasta ahora ningun detector posee tanta versatilidad, aunque los hay con caracteristicas
que permiten un amplio rango de aplicaciones (Haddad y Jackson, 1990).

a) Conductividad
La deteccion por conductividad posee 2 grandes ventajas para el andlisis de iones inorganicos, la
primera es que todos los iones conducen la electricidad, asi que la deteccion por conductividad debe
ser universal en su respuesta y en segundo lugar este tipo de detectores son relativamente simples de
construir y operar (Haddad y Jackson, 1990).

Una solucion de un electrolito conducira una corriente eléctrica si 2 electrodos estan insertados en la
solucién y se aplica un potencial a través de los electrodos (Waters 432 Concuctivity Detector
Operator’s Guide. 2010). Si se mantiene fijo el potencial, la conductividad de la solucién (corriente)
sera inversamente proporcional a la resistencia, lo cual esta descrito por la ley de Ohm en la ecuacion
2.1:

V=RI (2.1)

Donde V es el potencial aplicado (Volts), | es la corriente (Amperes), y R es la resistencia (Ohm). La
resistencia de la solucién sera determinada por varios factores incluyendo la concentracion, el tipo de
especies ionicas en la solucién y la temperatura. La conductancia de la solucion, G, esta dada por el
inverso de la resistencia y se calcula segun la ecuacion 2.2:

G = (2.2)

Donde:
G= la conductancia medida de la solucién en Siemens (1S= 1ohm™)
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C= concentracién en equivalentes por 1000 cm?®
A= equivalencia de la conductancia en S cm? equiv™

1= Electrodos de Referencia
2= Electrodos de Deteccion
3= Electrodo de Froteccion

3 2
Blogue de
celda de
flujo
(calentado)
e 0l H I
= NN |
Salida del
fluido
L 7 4

Figura 2.18. Diagrama del funcionamiento del detector de conductividad
Waters 432.Modificado de La guia del operador

b) Espectroscopia
Después de la deteccién por conductividad, los métodos espectroscopicos son los mas usados. Estos
se dividen en dos -categorias; las técnicas espectroscépicas moleculares y las técnicas
espectroscopicas atdomicas. La primera incluye la espectrofotometria UV-Visible, mediciones del indice
de refraccion y técnica de fotoluminiscencia (fluorescencia y fosforescencia), mientras que la segunda
incluye la espectroscopia de emisidon atomica (empleando varias fuentes de excitacion) vy
espectroscopia de absorcién atomica (Haddad y Jackson, 1990).

Los detectores mas usados son los basados en la absorcion Ultravioleta (uv) y de luz visible. Estos
dispositivos tienen una alta sensibilidad para muchos analitos, pero para ser detectados y analizados
deben absorber la luz en la region UV o visible (de 190-600 nm). La concentracion medida de los
analitos se relaciona con la fraccion de luz transmitida a través de la celda, por medio de la ley de
Beer, ecuacion 2.3:

log™ = ebc (2.3)
Donde:

= |la intensidad de la luz incidente,
I = la intensidad de la luz transmitida,
e = la absortividad molar (o coeficiente de extincidon molar) de la muestra
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b =la longitud de la trayectoria de la celda en centimetros y
¢ =la concentracion de la muestra en moles/L

Los detectores de absorcion de luz para cromatografia de iones usualmente se disefian para
proporcionar una respuesta en absorbancia, que es linealmente proporcional a la concentracién de la
muestra presente en la celda de flujo, segun la ecuacion 2.4:

A =log = ebc (2.4)
&7

Donde A es la absorbancia.
Los detectores UV en general no son sensibles a los cambios de flujo o de temperatura.
A continuacion se describe el mecanismo de operacién del detector UV-Visible:

1. El espejo elipsoidal reune la luz de la lampara y lo enfoca a través de la rueda de filtro en la
rendija de entrada. El espejo esférico dirige la luz hacia la rejilla, una porcion diferente del
espejo esférico enfoca la luz dispersa de una banda de longitud de onda particular,
determinado por el angulo de la reja en la entrada de la celda de flujo. La luz que sale del flujo
pasa a través de la localizacion de la cubeta al fotodiodo de la muestra.

2. El divisor de haz localizado justo en frente de la celda de flujo divide una porcién de la luz
hacia un fotodiodo de referencia.

3. Cuando se introduce una nueva longitud de onda a través del panel frontal del detector, este
rota la reja hacia la posicién apropiada (Waters 2489 UV/Visibe Detector Operator’s Guide.

2007-20009).

Lampara Dy

Espajo
esférico

Filtres
de
rueda

Ventana

] _ Abertura

1

Expejo
elipsoidal

Rt rprEnte Rejilla

Opcional
Celda de
Flupa 1

Fotodiodo de
| Separadar de C:

Y F
BRI Haz Fotodiodo

dir
Referencia

I 1]

Figura 2.19. Esquema de funcionamiento del detector UV-visible Waters.
Modificado de Waters 2489 UV/Visible Detector Operator’s Guide
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c) Potenciometria

La potenciometria es el proceso en el que los cambios de potencial en un electrodo indicador son
medidos con respecto a un electrodo de referencia, bajo condiciones de corriente constante de flujo
(usualmente cero). El potencial del electrodo indicador varia con la concentracién de un ion (o iones)
particular, presente en una solucion que se encuentre en contacto con el electrodo y de esta manera
proporciona un medio para determinar las concentraciones de los iones. Este tipo de deteccion ha sido
ampliamente aplicado para el analisis de especies idnicas (particularmente aniones inorganicos) en
solucion acuosa, generalmente a través del uso de electrodos selectivos de iones.

La instrumentaciéon requerida para potenciometria consiste en una celda de medicion que comprende
el indicador (potencial variable) y electrodos de referencia (potencial constante), junto con la
electrénica adecuada para la determinacién precisa del potencial de la celda (Haddad y Jackson,
1990).

d) Electroguimico

La deteccion electroquimica comprende aquellos métodos que involucran la aplicacion de un cambio
de potencial (medido respecto a un electrodo de referencia) a una muestra en solucion, seguido por la
medicion de la corriente resultante, este método es similar a la deteccion por conductividad y por
potenciometria, pero posee caracteristicas distintas. Se determina que la detecciéon electroquimica
comprende las técnicas: voltamperometria, amperometria y culombimetria. La caracteristica en comun
de estas técnicas es que se lleva a cabo una reaccion quimica durante la medicion (Haddad y
Jackson, 1990).
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1 Recoleccion y tratamiento de muestras

La constante variacién del volumen del lago cratérico impide un muestreo completamente reproducible
en puntos fijjos en cada campafa, sin embargo, como se sefalé en los antecedentes, se han
muestreado 6 puntos con periodicidad en el borde del lado Este de la laguna desde enero del 2003
hasta octubre del 2014.

Las muestras tienen la clave de M3, M4, M5, etc., segun el numero de sitios de muestreo
considerados, el muestreo inicia en la parte Este del borde del lago con el sitio M3, y continta
(dependiendo de la accesibilidad) hasta el Sur de la laguna. Previamente se tomaban las muestras M1
y M2 que se ubican hacia el Noreste del lago cerca del campo fumardlico y zonas de descarga de
aguas hirvientes, sin embargo el aumento en el tamafo del lago ha impedido la recoleccién de dichas
muestras.

En particular para este trabajo se realizaron 3 Muestreos durante el afio 2014;

* EI 29 de marzo donde se muestrearon 6 sitios (M3-M8),
e El 11 de julio donde se muestrearon 9 sitios (M3-M11),
* EI 3 de octubre donde se muestrearon 8 sitios (M3-M10).

1”‘;&‘}1‘ "’f ,ﬁ "ﬂ?
.2 e X

Figura 3.1. Localizacion aproximada de los sitios de muestreo
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3.1.1 Alicuotas

Para el presente trabajo se tomaron 2 tipos de alicuotas en cada sitio de muestreo:

o Tipo 1. De agua sola, es decir que no fueron filtradas, ni alteradas con ninguna sustancia ajena
al agua del lago.

o Tipo 2. Para Politionatos, las cuales fueron filtradas por medio de una jeringa de 15 mL
conectada a membrana de 0.45 ym y a las cuales se les adicioné 2 g de clorhidrato de
hidroxilamina (NH,OH-HCI) por cada 100 mL de muestra, con el fin de preservar las especies
politidnicas presentes en el agua.

Las alicuotas del Tipo 1 fueron tomadas en botellas polietileno de 1 L y las del Tipo 2 en botellas de
125 mL, en ambos casos las botellas, contratapas y tapas fueron pre-lavadas con acido clorhidrico
(HCI) al 10%, vy en los sitios de muestreo se procedid a enjuagarlas 4 veces con agua del lago antes
de tomar la alicuota definitiva llenando la botella para evitar que contuvieran aire y se les colocé su
contratapa y tapa.

3.2 Caracterizacion Fisicoguimica de muestras

En cada sitio de muestreo se midieron los parametros basicos de pH y temperatura. En el caso del pH,
se calibré el potenciometro con un buffer de pH=4 y a la temperatura de cada sitio de muestreo.

Figura 3.2. Medicion de pH en el sitio M3

Una vez tomadas las muestras se procedid a su transporte desde el Volcan El Chichén hasta el
Laboratorio de Quimica Analitica del Instituto de Geofisica de la UNAM.

En el primer muestreo (29 de marzo) las muestras fueron transportadas por via terrestre para lo cual
fueron colocadas en una hielera para tratar de preservar los analitos de interés.

En el segundo y tercer muestreo (11 de julio y 3 de octubre) el transporte fue por via aérea sin
refrigeracion alguna.
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3. 3 Analisis Cromatograficos

3.3.1 Instrumentacion
Cromatografo

El sistema cromatografico que se empled es parte del equipo Instrumental del Laboratorio de Quimica
Analitica del Instituto de Geofisica, el cual se compuso de los siguientes elementos:

A. Bomba
La bomba instalada en el equipo es de la marca Waters, de tipo binaria, modelo 1525.

B. Columnas cromatogréficas
Para los analisis realizados se emplearon 2 tipos de columnas, ambas de la marca Waters:
= |c-Pak A HR, con un tamafo de particula de 6um una dimension de 4.6mm x 75 mm.,
fue empleada para el analisis de sulfuro, sulfito, tiosulfato y sulfatos (Sz', S0,%,
S,042,S042).
= X Select HSS C18, con un tamafno de particula de 5um y una dimensién de 4.6 x 150
mm., fue empleada para el analisis de tetrationato (S40¢” ).

C. Detectores
1. UV-visible
Este detector es de la marca Waters, del modelo 2489 y se empleé para la
determinacion de sulfuro, sulfito, tiosulfato y tetrationato (S*, SO3%, S,0:% y S40¢% ),
bajo las longitudes de onda: 214 y 220 nm.

2. Conductividad
El detector fue también de la marca Waters, del modelo 432, y se empled para la
determinacion de sulfato (SO ).

D. Transductor
En el caso de la deteccion por Conductividad, se necesitdé convertir la sefial analoga de
conductividad en una senal digital, lo que se logré con el médulo A/D busSAT/IN (Satellite
Interface) también de la marca Waters.

E. Software
La aplicacion de software empleada para la adquisicion, procesamiento, analisis y manejo de
datos Cromatograficos fue Breeze 2, instalado en computadora de escritorio marca Lenovo con
la paqueteria de servicio Windows Vista Bussines.

F. Desgasificador Ultrasénico
Este equipo fue empleado para asegurar que los eluentes no contuvieran macroparticulas de
gas que al momento de realizar los analisis, alteraran la presion de operacion y por tanto la
eficiencia de la separacién cromatografica. Este equipo es de la marca Cole-Parmer Instrument,
y es el modelo 8893.
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Figuras 3.3. Sistema cromatogrdfico empleado: (4) bomba bimodal, (B) columnas cromatogrdficas, (C1) detector de
conductividad, (C2) detector UV-visible, (D) transductor, (E) software, (F) desgasificador ultrasonico.
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3.4 Desarrollo del Método

3.4.1 Pruebas de Elucidn, Deteccién y Resolucién

Sulfuro (S%), sulfito (SOs*), tiosulfato (S,057) y sulfato (SO4*)
Columna cromatogréfica: Ic-Pak A HR, 6 um, 4.6mm x 75 mm.

1. Deteccidén por Conductividad

Para estos aniones inicialmente se probaron varias concentraciones del Eluente que se traté de
una solucién de fosfato dibasico de sodio (Na,HPO,) e inicialmente los estandares también se
preparaban con ésta solucion, con diferente concentracién, sin embargo estas condiciones se
modificaron segun los resultados obtenidos en el orden siguiente:

25 de agosto

e Eluente: Na,HPO, 5 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO,4 25 mM,
flujo: 1mL/min y concentracién de los estandares de 5 mg/L para sulfuro, sulfito y sulfato y
tiosulfato. Se obtuvo un cromatograma con 2 picos de poca resoluciéon (sulfuro y sulfato) y
muy baja respuesta de las demas especies, por lo que se intent6 aumentar las
concentraciones de los estandares. La poca definicion impidié siquiera determinar los
tiempos de retencidn de las especies.

Froject Mame NORAZO13 -:-“ EEEE‘,?E‘ 2
Feported by User Breoze user (Breeze ) . S TREen
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Figura 3.4. Cromatograma del estandar de sulfuro y sulfato, ambos de 5 mg/L.
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Eluente: Na,HPO, 5 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO,4 25 mM,
flujo: 1mL/min y concentracion de los estandares de 50 mg/L para sulfuro, sulfito y sulfato y
de 100 mg/L para tiosulfato. Se observaron los picos de las especies, aunque el del sulfuro
estaba muy cerca del frente del eluente, por lo que se propuso disminuir la velocidad de
flujo.

L:_;":':f.".’r;",'. iy e PO 2 8eere 2
| Py
_— S
| | TR:2.967
| so,”
| TR:4.066
e i )
; S04 5,05
! TR: 8.059 TR: 21.352
i*r =l 1 Dy Bt A 014 . , . :

Figura 3.5. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfato, sulfito y tiosulfato.

e Eluente: Na,HPO, 5 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO,4 25 mM,
flujo: 0.6 mL/min y concentracion de los estandares de 50 mg/L para sulfuro, sulfito y
sulfato y de 100 mg/L para tiosulfato. A pesar de la disminucién del flujo el sulfuro
seguia muy cerca del frente del eluente.
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Figura 3.6. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfato, sulfito y tiosulfato.
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26 de agosto

o Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 25 mM,
flujo: 0.8 mL/min y concentracion de los estandares de 50 mg/L para sulfuro, sulfito y
sulfato y de 100 mg/L para tiosulfato. Los resultados mostraron la deteccién de los
aniones, pero con muy baja respuesta a pesar de ser estandares altos; por lo que se optd
en disminuir la concentracién de la solucion de Na,HPO, para preparar estandares.

S% TR
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Figura 3.7. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfato, sulfito y tiosulfato.

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.8 mL/min y concentracion de los estandares de 50 mg/L para sulfuro, sulfito y
sulfato y de 100 mg/L para tiosulfato. Los picos mostraron una definicién un poco mayor,
pero insuficiente para ser correctamente cuantificados. El pico de sulfato tenia una forma
asimétrica por lo que se propuso aumentar la velocidad de flujo.
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Figura 3.8. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfato, sulfito y tiosulfato.
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Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 1 mL/min y concentracion de los estandares de 50 mg/L para sulfuro, sulfito y sulfato
y de 100 mg/L para tiosulfato. Los picos mostraron una definicién un poco mejor en forma

pero su falta de resolucién impedia su cuantificacion.
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Figura 3.9. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfato, sulfito y tiosulfato.

A pesar de las pruebas realizadas para mejorar la calidad de la separacion, por medio de
cambios en las concentraciones del eluente, los estandares y el flujo, no fue posible lograr una
resolucion suficiente para poder cuantificar ningun estandar. Por lo que se procedié a comenzar
con las pruebas de detecciéon UV, aunque sélo para los aniones sulfuro, sulfito y tiosulfato, ya
gue por medio de la deteccion UV-Visible no es posible detectar el sulfato.

Il. Deteccién por UV-visible,

Se llevaron a cabo pruebas de longitudes de onda de 214 y 220 nm para evaluar cual tenia
mayor sensibilidad para los iones analizados. La fase mdévil consistié en fosfato dibasico de
sodio (Na,HPO,) 3 mM. Inicialmente también los estdndares se prepararon con ésta fosfato
dibasico de sodio (Na,HPO,) 10 mM, pero después se prepararon solo con agua Milli-Q. Las
pruebas realizadas fueron las siguientes:
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27 de agosto

Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparaciéon de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm y concentracion de los estandares de 50 mg/L
para sulfuro, sulfito y sulfato y de 100 mg/L para tiosulfato. El resultado fue un
cromatograma con 2 picos; el frente del eluente y luego probablemente el sulfuro, pero con
muy poca definicidon, no se observaron los otros picos. Se propuso entonces aumentar la
velocidad de flujo y cambiar la longitud de onda a 220 nm.

R P jE—'r:r.'.:l: 7

S%7?
TR: 3.683

\

Figura 3.10. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfito y tiosulfato.

Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO4 10 mM,
fujo: 0.8 mL/min, longitud de onda: 220 nm y concentracion de los estandares de 50 mg/L
para sulfuro, sulfito y de 100 mg/L para tiosulfato. Los picos resultantes fueron similares al
analisis anterior pero con menores tiempos de retencion.
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Figura 3.11. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfito y tiosulfato.
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10 de septiembre

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
fujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se procedioé a inyectar 1 estandar que contenia
distintas concentraciones de sulfuro, sulfito y tiosulfato; el primero contenia 1 mg/L de
sulfuro y 10 mg/L de sulfito y tiosulfato. EI cromatograma resultante mostraba la separacion

de los 3 analitos pero los picos de estas especies tenian una forma poco simétrica.

s*
TR: 6.157?

SO,>
TR: 12.506?

2-
5,03
TR: 25.403?

1

BT 7

Figura 3.12. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfito y tiosulfato.

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: se prob6 prepararlos
sélo con agua Milli-Q, flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se procedié a inyectar 3
estandares con distintas concentraciones de sulfuro, sulfito y tiosulfato; el primero contenia
10 mg/L de sulfuro y 100 mg/L de sulfito y tiosulfato. A continuacion se muestra el
cromatograma resultante, con los tiempos de retencion de cada especie (TR) tuvo una
mejor separacion de los aniones, y mayor simetria en los picos.

S¥TR:
6.378 min

2-
SO;
TR: 12.032

5,05’

22 Roore 2

-

TR: 23.682

Figura 3.13. Cromatograma del estandar de sulfuro, sulfito y tiosulfato.
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En el cromatograma anterior se tuvo una separacién suficiente de los analitos, con simetria y
resolucion en cada pico, por lo que se establecieron como condiciones de elucién para el analisis de
sulfuro, sulfito y tiosulfato con deteccion UV-Visible: Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la
preparacion de estandares: agua Milli Q, flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm* y se procedi6 a
hacer las curvas de calibracion de cada especie.

3.4.2 Pruebas de Estandares
Sulfuro (S%)
Columna cromatogréfica: Ic-Pak A HR, 6 um, 4.6mm x 75 mm.

I. Deteccion por UV-visible

1 de septiembre del 2014. Inyeccion de estandares de 0.5, 1, 3, 5, 10 mg/L

Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO,4 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se inyectd el estandar y concentracion de
sulfuro de 0.5 mg/L. ElI cromatograma muestra un pico de ruido a los 2 minutos y un
pequeno pico a los 7 minutos (sulfuro).

Waters o
Project Mame  NORAZ013 5 EFE:E'EE‘ k.

Reporied by User.  Breere user (Breese)

2_
S“TR:6.378

Figura 3.14. Cromatograma del estandar de sulfuro: 0.5 mg/L

* Para el sulfuro se hicieron pruebas adicionales por deteccion por UV-Visible, para determinar que
longitud de onda que brindaba una mayor respuesta 214 o 220 nm.
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Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm y concentracion de sulfuro de 1 mg/L. El pico

tenia poca resolucion.
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Figura 3.15. Cromatograma del estandar de sulfuro: 1 mg/L

Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm y concentracion de sulfuro de 3 mg/L. El pico

mostré una mejor forma y mayor simetria.
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Figura 3.16. Cromatograma del estandar de sulfuro: 3 mg/L
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Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm y concentracion de sulfuro de 5 mg/L. El pico

mostré una mejor forma y mayor simetria.
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Figura 3.17. Cromatograma del estandar de sulfuro: 5 mg/L

Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
flujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm y concentracién de sulfuro de 10 mg/L. El pico

mostré una mejor forma y mayor simetria.
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Figura 3.18. Cromatograma del estandar de sulfuro: 10 mg/L
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Se observd una buena definicion de picos a partir del estandar de 3 mg/L, asi como simetria en los
picos. No se realizé6 una curva de calibracion ya que solo se probaba la definicion de picos con
distintas concentraciones y se concluyd que el estandar de 0.5 mg/L daba una sefial muy baja y se
excluyd de las siguientes curvas de calibracién. A continuacion se muestran los picos de los
estandares inyectados de sulfuro:

Project Name  NORAZD13 53991@ f

Reported by User. Breeze user (Breexe )

Estandares de
" sulfuro (S%)

. TRp: 6.378 \
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Sullurolppen 1S5ept2014, Dol Acquired: 312014 122028 PMW COT, Vial 1, Injp ® 3, Channel Desc
WIEED ChA 214nm
Sulturodpp 014, Date Acquired: QI12014 124123 P COT, Vial: 1, Ing, & 4, Channed De
epld0 14, Dote Acgued: RIZ2014 125349 PW COT, Vial 1, Ing & 5; Choannel Des
4, Date Acquired: 8/1/2074 10628 P COT. Vial 1. inj & & Channel Des
Sepr20id; Daie Acgusred: 97172014 11828 PM COT, Vial 1, inj 8 T, Channe

Z214nm

Figura 3.19. Cromatograma del estandar de sulfuro: 0.5, 1, 3, 5, 10 mg/L

Tetrationato (S;0¢> )
Columna Cromatografica: X Select HSS C18, 5um, 4.6 x 150 mm.

1. Deteccioén por Conductividad
Para éste anién se establecié una metodologia de analisis independiente de las otras especies.
Los estandares se prepararon con la sal tetrationato de potasio (K,S;O) de la marca Sigma-
Aldrich. Se realizaron varias pruebas, con el fin de determinar las condiciones 6ptimas para
lograr la separacion de la especie y simetria en los picos de los estandares.

16 de mayo
o Se realiz6 la primera prueba de separacion cromatografica del tetrationato, sin embargo en
ese momento no se contaba con la fase movil correcta (hacia falta el bromuro de
tetrabutilamonio) y sdélo estuvo compuesta por acetonitrilo/agua (20-80) con un flujo de 0.8
ml/min. Se obtuvo una sefal del analito con un tiempo de retencion de 1.311 min. Se
inyectaron 5 estandares: de 0.5, 1, 2, 5y 10 mg/L. El tiempo de analisis fue de 10 minutos.
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Figura 3.20. Cromatograma del estandar de
tetrationato: 1 mg/L

Figura 3.21. Cromatograma de estandares de
tetrationato: 0.5, 1, 2, 5y 10 mg/L

10 de junio
e Se repitid la metodologia de analisis del 16 de mayo, con un tiempo de analisis de 5

minutos, ya que el tiempo de retencién del tetrationato observado en la prueba anterior fue
muy corto (<2 minutos).

._h" ] _L jaﬁ-_‘.‘_- ] ‘_F\r'n'_‘ = \-.-_: I' . ﬁﬁ-ﬂh;n E

$,06” . Estandares de

TR: 1.167 tetrationato (S,06> )

/ ] / TRp: 1.167

Figura 3.22. Cromatograma de estandar de
tetrationato:1 mg/L

Figura 3.23. Cromatograma estandares de
tetrationato: 0.5, 1, 2, 5y 10 mg/L
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11 de junio

o Se repitid la metodologia de analisis del 16 de mayo con un tiempo de analisis de 3

minutos.
, Gleare 2 ::.' e N Gbeeere 2
S,0¢" < Estandares de
TR: 1.232 . tetrationato (S4062')
1 / / TRe: 1.232
Figura 3.24. Cromatograma del estandar de Figura 3.25. Cromatograma de estandares de

tetrationato:1 mg/L tetrationato:0.5, 1, 2, 5y 10 mg/L

Se pudo detectar el ion tetrationato bajo las condiciones anteriores por conductividad, sin embargo los
estandares tenian poca reproducibilidad por lo que se decidié comenzar con las pruebas de deteccion
UV-visible.

Il. Deteccidén por UV-visible

La columna empleada fue la XSelect HSS C18, con un tamano de particula de 5um y una
dimension de 4.6 x 150 mm, la fase movil se elabord con: 200 ml de acetonitrilo, 10 ml de acido
ftalico 0.02 M, 14 mL de bromuro de tetrabutilamonio 0.5 M y aforando a 1 litro y la longitud de
onda que brindara la mayor respuesta posible. Los estdndares se prepararon con la sal
tetrationato de potasio (K.S;0¢) de la marca Sigma-Aldrich. Se realizaron varias pruebas, con el
fin de determinar las condiciones 6ptimas para la deteccion del aniéon y para tener simetria en
los picos.
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18 de noviembre

o Se prob¢ el analisis bajo la longitud de onda: 214 nm y 6 estandares (elaborados a partir del
stock de 100 mg/L): 1, 2, 3, 4, 5y 6 mg/L. La sefal fue muy baja y los picos (tiempo de
retencion: 1.347 min) muy poco definidos.

o :;‘i'r'.';-? 1 59-'* o
S4OGZ'TR: 1347 Estandjdres de
Tetrationato
/ ; TRp: ? ’
Figura 3.26. Cromatograma del estindar de Figura 3.27. Cromatograma de estindares de
tetrationato: 100 mg/L tetrationato: 1, 2, 3, 4, 5y 6 mg/L

19 de Noviembre

e Se probo el andlisis bajo la longitud de onda: 214 nm con 7 estandares (elaborados a partir

del stock de 100 mg/L): 1, 2, 3, 4, 5, 7 y 6 mg/L. Sin embargo los estandares seguian dando
una sefial con muy poca resolucion.

Bbceere ? - e Estandares de Gheere?
e " Tetrationato TRp: ?
54062_TR:
1.958
Figura 3.28. Cromatograma del estandar de Figura 3.29. Cromatograma estandares de
tetrationato: 100 mg/L tetrationato: 1, 2, 3, 4, 5 y 6 mg/L
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3.4.3. Pruebas de Curvas de Calibracion

Sulfato (SO,% ) Columna cromatogréfica: Ic-Pak A HR, 6 pm, 4.6mm x 75 mm.
Deteccién por Conductividad

Este fue el unico anién para el cual ya se habia establecido la metodologia del analisis cromatografico
en el Laboratorio de Quimica Analitica, sin embargo se propusieron 2 curvas de calibracion diferentes
a la utilizada para tratar de mejorar la cuantificacion. El eluente para el analisis de sulfatos y cloruros
(entre otros aniones) se elabord de la siguiente manera (Para 1 litro de eluente):

» 20 mL de concentrado borato/gluconato, preparado a partir de:
Agua Milli-Q
Acido Bérico
Acido glucénico
Glicerina
» 120 mL de acetonitrilo
» Y aforar con agua Milli-Q en un matraz volumétrico
Todos los eluentes fueron filtrados por vacio con membrana Millipore de 0.22 ym y
desgasificados por 15 min.

18 de agosto.

e La curva de calibracion establecida inicialmente para el analisis de sulfatos se componia de
5 Estandares de concentraciones: 8, 16, 40, 80 y 160 mg/L. Los estandares se prepararon
a partir de 2 soluciones stock: de 4000 mg/L y de 400 mg/L. La primera solucién se prepard
pesando 0.592 g de NaSO, (previamente deshidratado en la estufa a 100 °C por 15 min) y
disolviendo en 100 ml de agua Milli-Q. La segunda solucién (400 mg/L) se preparé a partir
del stock 1, tomando 10 ml de éste y aforando a 100 mL. El analisis se llevd a cabo con un
flujo de 1ml/min y el tiempo de retencién del sulfato fue de 8.2 min.

E Bepere 7 5" e
Estandares de
, & sulfato (S0,%)
SO, “TR= . TRp=8.170
8.321
Figura 3.30. Cromatograma del estandar de sulfato: Figura 3.31. Cromatograma de estdndares de
40 mg/L sulfato: 8, 16, 40, 80y 160 mg/L
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19 de agosto

e Se probd una nueva curva de calibracion con concentraciones de estandares: 10, 20, 40,
80 y 100 mg/L. Bajo las mismas condiciones de elucion anteriores.
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Figura 3.32. Cromatograma del estandar de
sulfato: 40 mg/L

20 de agosto

Figura 3.33. Cromatograma de estandares de
sulfato: 10, 20, 40, 80 y 100 mg/L

e Se probd una nueva curva de calibracién, con estandares de concentraciones: 20, 40, 60,

80y 100 mg/L.
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Figura 3.34. Cromatograma del estandar de
sulfato.: 40 mg/L

Figura 3.35. Cromatograma de estandares de sulfato:
20, 40, 60, 80 y 100 mg/L
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Sulfuro (S%)
Columna cromatogréfica: Ic-Pak A HR, 6 um, 4.6mm x 75 mm. Deteccion por UV-visible

2 de septiembre

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: Na,HPO, 10 mM,
fujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Con concentraciones de: 0.8, 1, 3, 5y 10 mg/L.

Eﬂrr-c-.-'e 1

Estandares
de S¥TR.= 6.458

Figura 3.36. Cromatograma de estandares de sulfuro: 0.8, 1, 3, 5 y 10mg/L

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: Na,HPO4 10 mM,
fujo: 0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Con concentraciones de 1, 2, 3, 5y 10 ppm, los
picos resultantes tuvieron buena forma y definicion (R?=0.992).
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Figura 3.37. Cromatograma de estandares de sulfuro: 1, 2, 3, 5y 10 mg/L 6
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Multiestandar: Sulfuro (S?), sulfito (SO3%) y tiosulfato (S,05%)
Columna cromatogréfica: Ic-Pak A HR, 6 um, 4.6mm X 75 mm.

12 de septiembre del 2014

o Eluente: Na2HPO4 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: agua Milli-Q, flujo:
0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se prepararon 5 estandares. Se inyectd primero el
estandar mas alto de cada especie individualmente para identificar sus tiempos de
retencién y fijar el tiempo de analisis de cada inyeccion, véase Figura 3.38. Luego se
inyectaron los 5 estandares que contenian sulfuro (1, 2, 4, 5 y 10 mg/L), sulfito y tiosulfato
(20, 40, 60, 80 y 100 mg/L), véase figura 3.39:

Tabla 3.1 Concentraciones del multiestandar del 12 de septiembre del 2014

2 2- 2- 2-
Estandar | S (mg/L) | SO3;” (mg/L) | S;05 (mg/L)
1 1 20 20
2 2 40 40
3 4 60 60
4 5 80 80
5 10 100 100
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Figura 3.38. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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22 de septiembre
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Figura 3.39. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: agua Milli-Q, flujo:
0.6 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se probaron 5 estandares con concentraciones de 1,
2, 4,5y 10 mg/L de cada especie. Se inyectd primero el stock (100 mg/L) de cada especie
individualmente para identificar sus tiempos de retencion y fijar el tiempo de analisis de
cada inyeccion, véase Figura 3.40. Posteriormente se inyectaron los 5 estandares que

contenian sulfuro, sulfito y tetrationato (1, 2, 4, 5y 10 mg/L), véase Figura 3.41:
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Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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Figura 3.41. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
23 de septiembre

o Eluente: Na;HPO, 3 mM, Solucién para la preparacién de estandares: agua Milli-Q, flujo: 1
mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se probd aumentar el flujo para tener una mayor
definicion de picos y se inyectaron 5 estandares con concentraciones de 1, 2, 4, 5y 10
mg/L de cada especie. Se inyectdé primero el stock (100 mg/L) de cada especie
individualmente para identificar sus tiempos de retencién vy fijar el tiempo de analisis de
cada inyeccion, véase Figura3.42. Luego se inyectaron los 5 estandares que contenian los
3 analitos, véase figura 3.43. En ella se aprecia que el tiempo de elucién se redujo.
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Figura 3.42. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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Figura 3.43. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato: 1, 2, 4, 5, 10 mg/L.

24 de septiembre
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e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparaciéon de estandares: agua Milli-Q, flujo: 1
mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se probd una nueva curva de calibracién con 5
Estandares: 1, 2, 3, 5, 8 y 10 mg/L de cada especie. Se inyectd primero el stock (100 mg/L)
de cada especie individualmente para identificar sus tiempos de retencién vy fijar el tiempo
de analisis de cada inyeccidon, véase Figura 3.44. Posteriormente se inyectaron los 6

estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato (1, 2, 3, 5, 8 y 10 mg/L),véase Figura 3.45:

Figura 3.44. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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Figura 3.45. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato: 1, 2, 3, 5, 8 y 10 mg/L.

5 de septiembre

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucién para la preparacion de estandares: agua Milli-Q, flujo: 1
mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se probd una nueva curva de calibracién con 5
estandares:

Tabla 3.2 Concentraciones del multi estandar del 5 de septiembre del 2014

Estandar S* (mglL) SOs% (mg/L) | S,05* (mg/L)
1 1 1 2
2 2 2 3
3 3 3 5
4 5 5 7

Se inyectd primero el stock (100 mg/L) de cada especie individualmente para fijar el tiempo de andlisis
de cada inyeccién, véase figura 3.46, luego se inyectaron los 5 estandares de sulfuro, sulfito, ambos
de 1, 2, 3,5y 7 mg/L, y tiosulfato: 2, 3, 5, 7 y 8 mg/L, véase figura 3.47.

-

_:l.- AT L

s*
TRp=3.916

2- 2-
SO, S,03
TRp=8.152 TRp= 14.804

Figura 3.46. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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Figura 3.47. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato.

29 de septiembre

e Eluente: Na,HPO, 3 mM, Solucion para la preparacion de estandares: agua Milli-Q, flujo: 1
mL/min, longitud de onda: 214 nm. Se probo6 una nueva curva de calibracion con 6 estandares,
inyectandose primero el estandar de 100 mg/L de cada uno para identificar sus tiempos de
retencién, véase figura 3.48.

Tabla 3.3 Concentraciones del multi estandar del 29 de septiembre del 2014

Estandar | S* (mg/L) | SO5* (mg/L) S,05% (mg/L)
1 1 1 2
2 2 2 3
3 3 3 5
4 5 5 7
5 7 7 8
6 10 8 10

- jf-‘rﬂ »
s
TR=3.667
505~ S,05>
ESHS00 TR=13.224

Figura 3.48. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato, todos de 100 mg/L.
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Luego se inyectaron 6 estandares de sulfuro (1, 2, 3, 5, 7y 10 mg/L), de sulfito (1,2, 3,5,7y 8
mg/L) y tiosulfato (2, 3, 5, 7, 8 y 10 mg/L), véase Figura 3.49:

2l i B Wi
2_
S
TRp= 3.927
S0,” 2
3 S,03
TRp=28.114 TRe=15.476

Figura 3.49. Cromatograma de estandares de sulfuro, sulfito y tiosulfato.

Tetrationato (S,0¢> )
Columna Cromatografica: X Select HSS C18, 5um, 4.6 x 150 mm. Deteccidén UV-Visible

20 de noviembre

e Eluente: 200 ml de acetonitrilo, 10 ml de acido ftalico 0.02 M, 14 mL de bromuro de
tetrabutilamonio 0.5 M, aforando a 1 litro. Se probd una nueva curva de calibracion: 200,
400, 600, 800, 1000, 2000 mg/L a una longitud de onda de A= 214 nm.

A Breeze

QIR || e - Dk

S4OSZ’RT= 1.950 Estandares de
S,0¢”

/ TRp=1.918

Figura 3.50. Cromatograma del estandar de Figura 3.51. Cromatograma de estandares
tetrationato de 2000 mg/L tetrationato: 200, 400, 600, 800, 1000, 2000 mg/L
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Se probd esa misma curva para la longitud de onda A= 230 nm, con el eluente empleado el
20 de noviembre. La respuesta de los estandares fue mas baja, respecto a longitud de onda

A=214

54062-RT=
1.950

Bbeere

Estandares
de 540627
TRe=1.918

Figura 3.52.Cromatograma del estandar de
tetrationato de 2000 mg/L

Figura 3.53. Cromatograma de estandares
tetrationato: 200, 400. 600. 800, 1000. 2000 mg/L

En ambos casos (A= 214 y 230) se observa una saturacién de la sefial a partir de 400-600 mg/L

21 de noviembre

Se probd una nueva curva de calibracién con 7 estandares: 50, 100, 150, 200, 300, 400 y
500 mg/L con el eluente empleado el 20 de noviembre a una longitud de onda A= 214 nm.

555#:9 y

2-
S406" TR=1.693

e

53.:\4\;4- ',
Estandares
de $,0¢”
TRe= 1.737

e

Figura 3.54. Cromatograma del estandar de
tetrationato de 1000 mg/L

Figura 3.55. Cromatograma de estandares de

tetrationato: de 50, 100, 150, 200, 300, 400 y 500 mg/L
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24 de noviembre

e Se probd una nueva curva de calibracién con el eluente empleado el 20 de noviembre, con
10 estandares, para evaluar mejor el rango lineal: 50, 80, 100, 130, 150, 200, 250, 300, 400,
500 mg/L, y se hicieron 3 repeticiones a 214 nm.
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Figura 3.56. Cromatograma de estandares de

tetrationato. Repeticion 1

Figura 3.57. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 2.
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Figura 3.58. Cromatograma de estandares de tetrationato Repeticion 3.
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25 de noviembre

e Se probo una nueva curva de calibracién con 8 estandares (excluyendo los de 50, 400 y
500 mg/L que alteraban el rango lineal): 80, 100, 120, 130, 150, 200, 250, 300, mg/L, y se

hicieron 3 repeticiones a 214 nm.

— B

* Estdndares
de $,05>
] TRp= 1.730

e 2 Breage 7

speil Misss  MORAIT a2

irporied by ey ey wm (e

Estandares
de S,0"

Pes| TRp=1.734

Dt WHEED Cha I idam

Figura 3.59. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 1.

Figura 3.60. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 2.
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Figura 3.61. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 3.
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26 de noviembre

e Se probd una nueva curva de calibracion con 7 estandares (excluyendo el de 300 mg/L que
alteraba el rango lineal): 80, 100, 120, 130, 150, 200, 250 mg/L, y se hicieron 3 repeticiones

a214 nm.
o L o ik
Estandares i Estandares
de 540627 { de 540627

/ TRe=1.728 ' / TRe=1.725

Figura 3.62. Cromatograma de estandares de Figura 3.63. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 1. tetrationato Repeticion 2.
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Figura 3.64. Cromatograma de estandares de
tetrationato Repeticion 3.
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CAPITULO 4.

RESULTADOS

4.1 Resultados del Método

A continuacién se presentan las curvas de calibracion obtenidas para cada anion.

a) Sulfatos (SO,%)
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- Age L4 - » e

72 Breeze 2

Cakbeason Pt

Peat Sutalos

Figura4.1. Curva de Calibracion del 18 de
agosto.Concentraciones:8, 16, 40, 80, 100 mg/L. R*= 0.999

Figura 4.2. Curva de Calibracion del 19 de agosto
Concentraciones: 10, 20, 40, 80, 100 mg/L. R’=0.997
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Figura 4.3. Curva de calibracion del 20 de agosto. Concentraciones: 10, 20, 40, 80, 100 mg/L. R*= 0.993



b) Sulfuros (S*)
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Figura 4.4. Curva de calibracion del 2 de
septiembre. Concentraciones: 0.8, 1, 3, 5y 10 mg/L.
R’=0.991

En ambos casos las curvas de
calibracibn mostraron una tendencia
lineal, pero la curva de 1, 2, 3, 5 y10
mg/L tuvo un mejor ajuste lineal, que la
que contenia el estandar de 0.8 mg/L.
Por lo que se decidi6 emplear este
rango (1-10 mg/L) para la posterior
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Figura 4.5. Curva de calibracion del 2 de
septiembreConcentraciones. 1, 2, 3, 5 y 10 mg/L.
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c) Multi estandar (S*, SO5%, S,05%)
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Figura 4.6. Curva de calibracion del 12 de septiembre de
sulfuro.Concentraciones: 1, 2, 4, 5y 10 mg/L.

R’= 0.999

Figura 4.7. Curva de calibracion del 12 de septiembre
del sulfito.Concentraciones:20, 40, 60, 80 y 100 mg/L.

R’= 0.995
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Figura 4.8. Curva de calibracion dell2 de septiembre del
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Figura 4.9. Curva de calibracion de 22 de septiembre de
sulfuro. Concentraciones: 1, 2, 4, 5y 10 mg/L. R’= 0.994

Figura 4.10. Curva de calibracion del 22 de septiembre
de Sulfito. Concentraciones:1, 2, 4, 5 y 10 mg/L. R’=
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Figura 4.12. Curva de calibracion del 23 de septiembre
de sulfuro.Concentraciones:1, 2, 4, 5 y 10 mg/L.R2 =

Figura 4.13. Curva de calibracion del 23 de septiembre
de sulfito.Concentraciones:1, 2, 4, 5y 10 mg/L.R’=
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Figura 4.14. Curva de calibracion del 23 de septiembre de
tiosulfato. Concentraciones:1, 2, 4, 5y 10 mg/L. R*= 0.980
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Figura 4.15. Curva de calibracion del 24 de septiembre de
sulfuro.Concentraciones:1, 2, 3, 5, 8 y 10 mg/L.R’= 0.998
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Figura 4.16. Curva de calibracion del 24 de septiembre de
sulfito.Concentraciones:1, 2, 3, 5, 8 y 10 mg/L.R*= 0.912
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Figura 4.17. Curva de calibracion del 24 de septiembre de tiosulfato.
Concentraciones: 1, 2, 3,4y 5 mg/L. R2= 0.906
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Figura 4.18. Curva de calibracion del 25 de septiembre
de sulfuro. Concentraciones:1, 2, 3y 5 mg/L.

R’=0.959

Figura 4.19. Curva de calibracion del 25 de septiembre de
sulfito. Concentraciones: 1, 2, 3y 5 mg/L. R°= 0.997
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Figura 4.20. Curva de calibracién del 25 de septiembre de tiosulfato.
Concentraciones: 1, 2, 3y 5 mg/L. R’=0.983
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Figura 4.21. Curva de calibracion del 29 de septiembre
de sulfuro.Concentraciones:1, 2, 3, 5, 7 y10 mg/L. R2=
0.997

Figura 4.22. Curva de calibracion del 29 de septiembre de
sulfito. Concentraciones:1, 2, 3, 5y 7 mg/L. R’=0.987
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Figura 4.23. Curva de calibracion del 29 de septiembre de tiosulfato.
Concentraciones: 1, 2, 3y 5 mg/L. R°=0.983

Estos ultimos resultados satisficieron un rango de concentraciones bajo el cual se podrian encontrar
las muestras y tuvieron un ajuste lineal muy bueno, por lo cual los analisis posteriores de los analitos
de las muestras se llevaron a cabo estableciendo las curvas de calibracién con estas concentraciones.
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Figura 4.24. Curva

mayo.Concentraciones: (.

de calibracion del 16 de
51,2, 5y10 mg/L.R*=0.825

Figura 4.25. Curva de Calibracion del 20 de
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noviembre. Concentraciones:200, 400, 600, 800, 1000 y

2000 mg/L.R*= 0.810
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Figura 4.26. Curva de calibracion del 21 de noviembre. Concentraciones:200,

300, 400y 500

mg/L.R’=0.973
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Figura 4.27. Curva de calibracion del 24 de
noviembre.Concentraciones: 100, 130, 150, 200 y 250
mg/L.R’=0.993
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Figura 4.28. Curva de calibracion del 25 de
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Figura 4.29. Curva de calibracion del 26 de noviembre. Concentraciones: 80,
100, 130, 150, 200y 250 mg/L. R’= 0.998
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4.1.2 Rango Lineal

a)Sulfato (SO,*)

Se encontrd el mejor rango lineal con las concentraciones (8, 16, 40, 80, 100 ppm) con el que se tuvo

un coeficiente de determinacién (R?) de 0.999 que fue el mayor de las demas pruebas realizadas.

Tabla 4.1 Concentraciones de los estandares y coeficiente de determinacion (R?) de los esténdares

probados de sulfato.

Fecha Estandares (mg/L) R?
18 de agosto 8, 16, 40, 80, 100 0.999
19 de agosto 10, 20, 40, 80, 100 0.997
20 de agosto 10, 20, 40, 80, 100 0.993

b) Sulfuro(S?)

Se encontro el mejor rango lineal con las concentraciones 1, 2, 4, 5, y 10 mg/L con el que se tuvo un

coeficiente de determinacion (R?) de 0.999 que fue el mayor de las demas pruebas realizadas.

Tabla 4.2 Concentraciones de los estandares y coeficiente de determinacion (R?) de los esténdares

probados de sulfuro

Fecha Estandares (mg/L) R°

0.8,1,3,5,y10 0.991
2 de septiembre 1,2,3,5y 10 0.992
12 de septiembre 1,2,4,5y10 0.999
22 de septiembre 1,2,4,5y10 0.994
23 de septiembre 1,2,4,5y10 0.982
24 de septiembre 1,2,3,5,8y 10 0.998
25 de septiembre 1,2,3y5 0.959
29 de septiembre 1,2,3,5,7y 10 0.997
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c) Sulfito (SO5™)

Se encontrdé el mejor rango lineal con las concentraciones 1, 2, 3 y 5 mg/L con el que se tuvo un
coeficiente de determinacion (R?) de 0.997 que fue el mayor de las demas pruebas realizadas.

Tabla 4.3 Concentraciones de los estandares y coeficiente de determinacion (R?) de los esténdares
probados de sulfito

Fecha Estandares (mg/mL) R*
12 de septiembre 20, 40, 60, 80y 100 0.995
22 de septiembre 1,2,4,5y 10 0.974
23 de septiembre 1,2,4,5y 10 0.982
24 de septiembre 1,2,3,5,8y10 0.912
25 de septiembre 1,2,3y5 0.997
29 de septiembre 1,2,3,5y7 0.987

d) Tiosulfato (S,04%)

Se encontré el mejor rango lineal con las concentraciones 1, 2, 4, 5y 10 mg/L con el que se tuvo un
coeficiente de determinacion (R?) de 0.995 que a pesar de no ser el mayor, fue el mas adecuado para
realizar la cuantificacion de las muestras, dado el rango de concentraciones encontrado en las
muestras de marzo, julio y octubre.

Tabla 4.4. Concentraciones de los estédndares y coeficiente de determinacién (R?) de los estandares
probados de tiosulfato

Fecha Estandares (mg/L) R?
12 de septiembre 20, 40, 60, 80y 100 0.999
22 de septiembre 1,2,4,5y 10 0.995
23 de septiembre 1,2,4,5y 10 0.980
24 de septiembre 1,2,3,4y5 0.906
25 de septiembre 1,2,3y5 0.983
29 de septiembre 1,2,3y5 0.983
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e) Tetrationato (S,0¢”)

Se encontré el mejor rango lineal con las concentraciones 80, 120, 130, 150, 200 y 250 mg/L con el
que se tuvo un coeficiente de determinacion (R?) de 0.999 que fue el mayor de las demas pruebas

realizadas.

Tabla 4.5 Concentraciones de los estandares y coeficiente de determinacion (R?) de los estandares

probados de tetrationato

Fecha Estandares (mg/L) R?
16 de mayo 0.5,1,2,5y10 0.825
20 de noviembre 200, 400, 600, 800, 1000 y 2000 0.810
21 de noviembre 200, 300, 400 y 500 0.973
24 de noviembre 100, 130, 150, 200 y 250 0.993
25 de noviembre 80, 120, 130, 150, 200 y 250 0.999
26 de noviembre 80, 100, 130, 150, 200 y 250 0.998
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4.1.2 Limites de Deteccidn

Los limites de deteccion se obtuvieron a través de la inyeccion de 20 blancos, bajo las condiciones de
analisis de cada especie (Fase movil, columna cromatografica, longitud de onda), y se cuantifico la
respuesta de los blancos en los tiempos de retencion de cada especie, obteniendo concentraciones en
mg/L de la respuesta de cada blanco, a partir de las cuales se hizo la determinacién de los distintos
limites de deteccion, segun el Standard Methods for the examination of water and wastewater 21st
Edition (pag. 1-17), de la siguiente manera:

1. Desviacion estandar/Standard Deviation (s). Es una medida de cuanta diferencia hay entre
los valores y la media. Se calcula de la siguiente manera:

Donde:

n = numero total de variables,
x; = cada valor individual empleado para calcular la media

X = media de n valores
2. Limite de deteccién instrumental/Instrument Detection Level (IDL). Es la concentracién del

constituyente que produce una sefial mayor que cinco veces la relacion sefial/ruido del
instrumento. Se calcula de la siguiente manera:

IDL= 1.645s

3. Nivel minimo de deteccion/Lower Level of Detection (LLD).La concentracién del
constituyente en el agua que produce una sefal 2(1.645)s sobre la media del analisis de los
blancos. Se calcula de la siguiente manera:

LLD= 2(1.645)s

4. Limite de deteccion del método/Method Detection Level (MDL). La concentracion del
constituyente que, cuando es procesada a través de todo el método, produce una sefial con un
99% de probabilidad de ser diferente a la del blanco. Se calcula de la siguiente manera:

MDL= 3.14s

5. Nivel de Cuantificacion/Level of Quantitation (LOQ). La concentracion del constituyente que
produce una sefial suficientemente mayor que la del blanco que puede ser detectada dentro
de niveles especificos. Se calcula de la siguiente manera:

LOQ= 10s
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Tabla 4.6.Niveles de Cuantificacion de las especies

Standard Instrument Lower Level of Method Level
. Detection Detection Detection of
: Deviation L
Especie Level Level Quantitation
s LLD
IDL MDL LOQ (mg/L)
sulfuro 0.852459083 | 1.40229519 | 2.804590383 2.6767215 | 0.8524591
(s%)
sulfito 0.277146572 | 0.45590611 0.911812221 0.8702402 | 2.7714657
(SO5™)
tiosulfato 0.774414187 | 1.27391134 | 2.547822676 2.4316605 | 7.7441419
(S,057)
tetrationato | 0.717945153 | 1.18101978 | 2.362039553 2.2543478 | 7.1794515
(S406”)
sulfato 0.9144851 1.50432799 | 3.008655979 2.8714832 | 9.144851
(SO/)
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4.2. Resultados de las Muestras

4.2.1 Sulfuro, sulfito y tiosulfato
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Figura 4.30. Cromatograma de las muestras de . . ., 2
| Figura 4.31. Curva de calibracion de sulfuro. R°= 0.996
marzo con el estandar de 5 mg/L de sulfuro y sulfito
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Figura 4.32. Curva de Calibracion de sulfito. R°=0.992

Figura4.33. Curva de Calibracion de tiosulfato. R*=0.994
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Figura 4.34. Cromatograma de muestras de julio con
el estandar de sulfuro, sulfito, tiosulfato de 10 mg/L
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Figura4.35. Curva de calibracion de sulfuro. R°=0.997
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Figura4.36. Curva de calibracion de sulfito. R*=0.990

Figura 4.37. Curva de calibracion de tiosulfato. R’= 0.997
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Figura 4.38. Cromatograma de muestras de octubre
con el estandar de sulfuro, sulfito,tiosulfato de 10 mg/L

Figura 4.39. Curva de calibracion de sulfuro. R°=0.997
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Figura 4.40. Curva de calibracion de sulfito. R"=0.990 Figura 4.41. Curva de calibracion de tiosulfato. R"=0.996
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4.2.2.Sulfato
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Figura 4.43. Curva de calibracion de sulfato. R*=0.993
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Figura 4.44. Cromatograma de muestras con un estandar de 160 mg/L.
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Figura 4.46. Cromatograma de muestras con un estandar de 160
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Figura 4.47. Curva de calibracion de sulfato. R°=0.997
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4.2.3 Tetrationato
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Figura 4.48. Cromatograma. Muestras con un Estandar de 160 mg/L. Muestras sin
dilucion, solo la M3 con 1:2
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4.3 Cuantificacion de las muestras.

4.3.1. Sulfuro (mg/L)

Tabla 4.7.Cuantificacion de sulfuro en las muestras del 29 de marzo.

Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (30 sept.) | 3° Repeticion (27 oct.) | Media
M3 0.988 1.598 2.674 1.75
M4 - 1.808 2.452 2.13
M5 - - 2.546 2.55
M6 - - 2.454 2.45
M7 1.06 1.682 2.478 1.74
M8 - - 2.448 2.45

Tabla 4.8. Cuantificacion de sulfuro en las muestras del 11 de julio.

Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (30 sept.) | 3° Repeticion (27 oct.) | Media
M3 1.188 1.82 2.44 1.82
M4 - - 2.474 2.47
M5 = 1.528 2.424 1.98
M6 1.338 - 2.452 1.90
M7 - 2.028 2.432 2.23
M8 0.924 1.55 2.61 1.69
M9 1.126 1.784 2.464 1.79
M10 1.17 2.156 2.5 1.94
M11 1.172 1.818 2.472 1.82

Tabla 4.9. Cuantificacion de sulfuro en las muestras del 3 de octubre.

Muestra | 1° Repeticién (28 oct.) | 2° Repeticion (28 oct.) | Media
M3 5.03 4.95 4.99
M4 5.13 4.94 5.04
M5 4.90 4.91 4.90
M6 5.02 4.92 4.97
M7 4,91 4.91 4.91
M8 5.02 - 5.02
M9 5.01 4.93 4.97
M10 5.17 4.94 5.05
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4.3.2 Sulfito (mg/L)

Tabla 4.10. Cuantificacion de sulfito en las muestras del29 de marzo

Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (1 oct.) | 3° Repeticion (27 oct.) | Media
M3 - 8.22 0.09 4.16
M4 3.81 9.24 3.18 5.41
M5 2.97 7.06 2.14 4.06
M6 - - 1.48 1.48
M7 2.10 - 0.75 1.43
M8 4.18 6.87 0.32 5.68

Tabla 4.11. Cuantificacion de sulfito en las muestras del11 de julio
Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (27 oct.) | Media
M3 - 1.89 1.89
M4 - 3.62 3.62
M5 6.32 1.66 3.99
M6 2.86 2.88 2.87
M7 - 2.67 2.67
M8 - 5.14 5.14
M9 - 2.80 2.80

M10 - - -

M1l 26.14 - 26.14

Tabla 4.12. Cuantificacion de sulfito en las muestras del3 de octubre

Muestra | 1° Repeticion (29 oct.) | 2° Repeticion (30 oct.) | 3° Repeticion (30 oct.) | Media
M3 25.23 - - 25.23
M4 - 16.18 17.93 17.05
M5 8.70 8.78 9.66 9.05
M6 8.59 5.63 9.90 8.04
M7 8.07 10.38 9.75 9.40
M8 8.46 11.14 9.69 9.76
M9 7.99 10.46 - 9.22
M10 - 24.55 - 24.55

4.3.3 Tiosulfato (mg/L)

Este fue el tnico anién que no fue detectado en las muestras, en ninguno de los 3 muestreos
realizados.
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4.3.4 Tetrationato (mg/L)

Tabla 4.13. Cuantificacion de tetrationato en las muestras del 29 de marzo

Muestra | 1° Repeticion (26 nov.) | 2° Repeticion (26 nov.) | 3° Repeticion (26 nov.) | Media
M3 301.75 235.70 284.46 273.97
M4 146.60 125.62 133.59 135.27
M5 132.61 128.08 133.08 131.26
M6 127.52 114.33 113.47 118.44
M7 - 129.19 140.93 135.06
M8 130.50 117.61 115.26 121.12
M9 121.42 125.73 111.93 119.69

Tabla 4.14. Cuantificacion de tetrationato en las muestras del 11 de julio.

Muestra | 1° Repeticion (25 nov.) | 2° Repeticion (25 nov.) | 3° Repeticion (25 nov.) | Media
M3 326.92 258.64 325.91 303.83
M4 153.14 125.05 124.63 134.27
M5 146.48 137.58 116.49 133.51
M6 123.21 124.38 123.61 123.73
M7 141.82 133.78 122.89 132.83
M8 172.32 119.57 135.86 142.58
M9 133.38 122.16 125.31 126.95
M10 146.50 123.03 124.45 131.33
Mi11 129.97 161.37 154.82 148.72

Tabla 4.15. Cuantificacion de tetrationato en las muestras del 3 de octubre.

Muestra | 1° Repeticion (24 nov.) | 2° Repeticion (24 nov.) | 3° Repeticion (24 nov.) | Media
M3 160.37 136.33 131.11 142.60
M4 180.54 161.78 134.73 159.02
M5 128.06 133.68 136.37 132.70
M6 163.60 123.20 172.09 152.96
M7 166.85 112.23 137.63 138.90
M8 147.33 137.84 126.28 137.15
M9 115.622 129.106 133.295 126.01
M10 155.791 130.901 144.41 143.70
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4.3.5 Sulfato (mg/L)

Tabla 4.16. Cuantificacion de sulfato en las muestras del29 de marzo

Muestra | 1° Repeticién (18ago.) | 2° Repeticion (19ago.) | 3° Repeticidn (20ago.) Media
M3 631.02 615.49 609.02 618.51
M4 592.75 580.92 573.56 58241
M5 617.05 582.04 582.6 593.90
M6 589.83 578.62 571.27 579.91
M7 586.21 571.94 562.9 573.68
M8 718.13 658.88 651.77 676.26
Tabla 4.17. Cuantificacion de sulfato en las muestras del11 de julio

Muestra | 1° Repeticion (6 ago.) 2° Repeticion (14 ago.) Media
M3 618.36 601.45 609.91
M4 600.49 555.45 577.97
M5 444.46 568.77 506.62
M6 590.9 527.32 559.11
M7 534.57 569.1 551.84
M8 561.23 515.27 538.25
M9 570.27 547.97 559.12
M10 571.33 565.44 568.39
M1l 573.63 518.41 546.02
Tabla 4.18. Cuantificacion de sulfato en las muestras del3 de octubre

Muestra | 1° Repeticion (3 nov.) 2° Repeticion (10 nov.) 3° Repeticion (10 nov) Media
M3 516.29 655.63 688.63 620.18
M4 513.15 537.22 573.08 541.15
M5 475.77 498.77 494.19 489.58
M6 515.02 570.39 559.31 548.24
M7 532.94 547.45 581.71 554.03
M8 461.93 620.27 567.85 550.02
M9 501.74 505.2 528.39 511.78
M10 526.4 542.67 542.42 537.16
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CAPITULO 5. DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Método

A través del desarrollo de la metodologia para el analisis de diversas especies de azufre en el lago
cratérico del volcan El Chichdn se posibilita la determinacién de de 5 especies acuosas de azufre;
sulfuro (S%), sulfito (SO3%), tiosulfato (S,03%), tetrationato (S40¢%) y sulfato (SO,%) por medio de la
cromatografia HPLC. Esta técnica fue basada en la metodologia de la guia “Waters Innovative
Methods for lon Anaysis” para el analisis de las especies: sulfuro, sulfito tiosulfato y sulfato, mientras
que para el andlisis de tetrationato fue basada en la empleada por Miura et al. (1997), ambas fueron
modificadas por la autora para optimizar los analisis, como se describié en el Captitulo 3: Métodologia.
Dicha metodologia fue aplicada con propdsitos de monitoreo volcanico, aunque también puede
emplearse para la determinacién de estas especies para estudios ambientales, ya que son especies
gque se encuentran en drenajes derivados de las actividades mineras. A partir de la metodologia
cromatografica propuesta se pudieron separar y cuantificar los analitos deseados de dos maneras:
simultanea e individual, la primera se refiere a que en un sélo analisis se obtienen las concentraciones
de 3 especies diferentes (sulfuro, sulfito y tiosulfato), mientras que de manera individual se analizaron
sulfato y tetrationato.

5.1.1 Andlisis Simultaneo

Las condiciones cromatograficas propuestas para este analisis fueron: Eluente: Na,HPO, 3 mM,
Estandares preparados a partir de: agua Milli-Q, y las sales siguientes: sulfuro de sodio (Na,S), sulfito
de sodio (Na,SO,) y tiosulfato de potasio (K»>S,03),siendo los primeros 2 reactivos de la marca
Baker™®y el tercero de Sigma-Aldrich"?. Las condiciones de operacién fueron: flujo: 0.6 mL/min,
longitud de onda: 214 nm, columna cromatografica: Ic-Pak A HR, con un tamafio de particula de 6 um
y una dimension de 4.6mm x 75 mm. El tiempo de analisis fue de 20 minutos para cada multi estandar
(que contenia sulfuro, sulfito y tiosulfato) o cada muestra.

Sulfuro (S?)

La determinacion de sulfuros totales (H,S, HS, Sz'), fue posible por esta técnica a partir de muestras
de agua sola lo que representa una ventaja sobre el método convencional de analisis
espectrofotométrico del Azul de metileno (basado en la reaccién especifica de los sulfuros con la N, N-
dimetil-1, 9-fenilendiamina en presencia del ion férrico) empleado en el laboratorio de Quimica
Analitica del Instituto de Geofisica, para el cual se necesitaba de un tratamiento a las muestras in situ;
elevando su pH hasta 8 o mayor, para que el azufre esté en forma de sulfuro y luego agregar acetato
de zinc para formar un complejo, para su posterior analisis. Bajo las condiciones cromatograficas
empleadas el tiempo de retencién de este anién fue de 4.08 minutos. A través del método propuesto
se pudieron cuantificar concentraciones de sulfuro en todas las muestras de las 3 campafas
realizadas que no habian sido detectadas por el método espectrofotométrico. Se determiné el nivel de
cuantificacion (LOQ) para este anion (0.85 mg/L), asi como el rango lineal 6ptimo para las curvas de
calibracion, como; 1, 2, 4, 5y 10 mg/L (R2=0.999) que abarca las concentraciones presentes en las
muestras.
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Sulfito (SO5* )
Esta especie no habia sido analizada anteriormente en las muestras de agua del lago cratérico y por
medio de la metodologia propuesta se pudo medir simultaneamente por cromatografia de intercambio
idnico junto con sulfuro y tiosulfato. Bajo las condiciones cromatograficas empleadas el tiempo de
retencion de este anién fue de 8.65 minutos. Se determind el nivel de cuantificacién (LOQ) que fue de
2.77 mg/L y se obtuvo el rango lineal 6ptimo para las curvas de calibracion, como; 1, 2, 3, 5y 7 mg/L
(R?=0.995), que abarca las concentraciones presentes en las muestras.

Tiosulfato (S,05* )
Aunque éste anion no fue detectado en ninguna de las muestras, a través de esta metodologia es
posible analizarlo simultdneamente con los analitos anteriores (sulfuro y sulfito).Bajo las condiciones
cromatograficas empleadas el tiempo de retencién de este anion fue de 16.12 minutos. Se determiné
el nivel de cuantificacion de 7.74 mg/L, asi como el rango lineal para la curva de calibracion con las
concentraciones: 1, 2, 4, 5y 10 mg/L (R?>=0.995).

5.1.2 Andlisis Individuales

Tetrationato (S;06” )

Las condiciones cromatograficas propuestas para este analisis fueron: Eluente: 200 ml de acetonitrilo,
10 ml de &cido ftalico 0.02 M, 14 mL de bromuro de tetrabutilamonio 0.5 M y aforando a 1 litro,
estandares preparados a partir de: agua Milli-Q, y la sal tetrationato de potasio (K,S,05) de la marca
Sigma-Aldrich, flujo: 0.8 mL/min, longitud de onda: 214 nm. Columna cromatografica: X Select HSS
C18, con un tamano de particula de 5um y una dimensién de 4.6 x 150 mm. El tiempo de analisis fue
de 3 minutos para cada muestra o estandar. Este anién junto con el sulfito no habia sido determinado
antes y a través del método propuesto se pudo realizar su deteccidén, bajo las condiciones
cromatograficas empleadas, en todos los muestreos realizados con valores por encima del nivel de
cuantificacién. Se determiné el nivel de cuantificacién (LOQ) para esta especie como 7.17 mg/L. Bajo
las condiciones cromatograficas empleadas el tiempo de retenciéon fue de 1.73 minutos. Se encontré
también el rango lineal de una curva de calibracion con los estandares de 80, 100, 130, 150, 200 y 250
mg/L (R?= 0.998).

Sulfato (SO,*)

Este analisis ya habia sido llevado a cabo en el laboratorio de Quimica Analitica por Turbidimetria, a
través de la precipitacion de sulfatos en medio acido con cloruro de bario, midiendo la absorbancia de
la suspension de sulfato de bario. La metodologia propuesta permite realizar también la determinacion
de este anién en un corto tiempo. La columna cromatografica empleada fue la Ic-Pak A HR, con un
tamano de particula de 6um una dimension de 4.6mm x 75 mm y una fase moévil de 20 mL de
concentrado borato/gluconato, preparado a partir de (agua Milli-Q, acido bérico, acido glucénico y
glicerina), 120 mL de acetonitrilo, aforando a 1 litro con agua Milli-Q. Se prepard una curva de
calibracién que cubrié el rango lineal con concentraciones de 8, 16, 40, 80 y 160 mg/L (R?*= 0.999). Se
determiné el nivel minimo de cuantificacion como 8.72 mg/L.
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5.2 Muestras

A continuacion se presentan los resultados de los analisis de las especies, con la media de las
repeticiones, la media de los valores promedio, la desviacion estandar de las repeticiones (DEg), y la
desviacion estandar de las medias (DEy). Algunas muestras aunque fueron cuantificadas, se
encontraron a niveles por debajo del nivel de cuantificacion obtenido (LOQ), lo que se denota con un
asterisco (*) a la derecha del valor.

Sulfuro (S*), LOQ=0.85 mg/L
29 de marzo
Numero de muestras tomadas: 6
Numero de repeticiones: 3
Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacién): 2 en la primera
repeticién, 3 en la segunda y 4 en la tercera.

La determinacion de este anién representa una ventaja aparente para la cuantificacién, ya que
el sulfuro fue detectado y cuantificado en todos los muestreos a diferencia de los resultados
obtenidos por el método Azul de metileno, con el cual solo fue detectado y cuantificado en uno
de ellos. Los resultados se aprecian en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Concentraciones (mg/L) de sulfuros obtenidas en el muestreo del 29 de marzo 2014

Muestra | 1° Repeticién (30 sept.) | 2° Repeticidon (30 sept.) | 3° Repeticion (27 oct.) | Media DEr
M3 0.988 1.598 - 1.293 | 0.431
M4 - 1.808 2.452 213 | 0.455
M5 - - 2.546 2.546 =
M6 - - 2.454 2.454 -
M7 1.06 1.682 - 1.371 | 0.440
M8 - - 2.448 2.448 -

Valor Medio | 2.040
DEy | 0.567
11 dejulio

Numero de muestras tomadas: 9

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacion): 6 en la primera
repeticion, 7 en la segunda y 4 en la tercera.

En este muestreo se tomaron 3 muestras mas que en el anterior (marzo) y se realiz6 el analisis
con 3 repeticiones para cada muestra. Los resultados se aprecian en la tabla 5.2. Se observa
un aumento en la concentracion en la tercera repeticion, pero un valor Medio de concentracion
13% menor al mes anterior.
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Tabla 5.2. Concentraciones (mg/L) de sulfuros obtenidas del muestreo del 11 de julio del 2014.

Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (30 sept.) | 3° Repeticion (27 oct.) | Media DERr
M3 1.188 1.82 - 1.504 | 0.446
M4 - - 2474 2474 -
M5 - 1.528 2.424 1.976 | 0.633
M6 1.338 - 2.452 1.895 | 0.785
M7 - 2.028 2.432 2.23 | 0.285
M8 0.924 1.55 - 1.237 | 0.442
M9 1.126 1.784 - 1.455 | 0.466
M10 1.17 2.156 - 1.663 | 0.697
M11 1.172 1.818 - 1.495 | 0.456

Valor Medio | 1.770
DEy | 0.404

3 de octubre
Numero de muestras tomadas: 8
Numero de Repeticiones: 2
Numero de Muestras cuantificadas (por encima del limite de cuantificacién): todas en la primera
repeticion y 7 en la segunda

En estas muestras el sulfuro fue determinado en las 8 muestras tomadas con mayor
reproducibilidad que los muestreos anteriores, ya que las desviaciones estandar de las
menores, respecto a los resultados de los muestreos
anteriores. Este mes el Valor Medio fue mas alto que los obtenidos en los 2 muestreos
anteriores; 59% mas alto que el valor medio del mes de marzo y 64% mayor que el valor medio
del mes de julio.

Tabla 5.3. Concentraciones (mg/L) de sulfuros obtenidas del muestreo del 3 de octubre del 2014.

repeticiones y de las medias son

Muestra 1° Repeticion (28 oct.) 2° Repeticion (28 oct.) Media DERr
M3 5.03 4.95 4.99 0.056
M4 5.13 4.94 5.04 0.134
M5 4.9 4.91 4.9 0.007
M6 5.02 4.92 4.97 0.070
M7 4.91 4.91 4.91 0
M8 5.02 - 5.02 -
M9 5.01 4.93 4.97 0.056
M10 5.17 4.94 5.05 0.162

Valor Medio 4.981
DEw 0.055
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Sulfito (SO5*), LOQ= 2.77 mg/L

29 de marzo

Numero de muestras tomadas: 6

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacion): 3 en la primera
repeticion, 4 en la segunda y 1 en la tercera.

El promedio de los resultados obtenidos se aprecia en la tabla 5.4. Este anion no habia sido
analizado antes, por lo que no se pudo hacer una comparacién con otros métodos, sin embargo
durante la realizacién de los analisis fue evidente la naturaleza meta estable de dicha especie,
ya que hubo mucho mas variabilidad entre repeticiones y entre muestreos, respecto a las
demas especies analizadas. Las variaciones entre muestreos fueron mas notorias respecto a la
antiglledad de la muestra, ya que, en este muestreo (marzo) hubo un lapso de tiempo mayor
entre la toma de la muestra y la fecha del analisis (del 29 de marzo al 30 de septiembre), lo que
posiblemente propicié la oxidacion del sulfito a sulfato, teniendo en este mes las menores
concentraciones, menor reproducibilidad, asi como mayores valores de desviaciones estandar
de las repeticiones y de las muestras. Algunas muestras aunque fueron detectadas y
cuantificadas, resultaron con concentraciones por debajo del nivel de cuantificacién establecido
para este anion.

Tabla 5.4.Concentraciones (mg/L) de sulfito obtenidas del muestreo del 29 de marzo del 2014

Muestra | 1° Repeticion (30 sept.) | 2° Repeticion (1 oct.) | 3° Repeticién (27 oct.) | Media | DEg
M3 - 8.22 0.09* 415 | 5.74
M4 3.81 9.24 3.18 541 | 3.33
M5 2.97 7.06 2.14* 4.05 | 2.63
M6 - - 1.48* 1.48 -

M7 2.1* - 0.75* 1.42 | 0.95
M8 4.18 6.87 0.32* 3.79 | 3.29

Valor Medio | 3.39

DEy | 1.59

11 dejulio

Numero de muestras tomadas: 9
Numero de Repeticiones: 2

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacion): 3 en la primera
repeticion y 4 en la segunda repeticion.

Los resultados del andlisis de las muestras y sus repeticiones se aprecian en la tabla 5.5.
Durante el analisis de este muestreo, esta especie no se detectd en 6 de las 9 muestras en la
primera repeticion, mientras que en la segunda hubo poca reproducibilidad; las muestras M5 y
M6, fueron las Unicas para las cuales se obtuvieron resultados en las 2 repeticiones, los cuales
muestran diferencias importantes entre si: la muestra M5 disminuyd su concentracion en un
73% en la segunda repeticion, mientras que la muestra M6 en ambas repeticiones tuvo un valor
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con muy poca desviacion. Por otra parte, la muestra M11 tuvo la concentracion mas alta de los
3 muestreos realizados y en este mes fue 425% mayor que el valor Medio de las muestras. Por
lo que este sitio de muestreo puede indicar una fuente de fluidos hidrotermales que interactuan
con el lago.

Tabla 5.5. Concentraciones (mg/L) de sulfito obtenidas en el muestreo del 11 de julio del 2014

Muestra 1° Repeticion (30 sept.) 2° Repeticién (27 oct.) Media | DEg
M3 - 1.89* 1.89 -
M4 - 3.62 3.62 -
M5 6.32 1.66* 3.99 | 3.29
M6 2.86 2.88 2.87 | 0.01
M7 - 2.67* 2.67 -
M8 - 5.14 5.14 -
M9 - 2.8 2.8 -
M10 - - - -
M11 26.14 - 26.14 -

Valor Medio | 6.14
DEy | 8.14

3 de octubre
Numero de muestras tomadas: 8

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacién): 6 en la primera
repeticién, 7 en la segunda y 5 en la tercera.

Los resultados de este muestreo se aprecian en la tabla 5.6. El analisis de este muestreo fue el
que tuvo mayor reproducibilidad entre repeticiones; menor desviacién estandar entre las
repeticiones y el Unico en el que todos los resultados cuantificados tuvieron valores por encima
del limite de deteccién. Lo anterior se debidé probablemente a que las muestras de este mes
fueron las que tuvieron un lapso de tiempo menor entre la fecha del muestreo y la del analisis.
En este caso se aprecia una anomalia espacial de concentraciones en los sitios M3 y M10,
siendo el primero el mas cercano al campo fumardlico al noreste de la laguna y el M10 ubicado
al sur.

Tabla 5.6. Concentraciones (mg/L) de sulfito obtenidas en el muestreo del 3 de octubre del 2014

Muestra | 1° Repeticion (29 oct.) | 2° Repeticiéon (30 oct.) | 3° Repeticion (30 oct.) | Media | DEg
M3 25.23 - - 25.23 -
M4 - 16.18 17.93 17.05 | 1.23
M5 8.7 8.78 9.66 9.05 | 0.54
M6 8.59 5.63 9.9 8.04 | 219
M7 8.07 10.38 9.75 9.4 1.19
M8 8.46 11.14 9.69 9.76 | 1.34
M9 7.99 10.46 - 9.22 | 1.75
M10 - 24.55 - 24.55 -

Valor Medio | 14.03
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Tiosulfato (S,05*), LOQ=7.74 mg/L
Este anién solo fue detectado en 2 muestras del mes de octubre, pero con valores demasiado
inferiores al limite de deteccién 0.146 mg/mL (En el sitio M3) y 0.195 mg/mL (En el sitio M5).

Tetrationato (S,0¢” ), LOQ= 7.17 mg/L

29 de marzo

Numero de muestras tomadas: 7

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del limite de cuantificacion): 6 en la primera
repeticion, todas en la segunda y la tercera.

Este anion al igual que el sulfito y tiosulfato, no habia sido analizado antes y presenta
anomalias espaciales en su concentracion entre sitios de muestreo; ya que en el sitio M3, se
obtuvieron las concentraciones mas altas (respecto a los demas sitios) en los meses marzo y
julio. En este muestreo el sitio M3 tuvo una concentracién media 185% mayor que el Valor
Medio del total de las muestras. Los resultados se aprecian en la tabla 5.7.

Tabla 5.7.Concentraciones (mg/L) de tetrationato obtenidas del muestreo del 29 de marzo del 2014

Muestra | 1° Repeticidon (26 nov.) | 2° Repeticion (26 nov.) | 3° Repeticion (26 nov.) | Media DEgr
M3 301.75 235.7 284.46 273.97 | 34.25
M4 146.6 125.62 133.59 135.27 | 10.59
M5 132.61 128.08 133.08 131.25 | 2.76
M6 127.52 114.33 113.47 118.44 | 7.87
M7 - 129.19 140.93 135.06 | 8.30
M8 130.5 117.61 115.26 121.12 | 8.20
M9 121.42 125.73 111.93 119.69 | 7.06

Valor Medio | 147.83
DEy | 56.08
11 dejulio

Numero de muestras tomadas: 9

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacion): Todas en las 3
repeticiones.

Los resultados se aprecian en la tabla 5.8. Se puede observar que exhiben la misma tendencia
que los resultados del mes anterior; una concentracion superior al valor Medio de las muestras
en el sitio M3 y un valor medio 3% mayor que el mes anterior (marzo).
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Tabla 5.8. Concentraciones (mg/L) de tetrationato obtenidas del muestreo del 11 de julio del 2014

Muestra | 1° Repeticion (25 nov) | 2° Repeticién (25 nov) | 3° Repeticion (25 nov) Media DERr
M3 326.92 258.64 325.91 303.82 39.13
M4 153.14 125.05 124.63 134.27 16.34
M5 146.48 137.58 116.49 133.51 15.40
M6 123.21 124.38 123.61 123.73 0.59
M7 141.82 133.78 122.89 132.83 9.50
M8 172.32 119.57 135.86 142.58 27.01
M9 133.38 122.16 125.31 126.95 5.78
M10 146.5 123.03 124 .45 131.32 13.15
M11 129.97 161.37 154.82 148.72 16.56

Valor Medio 153.08
DEy 57.02

3 de octubre
Numero de muestras tomadas: 8

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacién): Todas en las 3

repeticiones.

Los resultados de este muestreo se aprecian en la tabla 5.9 y muestran una disminucion en la
concentracién del sitio M3, sin embargo las demas concentraciones parecen mantenerse en un
valor promedio respecto a los muestreos anteriores (marzo y julio).

Tabla 5.9.Concentraciones (mg/L) de tetrationato obtenidas del muestreo del 3 de octubre del 2014

Muestra | 1° Repeticidon (24 nov.) | 2° Repeticién (24 nov.) | 3° Repeticion (24 nov.) | Media DEgr
M3 160.37 136.33 131.11 142.60 | 15.60
M4 180.54 161.78 134.73 159.01 | 23.02
M5 128.06 133.68 136.37 132.70 | 4.24
M6 163.6 123.2 172.09 152.96 | 26.12
M7 166.85 112.23 137.63 138.90 | 27.33
M8 147.33 137.84 126.28 137.15 | 10.54
M9 115.622 129.106 133.295 126.00 | 9.23
M10 155.791 130.901 144.41 143.70 | 12.46

Valor Medio | 147.83
DEy | 56.08
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Sulfato (S04%), LOQ= 9.14 mg/L

29 de marzo

Numero de muestras tomadas: 6

Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacién): Todas en las 3

repeticiones.

Los resultados se aprecian en la tabla 5.10. Los resultados de esta especie durante los 3 muestreos
realizados muestran que el sulfato es la especie que tuvo menor variacion en sus concentraciones, al
compararla con las demas. A pesar de ello también se observan anomalias espaciales en su
concentracion, similar al observado en los resultados del sulfito y tetrationato, ya que, para este
muestreo las mayores concentraciones se obtuvieron en los sitios de muestreo M3 (cerca del campo
fumardlico noreste) cuyo valor medio fue 2% mayor al del total de las muestras y en el sitio M8 (zona
sureste de la laguna) cuyo valor promedio fue 11% mayor que el del total de los resultados de este
muestreo.

Tabla 5.10.Concentraciones (mg/L) de sulfato obtenidas del muestreo del 29 de marzo del 2014

Muestra | 1° Repeticidon (18 ago.) | 2° Repeticion (19ago.) | 3° Repeticion (20 ago.) | Media DEgr
M3 631.02 615.49 609.02 618.51 | 11.30
M4 592.75 580.92 573.56 582.41 9.68
M5 617.05 582.04 582.6 593.9 | 20.05
M6 589.83 578.62 571.27 579.91 9.34
M7 586.21 571.94 562.9 573.68 | 11.75
M8 718.13 658.88 651.77 676.26 | 36.43

Valor Medio | 604.11
DEy | 38.72
11 de julio

NuUmero de muestras tomadas: 9
Numero de Repeticiones: 2

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del limite de cuantificacion): Todas en las 2

repeticiones.

Los resultados se aprecian en la tabla 5.11, se aprecia nuevamente que el sitio M3 posee la
concentracion mas alta (9% mayor que la media total de las muestras).
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Tabla 5.11.Concentraciones (mg/L) de sulfato obtenidas del muestreo del 11 de julio del 2014

Muestra | 1° Repeticion (6 ago.) | 2° Repeticiéon (14 ago.) | Media | DEgr
M3 618.36 601.45 609.91 | 11.95
M4 600.49 555.45 577.97 | 31.84
M5 444.46 568.77 506.62  87.90
M6 590.9 527.32 559.11 | 44.95
M7 534.57 569.1 551.84  24.41
M8 561.23 515.27 538.25 | 32.49
M9 570.27 547.97 559.12  15.76
M10 571.33 565.44 568.39 | 4.16
M1l 573.63 518.41 546.02  39.04

Valor Medio | 557.47
DEy | 28.31

3 de octubre
Numero de muestras tomadas: 8
Numero de Repeticiones: 3

Numero de Muestras cuantificadas (por encima del nivel de cuantificacion):

repeticiones.

Todas en las 3

Los resultados de este muestreo se aprecian en la tabla 5.12. El sitio M3 presenta nuevamente

una concentracion media mayor que el valor promedio de las muestras, aungque también tuvo la
mayor desviacion estandar entre sus repeticiones, en comparacion con los resultados de los
muestreos anteriores (marzo y julio).

Tabla 5.12. Concentraciones (mg/L) de sulfato obtenidas del muestreo del 3 de octubre del 2014

Muestra | 1° Repeticién (3 nov.) 2° Repeticién (10 nov.) 3° Repeticién (10 nov) | Media DEr
M3 516.29 655.63 688.63 620.18 | 91.47
M4 513.15 537.22 573.08 541.15| 30.15
M5 475.77 498.77 494.19 489.58 | 12.17
M6 515.02 570.39 559.31 548.24 | 29.29
M7 532.94 547.45 581.71 554.03 | 25.04
M8 461.93 620.27 567.85 550.02 | 80.66
M9 501.74 505.2 528.39 511.78 | 14.49
M10 526.4 542.67 542.42 537.16 9.32

Valor Medio | 544.01
DEy | 37.82
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5.3 Interpretacidén de Resultados

5.3.1 Origen de las especies de azufre en al lago cratérico

La presencia del azufre en el lago del volcan ElI Chichén puede atribuirse a varios fendmenos,
principalmente el aporte del gas hidrotermal (H,S) y en menor medida el gas magmatico (SO.) al lago,
las interacciones entre ambos gases, asi como las interacciones agua-roca de minerales ricos en
azufre como la anhidrita y pirrotita (Rye et al., 1984), sedimentos (tefra, cenizas, etc.) presentes en el
fondo del lago o el contacto de éste con cuerpos intrusivos.

La formacion de acido sulfhidrico en el sistema hidrotermal, probablemente ocurre de dos maneras
(Casadevall et al., 1984):

1. La hidrélisis del SO,:

4S0,(g) + 4H,0(l) = 3H,SO4(ac) + H,S(g) (5.1)
2. La reduccién del H,.SO4por la accion del hierro de las rocas:

6Fe;04(s) + H,SO4(ac) = 9Fe,03(s) + HoS(g) + 20,(g) (5.2)

Asi la interaccién del acido sulfhidrico con el agua del lago cratérico y el oxigeno, forma especies de
azufre cuyo monitoreo es importante para la deteccion de cambios en el estado del sistema
magmatico-hidrotermal. A continuacién se presentan los resultados de los andlisis realizados para
cada especie en orden de concentraciones (mg/L), de menor a mayor:

a) Sulfuro, S*
El sulfuro es la especie mas reducida de azufre de los aniones analizados. Su estado de oxidacion es
(2-). Se origina a partir de la disociacion diprética del acido sulfhidrico (Morse et al., 1987), proveniente
de los gases hidrotermales que entran en contacto con el agua del lago cratérico. La desprotonacion
se lleva a cabo a través de 3 reacciones:

H2S(g) = H2S (ac) (5-3)
H,S(ac) = H" + HS™ (5.4)
HS =H"+8* (5.5)

Estas reacciones dependen de la solubilidad del gas (H,S) en el medio acuoso, y ésta a su vez,
depende de la temperatura y salinidad del medio. Se sabe que el incremento de ambos parametros
disminuye la solubilidad (Morse et al., 1987).Por otro lado, la distribucién de especies depende del pH.
Los resultados obtenidos para este anidn en los 3 muestreos realizados se muestran en la Figura 5.1:
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Figura 5.1. Grafica de resultados de sulfuro de los muestreos realizados

Se observa que en los 2 primeros meses (marzo y julio), las concentraciones tuvieron mayor variacion
entre muestras que en octubre; en la tabla 5.13 se presentan las medias de las concentraciones de
cada muestreo, la desviacién estandar de dichas medias (DEy), y la desviacién estandar relativa. Se
observa que existe mayor variacion de concentraciones entre sitios de muestreo en los meses de
marzo y julio, mientras que en octubre la desviacion estandar entre las muestras es solo del 1.18%.
Respecto a la variacion temporal de las concentraciones, en el mes de octubre se advierte un
incremento de sulfuro respecto a los meses anteriores. Cabe notar que en el mes de octubre se
observé el nivel mas bajo del agua respecto a los demas meses, por lo que se puede presumir que
este cambio no esta relacionado directamente con la dinamica del sistema hidrotermal, sino con una
concentracion del analito.

Tabla 5.13. Estadistica de los resultados de sulfuro (S%)

Muestreo Media(mg/L) | DEy | Desviacion Estandar Relativa (%)
marzo 2.04 0.56 27.8
julio 1.84 0.37 20.44

octubre 4.98 0.05 1.18

b) Sulfito, SO5*
El sulfito es una especie intermedia entre la oxidacién completa del sulfuro hasta sulfato. El estado de
oxidacion del azufre en este ion es +4. La via por la cual es formado en la laguna del volcan El
Chichén, no se conoce con seguridad, aqui se proponen 2 vias de formacion, segun estudios al
respecto de este anion.

1. A partir del HS™ formado en la primera desprotonacion del acido sulfhidrico (Morse et al., 1987):
HS + 1.50, = SO* + H* (5.6)

2. Por medio de reacciones desencadenadas por la hidrélisis del tritionato (Takano y Watanuki, 1990):
S;0¢” + H,0 = S,05” + SO,* + 2H* (5.7)
S306” + S,05” = S,06° + S04~ (5.8)
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S406” + S,05” = S;04” + SO~ (5.9)

SULFITO (SO;?%")

(mg/L)

NTRACIDONES
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SITIOS DE MUESTREC

m Marzro I Julio Octubre

Figura 5.2. Grafica de resultados de sulfito de los muestreos realizados

Dado que no se pudieron analizar los politionatos, tritionato (S;06>) y pentationato (SsO¢>), presentes
en las reacciones 5.7, 5.8 y 5.9 no se puede determinar la via de formacion del sulfito. En el futuro se
espera poder analizar todos los politionatos involucrados en las reacciones y seguir con el monitoreo
del sulfito para poder tener certeza en el mecanismo de formacion de esta especie.
Independientemente de la reaccién de formacion del sulfito, este anion fue detectado por primera vez
en el lago de El Chichén en el mes de marzo y en los meses de julio y octubre. Los resultados de los
analisis se muestran en la Figura 5.2.Las concentraciones determinadas, muestran un comportamiento
mas heterogéneo respecto a las demas especies, 10 que se presume, es debido a la poca estabilidad
de este ion, que se encuentra en un estado meta estable entre la oxidacion del sulfuro a sulfato, y
tiende, con el paso del tiempo a oxidarse hasta un estado mas estable. En |la Tabla 5.14 se presentan
las medias de las concentraciones de cada muestreo, la desviacion estandar de dichas medias (DEy),
y la desviacion estandar relativa.

Tabla 5.14. Estadistica de los resultados de sulfito (SO57)

Muestreo Media (mg/L) DEwm Desviaciéon Estandar Relativa (%)
marzo 3.39 1.60 47.21
julio 6.14 8.14 132.59

octubre 14.04 7.26 51.70

Se aprecia una mayor variacion espacial de las concentraciones entre los sitios de muestreo en el mes
de julio donde el sitio M11 (26.14 mg/L) es mayor en un 425% respecto a la media de ese mes (6.14
mg/L). El mes de marzo presenta la menor variacion de concentraciones entre sitios de muestreo, y en
el mes de octubre se observa una tendencia mas definida respecto a las anomalias espaciales en las
concentraciones del sulfito; siendo los sitios M3, M4 (los mas cercanos al campo fumardlico y al soap
pool) y M10 los que presentaron las concentraciones mas altas; siendo 180%, 121% y 174%
respectivamente, mayores a la media de las concentraciones para este mes. Por lo anterior se supone
que en estos sitios hay una mayor influencia de aporte de gas hidrotermal H,S. Este hallazgo puede
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resultar de mucha utilidad para efectos de interpretacion del comportamiento del sistema hidrotermal y
fines de monitoreo.

c) Tetrationato, S;0¢”

El tetrationato es un oxianién perteneciente al grupo de los politionatos S,0¢%; compuestos que se
concatenan de forma similar a los alcanos C,H,..,. Sus cadenas de azufre poseen enlaces simples con
terminaciones de SOj; en los extremos (Takano et al., 2008). Este ion posee 4 atomos de azufre de los
cuales dos tienen un estado de oxidacién de +5 y los otros dos de 0. Los politionatos se han
encontrado en la solucion llamada “Liquido de Wackenroder’, que se prepara al inyectar acido
sulfhidrico gaseoso a agua saturada con diéxido de azufre (Haff, 1970). Dado que ambos gases (en
particular el acido sulfhidrico) se encuentran en el sistema hidrotermal-magmatico del volcan El
Chichén, es de suponer que haya politionatos en el lago cratérico. EIl mecanismo puntual de la
formacion de este anidn en los sistemas naturales no es conocido, sin embargo Takano et al., (1994)
proponen que los politionatos se forman a partir de la interacciéon entre los gases anteriormente
mencionados y el lago cratérico, en las siguientes reacciones:

3S0, + H,S = S,0¢% + 2H" (5.10)
10S0, + 5H,S = 3S;04% + 6H" + 2H,0 (5.11)
1180, + 7H,S = 3S40¢> +6H" + 4H,0 (5.12)

La presencia de este anién es conocida en varios lagos cratéricos y se sabe que en estos ambientes,
los politionatos en general, se encuentran en un estado de equilibrio metaestable con las demas
especies de azufre con grados de oxidacién intermedios, y parecen ser sensibles a las variaciones en
los aportes de acido sulfhidrico y el didxido de azufre, que a su vez estan en funcion de cambios en la
actividad volcanica (Takano y Watanuki, 1990).Los resultados del analisis se presentan en la grafica
5.3.

TETRATIONATO (5,0.:%)

[mg/SL)

Figura 5.3. Grafica de resultados de tetrationato de los muestreos realizados
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Este anion, al igual que el sulfito no habia sido analizado antes, pero por medio del método
cromatografico propuesto, fue detectado y analizado en los 3 meses de muestreo. En la Figura 5.3 se
observa que el comportamiento de este anién presenta variaciones notables en el sitio M3, respecto a
los demas sitios de muestreo, ya que ahi se obtuvieron las mayores concentraciones en los meses de
marzo con 273.97 mg/L un valor 85% mayor que la media de concentraciones de este mes (147.83
mg/L) y en junio de 303.83 mg/L, un valor 98% mayor que la media de las concentraciones de ese mes
(153.08 mg/L). Sin embargo en el mes de octubre en ese mismo sitio (M3) se obtuvo una
concentracion media menor (142.63 mg/L), mientras que los demas sitios mostraron un
comportamiento casi constante y con concentraciones parecidas durante el periodo muestreado. Esta
anomalia en la concentracion del sitio M3 coincide con la reaccion de formacién de este anion en el
sentido del aporte del gas hidrotermal H,S, ya que este sitio se encuentra cerca del campo fumardlico
del lado Noreste del lago. En la tabla 5.3.3 se muestran las medias de las concentraciones de cada
muestreo, la desviacion estandar de dichas medias (DEy), y la desviacién estandar relativa.

Tabla 5.15. Estadistica de los resultados de tetrationato (S;0¢%)

Muestreo | Media (mg/L) DEy Desviaciéon Estandar Relativa (%)
marzo 147.83 56.09 37.94
julio 153.08 57.02 37.25

octubre 141.63 10.60 7.48

d) Sulfato, SO,*

Este anion es la especie mas oxidada del azufre y la que ha sido monitoreada por mas tiempo
(Casadevall et al., 1984, Armienta et al., 2014, etc.). El estado de oxidacién del azufre en esta especie
es 6+. En general su analisis junto con el del ion cloruro ha sido un precursor importante en cambios
de la actividad volcanica (Casadevall et al., 1984; Takano y Watanuki, 1990; Martinez et al., 2000;
Takano et al., 2008; etc.). Rouwet et al. (2008) atribuyen la presencia de este anién a la oxidacion del
acido sulfhidrico en el lago, segun la reaccion 5.13. Los resultados de este analisis se muestran en la
Figura 5.4.

H,S + SO, = SO,* + 2H" (5.13)

SULFATO (50,%)

Figura 5.4. Grafica de resultados de tetrationato de los muestreos realizados
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En la tabla 5.16 se muestran las medias de las concentraciones de cada muestreo, la desviacion
estandar de dichas medias (DEy), y la desviacion estandar relativa, en ella se aprecia que este anion
fue el que menor desviacion estandar relativa tuvo entre los 3 muestreos realizados y entre los demas
aniones.

Tabla 5.16. Estadistica de los resultados de sulfato (SO,*)

Muestreo | Media (mg/L) DEw Desviaciéon Estandar Relativa (%)
Marzo 604.11 38.73 6.41
Julio 557.47 28.31 5.07

Octubre 544.01 37.82 6.95

Al comparar el comportamiento de esta especie con las demas, se puede ver que sus concentraciones
son mas homogéneas espacial y temporalmente y no muestra un aumento importante en su
concentracién, ni siquiera en el sitio M3 que es el lugar con mas anomalias composicionales en los
aniones tetrationato y sulfito, ni en los sitios M10 y M11 en los que se observé un aumento en las
concentraciones del sulfito.

5.3.2 Relaciones entre especies de Azufre

Como se menciond antes en el capitulo 5, a través del monitoreo de las especies de azufre (sulfatos y
politionatos), ademas de cloruro, calcio, magnesio, aluminio y sus relaciones (SO42'/CI, S,0¢>, CalCl,
Al/Cl, Mg/Cl), ha sido posible detectar cambios en la actividad de varios volcanes (Kusatsu-Shirane en
Japon, Mt. Ruapehu en Nueva Zelanda y Poas en Costa Rica). En particular las relaciones entre
sulfatos y politionatos son fuentes importantes de informacién respecto a las emisiones de gases
magmaticos-hidrotermales (SO, y H,S ), ya que en el caso del crater Yugama en el volcan Kusatsu
Shirane, la concentracion de politionatos totales en el lago cratérico descendié hasta cero 2 meses
antes de una erupcion freatica ocurrida el 26 de octubre de 1982, mientras que los sulfatos tuvieron un
aumento importante en sus concentraciones antes de cada evento eruptivo. Lo anterior supone que
existe una relacion entre ambas especies que se caracteriza por un comportamiento composicional
inversamente proporcional.

Takano y Watanuki en 1990 proponen que este comportamiento inverso entre concentraciones de
sulfato y politionatos se debe a que, en el caso de un aumento en la descarga de diéxido de azufre, se
producird un incremento de bisulfito (HSOs%) el cual reaccionara con otros politionatos segun la
siguiente reaccion:

S,+106> + HSO3 = S,0¢” + S,0:% + H* (5.14)
Donde x= 3

Siendo uno de los productos el tritionato (S30¢”), que a su vez se descompondra, por medio de
hidrélisis, en azufre elemental e iones sulfato, segun la ecuacién 5.15.

3S;06% + 2H,0 = 4S8°% + 5S0,% + 4H* (5.15)
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Por lo que Takano y Watanuki encuentran légico el comportamiento inverso de las concentraciones
entre el sulfato y los politionatos, dadas las reacciones:

SO, + H,0 = H* + HSO; (5.16)
S06” + (37)HSO3 = (2,3)S04> + (244)S° + (x1)H" + (x3)H20 (5.17)
Donde x= 3

La ocurrencia de estas reacciones fue confirmada cualitativamente en su trabajo de 1990, a través de
la inyeccion paulatina de dioxido de azufre en agua del lago del crater Yugama, la cual contenia
concentraciones conocidas de politionatos (950 mg/L de tetrationato, 1460 mg/L de pentationato y 490
mg/L de hexationato) mientras colectaban alicuotas a diferentes tiempos, a partir de la inyeccién de
dioxido de azufre y determinaban las concentraciones de estos aniones. Los resultados mostraron que
el comportamiento de los politionatos variaba en funcion a la inyeccion de SO, segun muestra la
Figura 5.5; donde se aprecia que a partir de la inyeccién de SO, (minuto cero) el tritionato comienza a
aumentar hasta llegar a un punto en que su concentracion se vuelve constante, al mismo tiempo, el
tetrationato aumenta su concentracién y luego disminuye, mientras que el pentationato y el hexationato
disminuyen su concentracion desde el inicio de la inyeccion de SO..

[ Tritionata [5:0:%)

(O Tetrationato [5:0:")
2 Pentationate [5:047)
{» Hexatlonato (5404")

Cese de la inyeccion de gas 50,

+

Absorbancia UV

min/100

Figura 5.5. Reacciones de politionatos. Modificada de Takano y Watanuki(1990)

El momento en que la inyeccién de SO, es detenida, los politionatos vuelven a incrementar sus
concentraciones (con excepcion del tritionato).Con lo anterior se confirma la importancia del monitoreo
de estas especies y las correlaciones en su comportamiento, las cuales pueden ser precursores
importantes de cambios en la actividad del volcan.
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5.3.3 Evaluacién de resultados

A partir de los resultados obtenidos con el método cromatografico propuesto, se resumen los
resultados obtenidos de la siguiente manera:

e Las condiciones cromatograficas para realizar la deteccion y cuantificacion de las especies de
azufre (8% S05%, S,05%, S406” y SO,?) presentes en el lago cratérico del volcan El Chichén se
resumen en la Tabla 5.17resultaron apropiadas ya que, con excepcion del tiosulfato, fue
posible detectar todas las especies por este método.

Tabla 5.17. Condiciones cromatograficas empleadas en la especiacion de azufre.

Especie Columna Flujo Detector | A Concentraciones Eluente
. (mL/min) (nm) de Estandares
Cromatografica (mg/L)
S* Ic-Pak A HR, 1 220 1,2,3,5y 10 Na,HPO,
- 6um, 4.6mm x 3 mM
SO; 75 mm UVv- 214 1,2,3,5y7
visible
S,05” 214 | 1,2,3,4,5,6, 10
S,0¢” X Select HSS 0.85 uv- 214 | 80, 100, 130, 150, | 20 % (v/v)
C18, 5um, 4.6 x visible 200, 250 acetonitrilo
150 mm -agua,
0.2Mm
ftalato y
7Mm
tetrabutila
monio
Ic-Pak A HR, 1 Conducti - 8, 16, 40, 80, 160 | 12% (v/v)
6um, 4.6mm x vidad acetonitrilo
75 mm -agua,
borato-
gluconato.
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e Los rangos lineales para las curvas de calibracion de cada anion se muestran en la tabla

Tabla 5.18. Rangos lineales para las curvas de calibracion de cada anion.

Especie Sulfuro Sulfito Tiosulfato Tetrationato Sulfato
(S%) (S05) (S;05%) (S406%) (S0%)
Rango de 1,2, 45y | 1,2,3 6y7 1,2,4,5y 80, 120, 130, 8, 16, 40,
concentraciones 10 10 150, 200 y 250 80, 100
(mg/L)
R* 0.999 0.987 0.995 0.999 0.999
e Se establecieron los niveles de cuantificacion para cada anion.
Tabla 5.19. Niveles de cuantificacion de cada anién
Especie Sulfuro Sulfito Tiosulfato | Tetrationato Sulfato
(S%) (SO5%) (S,05%) (S405%) (SO2)
Level of 0.85 2.77 7.74 7.18 9.14
Quantitation
LOQ (mg/L)
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

Se llevo a cabo la especiacion de azufre en el lago cratérico del volcan EI Chichén por cromatografia
de liquidos de alta resolucion (HPLC) para el monitoreo de su actividad, encontrandose adecuada para
el analisis de las especies de azufre: sulfuro (S?), sulfito (SO3%), tiosulfato (S,03%), tetrationato (S,0¢>)
y sulfato (SO,%).

De igual manera se calcularon los limites de cuantificacion de cada anion a través de la inyeccion de
blancos y el analisis de las concentraciones obtenidas de dichos blancos en los tiempos de retencion
de cada especie, con lo cual se calcularon las desviaciones estandar y el limite de cuantificacion.

Asi mismo se identificaron los rangos lineales de cada anion para la elaboracion de curvas de
calibracién apropiadas mediante pruebas de estandares de distintas concentraciones tomando en
cuenta los limites de deteccidn obtenidos y observando las concentraciones que producian saturacion.

Finalmente se llevd a cabo la interpretacion de resultados a partir de los analisis realizados a las
muestras del volcan EI Chichén durante los muestreos de marzo, junio y octubre, a partir de lo cual se
puede concluir lo siguiente:

e La determinacién del SO;?, y la observacién de anomalias espaciales en su concentracion
parecen indicar zonas de aporte del gas hidrotermal H,S en el lago cratérico.

o El andlisis del tetrationato representa un elemento mas para el monitoreo geoquimico del lago
cratérico del volcan El Chichén, cuyo comportamiento temporal (disminuciéon repentina de
concentracion) ha sido un indicador de cambios en la actividad de diversos volcanes.

El analisis continuo de estas especies asi como su relacion con otras especies ionicas (CI, F, Ca, Mg,
etc.), las caracteristicas fisicoquimicas del lago (temperatura, pH, volumen) y el monitoreo de
parametros geofisicos del Volcan (sismicidad, deformacion, etc.) pueden mejorar la interpretaciéon de
cambios detectados y realizar una evaluacion mas precisa de su estado, con lo que se podran llevar a
cabo diagndsticos y pronésticos mas adecuados para la mitigacion del riego volcanico.
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