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RESUMEN:

El proceso de desgasificación volcánica es un proceso continuo, ya que los

gases se emiten desde todos los tipos de magmas. La cantidad de gas emitida a la

atmósfera por la actividad volcánica está controlada principalmente por la tasa de

producción de magma, por la abundancia de compuestos volátiles en la fuente de

roca fundida y por el grado de desgasificación magmática en ese emplazamiento. Por

estas razones, a los gases volcánicos se les considera la fuerza motriz de las

erupciones debido al aumento de volumen cuando el magma asciende hacia la

superficie. La emisión de gases en los sistemas volcánicos-hidrotermales se produce

en forma difusa (no visible) a lo largo de estructuras permeables en todos los flancos

del volcán, y en forma visible, principalmente a través de los cráteres o conos

adventicios en forma de penachos o plumas, o manifestándose en como fumarolas y

hervideros.

En los últimos 20 años se ha realizado un importante esfuerzo para estimar la

tasa de emisión difusa de gases emitidos por volcanes, especialmente por el CO2,

debido a su baja solubilidad en fundidos silicatados y ser después del vapor de agua

el componente gaseoso más abundante de los magmas. Estas características hacen

del CO2 un gas especialmente interesante para la vigilancia volcánica. Para el

fortalecimiento de la vigilancia volcánica se debe contar con un programa

geoquímico basado en el seguimiento y medida en modo continuo de parámetros de

interés para la vigilancia a través de una red geoquímica instrumental permanente y

de un seguimiento y medida en modo discreto. Ya que el CO2 es un trazador efectivo
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de los procesos que se desarrollan en profundidad, la medición de la emisión difusa

de CO2 se convierte en una herramienta geoquímica fundamental para la

monitorización de la actividad volcánica en aquellas zonas carentes de emisiones

visibles.

Contrariamente a los estudios de CO2, muy pocos estudios se han centrado en la

desgasificación difusa de H2S en zonas volcánicas, debido a que es un gas difícil de

detectar, a pesar de que el H2S es la especie dominante de azufre en condiciones de

baja temperatura y con una componente hidrotermal dominante. Por estas razones,

los estudios de desgasificación difusa de H2S del suelo son escasos y relativamente

recientes.

En último lugar, el gas radón se emite de forma continua desde las rocas y

suelos que contienen uranio en concentraciones que dependen directamente de la

cantidad de 238U y 232Th en la roca madre. El radón (222Rn) y el torón (220Rn) son dos

isótopos radiactivos con una vida media de 3,8 días y 54,4 segundos,

respectivamente. Debido a sus propiedades físicas, el gas radón no puede migrar

desde grandes distancias por difusión (cambios de concentración), sino que lo hace

de forma advectiva (cambios de presión) con un gas transportador a través de grietas

o fracturas. El seguimiento del radón en aguas subterráneas y superficiales se ha

convertido en las últimas décadas en una herramienta muy importante para

pronosticar terremotos y erupciones volcánicas.

En esta tesis se presentan varios estudios de desgasificación difusa que se

llevaron a cabo en Lanzarote y El Hierro (Islas Canarias) y en el volcán Masaya

(Nicaragua), con el objetivo de investigar los procesos que controlan la

desgasificación, evaluar su relación con las características volcano-estructurales y

correlacionar las señales anómalas detectadas con los eventos sismo-volcánicos en

cada sistema volcánico. Debido a la inexistencia de emanaciones visibles de gases

volcánicos en la mayoría de las Islas Canarias, los estudios de desgasificación difusa

se convierten en una herramienta geoquímica primordial para el fortalecimiento de

los programas de vigilancia volcánica, tradicionalmente centrado en la geofísica.

Para lograr estos objetivos, se han llevado a cabo estudios en modo discreto

consistente en la realización de centenares de medidas de flujo difuso de CO2 en la

superficie del volcán de Timanfaya (Lanzarote) durante el período 2006-2011,

además de la realización de medidas de la actividad del gas 222Rn y torón 220Rn en el
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ambiente superficial de la Isla de El Hierro pocos días después del inicio de la

reactivación volcánica de 2011, dos meses antes del comienzo de la erupción

submarina. Y por último, se ha llevado a cabo, el análisis de las series temporales de

las emisiones difusas de CO2 y H2S, registrados en modo continuo en diferentes

estaciones geoquímicas automáticas: LZT01 en el volcán Timanfaya (Lanzarote,

Islas Canarias), EHI01, HIE01 y HIE07 en la isla de El Hierro (Islas Canarias), y

NIC01 en el volcán Masaya (Nicaragua), junto con el estudio de la actividad del gas

radón emitido en el ambiente superficial del suelo: HIE02 y HIE03 en la isla de El

Hierro. Estos resultados han demostrado el potencial de la aplicación del monitoreo

en modo discreto y continuo de parámetros geoquímicos para mejorar y optimizar la

detección de señales de alerta temprana de los futuros episodios de reactivación

volcánica en estos u otros sistemas volcánicos, previa aplicación de diferentes

métodos matemáticos para el filtrado y análisis de series temporales, fortaleciendo la

vigilancia volcánica.

Las Islas Canarias son una cadena de islas volcánicas situadas en la costa este

del norte de África. Las islas se han construido a partir de un modelo modificado de

punto caliente, sobre la zona de transición entre la corteza oceánica y continental

africana de movimiento lento, con una progresión en la edad de las islas de este a

oeste. El volcán de Timanfaya está situado en Lanzarote (795 km2), la isla más

septentrional y oriental de las Islas Canarias, que junto con Fuerteventura son las

islas más antiguas del archipiélago canario con  20 Ma. El volcán de Timanfaya es

uno de los más de 30 centros eruptivos alineados en la dirección NE-SW formados

durante la mayor erupción histórica (1730-1736) de Canarias, de la cual aún presenta

anomalías térmicas de hasta 605 °C, a 13 m de profundidad en la zona de Islote

Hilario (NW volcán Timanfaya). En la parte más occidental del archipiélago canario

El Hierro (278 km2) es la más joven de las islas con 1,3 Ma. Las principales

características volcano-tectónicas de la isla de El Hierro (1500 msnm) es la presencia

de tres grandes ejes estructurales con direcciones NE, S y SW con respecto al centro

de la isla. En Nicaragua, la caldera de Masaya se encuentra en un ambiente

geotectónico diferente, donde la actividad volcánica y sísmica está relacionada con la

subducción de la placa de Cocos bajo la placa del Caribe. La caldera de Masaya,

ubicada a 20 km al sureste de Managua, es un volcán basáltico-andesítico (635

msnm) con su eje mayor orientado en la dirección del arco volcánico de América
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Central. En el interior de la caldera han crecido dos volcanes, Masaya (635 m) y

Nindirí (590 m). Desde 1772, el volcán Masaya ha mostrado un lago de lava

intermitente y una intensa actividad de desgasificación visible (pluma) en la

superficie del cráter de Santiago. El Comalito es un cono cínder de emisión

significativa de gases volcánicos (fumarolas) de baja temperatura que se encuentra al

NE del cráter Santiago.

Durante las campañas realizadas en modo discreto en el sistema volcánico de

Timanfaya, el flujo de CO2 presentó un rango de valores comprendido entre aquellos

por debajo del límite de detección y hasta un máximo de 34,2 g m-2 d-1, con los

valores más altos medidos en la campaña de septiembre de 2008. Los mapas de

distribución espacial del flujo difuso de CO2 del ambiente superficial del suelo

mostraron una alta variabilidad espacial y temporal, y la tasa de emisión de CO2

totales estimada varía entre 41 y 518 t d-1 En febrero de 2011 se observó la mayor

tasa de emisión, relacionada probablemente con las altas precipitaciones que

aumentaron la producción de CO2 biogénico en las zonas vegetadas. El análisis de

regresión múltiple (MRA) de la señal de flujo difuso de CO2 registrado en modo

continuo en la estación geoquímica LZT01, mostró que el 17% de la varianza total es

explicada principalmente por la presión barométrica, la lluvia y la humedad del

suelo. Las observaciones discretas y continuas indican que los cambios observados

en la desgasificación difusa de CO2 son controladas principalmente por los factores

ambientales.

En el 2004, la estación geoquímica automática EHI01 instalada en la parte

central de la isla de El Hierro, registró cambios significativos en la emisión difusa de

CO2, alcanzando un valor máximo de 51,1 y 46,2 g m-2 d-1 alrededor de 5 y 8 días

antes de que ocurrieran dos sismos de magnitud 2,3 (23 de marzo de 2004) y 1,7 (15

de abril de 2004). Otros cambios significativos se observaron 4 y 1 día antes de los

eventos sísmicos de magnitud 1,3 y 1,5, ocurridos el 15 y 21 de octubre de 2004,

respectivamente. Durante la crisis sismo-volcánica de 2011-2012, la serie temporal

de flujo difuso de CO2 medido en la HIE01 comenzó a aumentar a un ritmo

relativamente constante desde finales de agosto de 2011, alcanzando un máximo de

19 g m-2 d-1 una semana antes del inicio de la erupción volcánica submarina (12 de

octubre) por otro lado en la estación geoquímica HIE07, un pulso en H2S se observó

un día antes del comienzo de la erupción submarina, alcanzando valores de hasta 42
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mg m-2 d-1. Un análisis de regresión múltiple (MRA) fue aplicado a las series

temporales de flujo difuso de CO2 y H2S para eliminar las contribuciones de factores

ambientales, encontrando que el 25% y el 53% de la varianza de flujo difuso de CO2

y H2S son explicadas por dichas variables ambientales, respectivamente. Las señales

filtradas de flujo difuso de CO2 y H2S están correlacionadas con la energía sísmica

liberada. La distribución espacial de la actividad del gas 222Rn mostró sus máximos

valores a lo largo de las tres ejes estructurales de la isla, indicando un claro control

estructural en la desgasificación.

Las actividades del gas 222Rn y torón 220Rn se midieron en el ambiente

superficial del suelo de forma continua antes y durante el periodo de reactivación

volcánica en la isla de El Hierro en las estaciones de monitoreo HIE02 y HIE03. Se

registraron aumentos significativos en la actividad del gas 222Rn y en la relación
222Rn/220Rn en las dos estaciones antes de la erupción submarina 2011-2012,

mostrando los mayores incrementos antes del inicio erupción y antes del evento

sísmico más fuerte (11 de noviembre de 2011; M = 4,6) en ese periodo de estudio. El

análisis estadístico mostró que la tendencia a largo plazo de los datos de radón está

estrechamente relacionada con la liberación de energía sísmica durante la

reactivación volcánica. Los aumentos observados de 222Rn están relacionados con los

procesos de fracturación de la roca (actividad sísmica) y el aumento de flujo de CO2

magmático.

En la estación geoquímica NIC01 instalada en el volcán Masaya (Nicaragua) se

observaron cambios anómalos en la emisión difusa de CO2 antes de un terremoto (M

= 4,3), ubicado al sur de Managua en 2002, y antes de un enjambre sísmico

localizado en la caldera de Xiloá en 2003, alcanzando valores máximos de 9,3 y 10,7

kg m-2 d-1, respectivamente. La variación del flujo difuso de CO2 es explicado por las

variables ambientales (propiedades físicas del suelo y parámetros meteorológicos) en

un 23%. Las anomalías observadas de la tasa de emisión difusa de CO2 podrían estar

relacionadas con aumentos en la presión del sistema volcánico-hidrotermal y/o a los

cambios geoestructurales en la corteza debido a los cambios de esfuerzo/deformación

causados antes y durante la formación de terremotos.
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Los resultados de estos estudios demuestran el potencial de aplicación de los

estudios de emisión de gases en modo continuo y discreto para la detección de

señales de alerta temprana ante fenómenos de reactivación sismo-volcánica,

fortaleciendo los programas de vigilancia volcánica de forma multidisciplinar.
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ABSTRACT:

Degassing at volcanoes is a continuous process, since gas is emitted from all

types of magmas. The amount of gas emitted to the atmosphere by volcanic activity

is mainly controlled by the rate of melt (magma) production, by the abundance of

volatiles in the melt source region and by the degree of magma degassing at

emplacement. These volcanic-hydrothermal discharges occur both from diffuse

degassing (non-visible) along active structures and from focused vents (visible)

forming mainly plumes, fumarolic fields and hot spring. Volcanic gases, primarily

water vapor, undergo a tremendous increase in volume when magma rises to the

Earth’s surface and erupts. Therefore, such an enormous expansion is the main

driving force of volcanic eruptions.

During the last 20 years a significant efforts have been made to compute the

non-visible (diffuse) amount of CO2 released into the atmosphere by quiescent

volcanoes and geothermal systems through soil diffuse degassing. Since the emission

rate of diffuse CO2 emission can increase dramatically prior to a volcanic eruption, it

is important to map surface CO2 efflux anomalies and to estimate the total output of

this gas in order to have a better understanding about which volcanic processes are

occurring (discrete survey). Also, continuous monitoring of CO2 efflux has been

demonstrated to be a useful tool to forecast volcanic eruptions (Usu, Japan in 2000 or

Stromboli, Italy in 2002) and seismic events (El Salvador in 2001). On the one hand,

the importance of using CO2 as a geochemical monitoring tool is that it is, after water

vapor, the major gas species in basaltic magmas, and it is a good geochemical tracer
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of subsurface magma degassing, due to its low solubility in silicate melts at low and

moderate pressure. On the other hand, in those volcanic areas where fumarolic

activity is absent at the surface, the measurement of the diffuse CO2 emissions

becomes an ideal geochemical tool for monitoring volcanic activity

In contrast to these studies on CO2, very few studies have focused on diffuse

H2S measurements in volcanic areas, as the gas is much harder to detect in spite of

H2S is the dominant sulphur species in hydrothermal conditions and is thus the major

sulphur species in low-temperature fumaroles and solfataras, where discharges arise

from deep hydrothermal systems. As a result, studies on diffuse H2S emissions from

the soil in natural degassing areas are rare and relatively recent.

Ultimately, radon is continuously emitted from any rocks and soils containing

uranium in concentrations which are directly dependent of the amount of 238U and
232Th in the parent rocks. Radon (222Rn) and thoron (220Rn) are two radioactive

isotopes of radon with a half-life of 3.8 days and 54.4 seconds, respectively. Owing

to its geochemical properties, radon cannot transport over long-distances by diffusion

(concentration changes) alone. The transport of radon over long-distances occurs

advectively (pressure changes) and needs the existence of a naturally occurring flux

of a carrier gas through cracks or faults. Monitoring of 222Rn and 220Rn in ground and

surface waters has become in the last decades an important tool to forecast

earthquakes and volcanic Eruptions.

This thesis presents several diffuse degassing studies were carried out in

Lanzarote, El Hierro (Canary Islands) and Masaya (Nicaragua), with the aim of

investigating the processes controlling degassing and to evaluate its relationship with

volcano-structural characteristics and each volcanic system to strengthen the volcanic

surveillance programs. Due to the absence of visible volcanic gas emissions in most

of the Canary Islands, diffuse degassing studies becomes a very useful geochemical

tool to strengthen volcanic surveillance programs, traditional based on geophysical

techniques. To achieve these objectives, discrete gas emission surveys have been

carried out by means of several hundreds of measurements of diffuse soil CO2

emissions at the surface environment of Timanfaya volcano (Lanzarote) during

2006-2011 period. Additionally, soil 222Rn and 220Rn emissions surveys have been

carried out on the entire surface of El Hierro Island, few days after the start of the

2011 volcanic unrest, two month before the onset of the submarine eruption. Finally,
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the analysis of the time series of diffuse CO2 and H2S emissions by means different

geochemical automatic stations, LZT01 at Timanfaya volcano (Lanzarote, Canary

Islands), EHI01, HIE01 and HIE07 in El Hierro island (Canary Islands), and NIC01

at Masaya volcano (Nicaragua), together with the study of the continuous radon

emission at El Hierro island (HIE02 and HIE03 monitoring station) have been

tremendously important to evaluate the volcanic activity at each volcanic system.

Continuous diffuse degassing studies would likely prove useful for monitoring other

volcanoes during unrest episodes.

The Canary Islands are a chain of volcanic islands located off North Africa's

east coast. The islands have been constructed by means of an oceanic hot spot

activity above a slow-moving, thick oceanic plate, producing volcanic islands with

decreasing age from east to west. Timanfaya Volcano is located in Lanzarote (795

km2), the northern and easternmost island of the Canary Islands. Lanzarote and

Fuerteventura are the oldest islands in the archipelago with 20 Ma. Timanfaya

Volcano is one of the more than 30 cones aligned in NE-SW trend formed during the

largest historical eruption (1730-1736), and still presents thermal anomalies up to

605° C at 13 m depth at the Islote Hilario area (NW Timanfaya Volcano). At the

westernmost part of the chain of volcanic islands, El Hierro (278 km2) is the

youngest one (1.3 Ma). The main volcano-tectonic features of El Hierro Island (1500

m.a.s.l.) are the presence of three main volcano-tectonic axis with NE, S and SW

directions with respect to the centre of the island. Masaya Caldera (Nicaragua) lies in

a different geotectonic environment, where volcanic and seismic activity is related to

the subduction of the Cocos plate beneath the Caribbean plate. Masaya Caldera,

located 20 km southeast of Managua, is a basaltic-andesitic volcano (635 m.a.s.l.)

with its long axis oriented following the direction of the Central American Volcanic

Arc. In the inner part of the caldera, two volcanoes have grown, named Masaya (635

m) and Nindiri (590 m). Since 1772, Masaya volcano has shown an intermittent lava

lake and an intense plume activity at the surface of Santiago pit crater. Comalito

cinder cone is other significant volcanic gas emission center of Masaya caldera

where low-temperature fumaroles can be found and is located at N-E of Santiago

crater.
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Diffuse soil CO2 efflux surveys at Timanfaya area showed values from non-

detectable up to 34.2 g m-2 d-1, with the highest values measured in September 2008.

The spatial distribution maps of soil CO2 efflux showed a high spatial and temporal

variability, and the total CO2 emission rate ranged between 41 and 518 t d-1 In

February 2011 the maximum emission rate was observed, probably related to high

rainfall which enhanced biogenic CO2 production in vegetated areas. Multiple

Regresion Analysis (MRA) of the continuous monitoring of CO2 efflux at LZT01,

showed that 17% of total variance was driven mainly by barometric pressure, rainfall

and soil water content. The discrete and continuous observations indicate that the

observed changes in diffuse CO2 degassing are mainly controlled by environmental

factors.

In 2004 the automatic geochemical station EHI01 installed to measure in a

hourly basis the diffuse CO2 emission at the central part of El Hierro Island, recorded

significant changes reaching a maximum value of 51.1 and 46.2 g m-2 d-1 around 5

and 8 days before two seismic events of magnitude 2.3 and 1.7 occurred on March 23

and April 15, respectively. Other significant changes were observed 4 and 1 day

before the seismic events of magnitude 1.3 and 1.5 on October 15 and 21,

respectively. During seismic-volcanic crisis of 2011-2012, the CO2 efflux time series

measured at HIE01 started increasing at a relatively constant rate over one month

beginning in late August 2011, reaching a maximum of 19 gm-2d-1 one week before

the onset of the submarine volcanic eruption (October 10); at HIE07, a pulse in H2S

was observed just one day before of the onset of the submarine eruption, reaching

values of 42 mg m-2 d-1. Since CO2 and H2S effluxes are strongly influenced by

external factors, a MRA were applied to remove their contribution, where 25% and

53% of variance of CO2 and H2S efflux were explained by environmental variables,

respectively. The filtered signals of diffuse CO2 and H2S efflux are well correlated

with the seismic energy released. The spatial distribution of soil 222Rn activity as in

the case of the diffuse emission of CO2, showed the maximum values along the three

volcanic rifts of the island, indicating a clear structural control on soil radon

degassing.
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Soil 222Rn and 220Rn activities were continuously measured during the period of

the recent volcanic unrest that occurred at El Hierro, at two different monitoring

stations, namely HIE02 and HIE03. Significant increases in soil 222Rn activity and
222Rn/220Rn ratio from the soil were observed at both stations prior to the 2011-2012

submarine eruption off the coast of El Hierro, showing the highest increases before

the eruption onset and before the occurrence of the strongest seismic event (M=4.6,

November 11, 2011). Statistical analysis showed that the long-term temporal trend of

filtered radon data matched closely that of seismic energy release during the volcanic

unrest. The observed increases of 222Rn are related to the rock fracturing processes

(seismic activity) and the magmatic CO2 outflow increase, as observed in HIE03

station.

At geochemical station NIC01 installed at Masaya volcano (Nicaragua)

anomalous changes in the diffuse CO2 emission were observed before an earthquake

(M=4.3) located south of Managua in 2002 and a seismic swarm located at Xiloa

caldera in 2003, reaching maximum values of 9.3 and 10.7 kg m-2 d-1. The CO2

efflux variance is explained by 23% by the environment variables (soil physical

properties and meteorological parameters). The observed anomalies of diffuse CO2

emission rate might be related to increase on the pressure within the volcanic-

hydrothermal system and/or to geostructural changes in the crust due to stress/strain

changes caused before and during the earthquakes formation.

These results have demonstrated the potential of applying discrete and

continuous monitoring of geochemical parameters to improve and optimize the

detection of early warning signals of future volcanic unrest episodes, by means of

application of different time series analysis, strengthening volcanic surveillance

program.
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CAPÍTULO I:
Introducción General
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1.1. Introducción

Una serie temporal es un conjunto de observaciones de una variable ordenadas

cronológicamente. Dichas observaciones pueden estar o no espaciadas a intervalos

regulares. Existen numerosos métodos estadísticos para el análisis de series

temporales, desde métodos sencillos, basados en regresiones a procedimientos

estadísticos formulados en términos de espacio de estado de procesos estocásticos.

Aunque antes de los 70’ hubo varias contribuciones muy importantes sobre modelos

de análisis de series temporales, no es hasta la publicación del libro más influyente

de Análisis de Series Temporales del método Box and Jenkin “Forecasting and

Control (1970, 1976) y la posterior popularización del modelo ARIMA (Media

Móvil Integrada Autoregresiva) cuando se convierte en un instrumento estadístico

matemático muy importante para el análisis de series temporales.

La aproximación al análisis de series temporales que ha atraído el interés de los

geofísicos se presenta en el libro de Bloomfield (1976), que trata de métodos basados

en el Análisis de Fourier. Otro enfoque más potente para el análisis de series

temporales que se ha desarrollado en paralelo con las metodologías anteriores se basa

en la estimación recursiva (véase por ejemplo, Young 1984) y la aplicación del

ejemplo más conocido de tales estimaciones, el Filtro de Kalman (Kalman 1960).

Esto ha llevado a formular el modelo de series temporales conocido como Modelo

Lineal Dinámico (Harrison y Stevens 1976), Modelo de Componentes (Young et

al.1989; Ng y Young, 1989), Modelo Estructural (Harvey, 1989) o, de forma más

general, Modelo de Componentes No-Observados (UC).

Durante los últimos años, la aplicación de diferentes métodos matemáticos para

el análisis de series temporales de datos generados por redes de vigilancia volcánica

(estaciones geofísicas, geodésicas y geoquímicas) ha puesto de manifiesto la gran

importancia de estos métodos para la detección de periodicidades en los datos y

predicción de comportamientos futuros. En nuestro caso, hemos aplicado diversos

métodos matemáticos (Sinclair, Fourier, Análisis de regresión múltiple, smoothing,..)

para el filtrado y análisis de series temporales multivariante de parámetros

geoquímicos obtenidos mediante la operación de redes instrumentales permanentes

para la vigilancia de la actividad volcánica en diferentes sistemas volcánicos.
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Entre las tareas científico-técnicas necesarias para la reducción del riesgo

volcánico, la vigilancia volcánica multidisciplinar toma un papel relevante con la

instalación y mantenimiento de redes instrumentales permanentes (modo continuo) y

la realización de campañas periódicas de observación (modo discreto). El desarrollo

de un programa de vigilancia multidisciplinar permite minimizar la incertidumbre

sobre el grado de actividad de un sistema volcánico y por tanto, aumentar la

probabilidad de detectar de señales de alerta de forma temprana y eficaz, y por tanto,

ayudando a reducir el riesgo volcánico.

Hasta hace pocas décadas, los programas de vigilancia volcánica prestaban

atención casi de forma exclusiva a parámetros geofísicos y geodésicos. Sin embargo,

los recientes avances en el desarrollo de instrumentación para la medida y

seguimiento de la composición química de las emisiones volcánicas, están

convirtiendo este parámetro en una herramienta extremadamente importante e

imprescindible. Los gases volcánicos son la fuerza motriz de las erupciones

volcánicas, y tal y como decía el famoso vulcanólogo japonés Sadao Matsuo, son el

mejor telegrama que nos informa de lo que sucede en el interior de la Tierra. Por

estas razones, los primeros cambios que suelen detectarse previos a un proceso de

reactivación magmática suelen observarse en la composición química y en la emisión

de los gases volcánicos. Son muchos los ejemplos que ilustran esta afirmación, entre

los que podemos destacar el incremento en la tasa de emisión de CO2 previo a la

erupción en el volcán Usu en Hokkaido, Japón, del año 2000 (Hernández et al.,

2001a), o la erupción del volcán Estrómboli en Sicilia, Italia, en el año 2002-2003

(Carapezza et al., 2004). Señales precursoras de esta naturaleza han sido también

observadas previo a la ocurrencia de terremotos, como el de magnitud 5.1 registrado

en las cercanías del volcán San Vicente en El Salvador el 8 de mayo de 2001

(Salazar et al., 2002) o el de magnitud 4,3 en el volcán Masaya en Nicaragua el 3 de

septiembre de 2002 (Padilla et al., 2013b).

La emisión de gases por los volcanes ocurre en dos formas bien diferentes: (i)

en forma visible, a través de penachos, fumarolas o hervideros, y (ii) como

manifestaciones no visibles o difusas, a través del suelo en toda la superficie del

volcán (Fig. 1.1). Estas últimas son, en ocasiones, del mismo orden o superiores a las

emanaciones visibles (Allard et al., 1991; Baubron et al., 1991a y b; Chiodini et al.,

1996, 1998, y 2001; Hernández et al., 1998, 2001a, b y c, 2003 y 2006; Rogie et al.,
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2000, 2001; Brombach et al., 2001; Chiodini y Frondini, 2001; Salazar et al., 2001;

Frondini et al., 2004; Fridriksson et al., 2006; Granieri et al., 2006; Burton et al.,

2013). Hasta hace pocos años, los programas de vigilancia volcánica, desde el punto

de vista de la geoquímica, se limitaban al estudio de las emanaciones visibles, con el

muestreo periódico y análisis de la química de los gases fumarólicos (Giggenbach,

1987, 1996). El seguimiento de la desgasificación difusa en volcanes se realiza a

través de la combinación de estaciones automáticas (modo contínuo) y mediciones

periódicas del flujo en un área volcánica determinada. Entre las especies gaseosas a

monitorizar, el dióxido de carbono (CO2) tiene un papel relevante debido a que es el

componente mayoritario de los gases volcánicos después del vapor de agua y a su

baja solubilidad en fundidos silicatados facilita su escape hacia la superficie (Gerlach

y Graeber, 1985; Barnes y Allison, 1988; Stolper y Holloway, 1988; Giggenbach et

al. 1992; Gerlach, 1990; Gerlach y Tylor, 1990; Allard et al., 1991; Baubron et al.,

Figura 1.1.- Esquema de los diferentes procesos de desgasificación magmática en un volcán.
Sketch of the different volcanic magma degassing processes.
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1991a; Pan et al., 1991; Symonds et al., 1996; Salazar et al., 2001; Hernández P.A. et

al., 2006, 2012; Pérez et al., 2006; Padrón et al., 2008). A pesar de que el CO2 ha

sido objeto de la mayor parte de los estudios geoquímicos de desgasificación difusa,

otros gases tradicionalmente estudiados han sido el sulfuro de hidrógeno (H2S) y el

radón (222Rn).

El modelo de desgasificación elaborado por Notsu et al., 2006 (Fig. 1.2)

remarca la importancia de la desgasificación difusa como herramienta de vigilancia

volcánica. El modelo esquematiza la evolución de la emisión de gases de forma

visible y difusa, en función del grado de actividad volcánica. Así, el aumento en la

emisión difusa de gases volcánicos se inicia en una etapa temprana del ascenso

magmático hacia la superficie (etapa I a II), mientras que la desgasificación visible

experimentas importantes cambios en su tasa de emisión cuando el magma se

encuentra en posiciones más someras (etapa III). Una vez iniciada la erupción,

debido al descenso en la presión de los gases, la emisión difusa desciende

bruscamente, predominando las emanaciones visibles (etapa III a V).

Figura 1.2.- Esquema del modelo evolutivo de desgasificación de un volcán (Notsu et al.,
2006). Schematic illustration of the evolution model of gas release from volcanoes (Notsu et
al., 2006).
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Aunque el flujo difuso del gas (CO2, H2S, Rn, …) está influenciado por las

variables meteorológicas y las propiedades físico-químicas del suelo (Salazar et al.,

2002, 2004; Granieri et al., 2003; Carapezza et al., 2004; Pérez et al., 2006; Padrón et

al., 2008), se ha observado que la realización de campañas de observación discretas

sobre un área y el registro en modo continuo de la desgasificación difusa en un solo

punto en los flancos de un volcán es sensible a los cambios en la actividad

magmática y/o sísmica, convirtiéndose en un herramienta muy importante en las

tareas de vigilancia volcánica. El empleo de estas dos metodologías permite entender

de una manera más completa la dinámica de la emisión difusa de gases y volátiles

por los sistemas volcánicos (Salazar et al., 2002; Faber et al., 2003; Zimmer et al.,

2003).

1.2. Objetivos del trabajo de investigación

El objetivo general de este trabajo de investigación es mejorar el conocimiento

del patrón de comportamiento de la emisión difusa de gases volcánicos (dióxido de

carbono, radón y sulfuro de hidrógeno) en el ambiente superficial de los sistemas

volcánicos de Timanfaya y El Hierro en las Islas Canarias y de Masaya en

Nicaragua, con el fin de contribuir a un mejor conocimiento de la dinámica de las

desgasificación volcánica y la identificación de señales precursoras relacionadas con

la actividad sismo-volcánica.

Este estudio ha permitido mejorar el conocimiento de los mecanismos que

controlan la emisión de gases volcánicos y la influencia de las variables externas

(variables atmosféricas, variables físicas del suelo, mareas) sobre las variables

endógenas (CO2, H2S,…). El estudio de la señal endógena filtrada ha permitido

estudiar su uso como señal precursora de terremotos o erupciones volcánicas. La

mejora y optimización de la sistemática para la detección de señales de alerta

temprana sobre un proceso de reactivación del sistema volcánico, resulta de gran

importancia para los sistemas de Protección Civil, responsables de declarar el nivel

de alerta volcánica ante la ciudadanía y ejecutar el plan de emergencia sobre el

fenómeno volcánico. El objetivo final será contribuir al fortalecimiento de la

vigilancia volcánica desde el punto de vista de la geoquímica de gases, y por tanto, a

la reducción del riesgo volcánico.
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Con el fin de cumplimentar el objetivo general de este trabajo, se han

materializado los siguientes objetivos específicos:

1. Análisis de la distribución probabilística de los valores de flujo difuso de CO2

en el área de Timanfaya, Lanzarote.

2. Evaluación de la distribución espacial y temporal de la emisión difusa de CO2

y H2S durante el periodo 2006-2011 en el área de Timanfaya, Lanzarote.

3. Análisis en continuo de la emisión difusa de CO2 en el volcán Timanfaya,

Lanzarote, ente junio de 2010 y mayo de 2012.

4. Análisis en continuo de la emisión difusa de CO2 en la isla de El Hierro,

durante el año 2004.

5. Estudio y evaluación de las señales de flujo difuso de CO2 como señales

precursoras de los eventos sísmicos ocurridos durante el año 2004.

6. Análisis en continuo de la emisión difusa de CO2 y H2S en la isla de El

Hierro, durante la crisis sismo-volcánica 2011-2012.

7. Análisis de la distribución probabilística de los valores de actividad del gas
222Rn en el ambiente superficial de la isla de El Hierro durante la crisis sismo-

volcánica 2011-2012.

8. Estudio de la correlación entre la actividad del 222Rn y 220Rn en el ambiente

superficial de la isla de El Hierro, durante la crisis sismo-volcánica 2011-

2012.

9. Evaluación de la distribución espacial de la actividad del gas 222Rn y de la

relación 222Rn/220Rn, en la isla de El Hierro, durante la crisis sismo-volcánica

2011-2012.

10. Análisis en continuo de la actividad del gas 222Rn y la relación 222Rn/220Rn en

la isla de El Hierro, durante la crisis sismo-volcánica 2011-2012.

11. Estudio de la correlación entre la actividad del 222Rn y la concentración de

CO2 en el ambiente superficial de la isla de El Hierro durante la crisis sismo-

volcánica 2011-2012.
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12. Estudio de correlación entre la actividad del 222Rn medido en el ambiente

superficial de la isla de El Hierro y la energía sísmica liberada durante la

crisis sismo-volcánica 2011-2012.

13. Análisis de la distribución probabilística de los valores de flujo difuso de CO2

en el volcán Masaya, Nicaragua.

14. Estudio de correlación entre la emisión difusa de CO2 y la energía sísmica

liberada durante el periodo 2002-2004 en el volcán Masaya, Nicaragua.

Estudio comparativo entre las series temporales de emisión difusa de CO2 y el

Índice de Actividad Volcánica de diferentes sistemas volcánicos.

1.3. Características geológicas, volcanológicas y estructurales de los
sistemas volcánicos en estudio

1.3.1. Islas Canarias

El archipiélago canario, situado en el Atlántico Centro-Oriental a 100 km frente

a la costa de Marruecos entre los paralelos 27,6 y 29,4ºN, está formado por siete islas

y varios islotes, y se extiende unos 450 km de este a oeste (Fig. 1.5a). Canarias se

asienta sobre una zona de transición entre la corteza oceánica y continental africana.

La edad de las rocas subaéreas de las islas manifiesta una progresión este-oeste,

desde los aproximadamente 20 Ma para las islas orientales de Lanzarote y

Fuerteventura (Abdel-Monem et al., 1971; Coello et al.,1992; Dañobeitia y Canales,

2000) a unos 15 Ma para Gran Canaria (McDougall y Schmincke, 1976), 8 Ma de

Tenerife (Ancochea et al., 1990) y, menos de 2 Ma para las islas más occidentales de

La Palma y El Hierro (Abdel-Monem et al., 1971; Staudigel al, 1986; Guillou et al.,

1996). Esta progresión del vulcanimo subaéreo es compatible con la teoría del punto

caliente (Hot spot) propuesto para las islas Canarias por Morgan (1971) y Pérez et al.

(1994). Sin embargo, este modelo clásico de un punto caliente fijo que explica muy

bien la formación de Hawai (Wilson, 1963) presenta varios problemas en Canarias,

como la existencia de periodos de inactividad magmática o la presencia de actividad

volcánica reciente incluso en el extremo oriental de Canarias. Un modelo modificado

basado en la presencia de un penacho térmico inclinado bajo canarias que arrastra

bolsas de magma (Allegre et al., 1984; Hoernle y Schmincke, 1993) permitiría
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explicar la actividad volcánica simultánea en todo el archipiélago así como la

progresión del vulcanismo canario hacia el oeste (Fig. 1.3).

Figura 1.3.- Modelo de Blob o de bolsas magmáticas para el origen de las Islas Canarias
(modificado de Hoernle y Schmincke, 1993). Blob model to explain the volcanism in the
Canary Islands (modified from Hoernle and Schmincke, 1993).

1.3.1.1 Volcán de Timanfaya (Lanzarote)

Lanzarote (795 km2) es la isla más septentrional y oriental del Archipiélago

Canario (Fig. 1.5a), que junto con Fuerteventura al sur y el relieve submarino del

Banco de la Concepción al norte forma parte de la cresta de las Canarias Orientales

(ECR). La isla creció por apilamiento de coladas desde los 1500 m de profundidad,

hace cerca de 20 Ma. La superficie emergida de la isla está formada esencialmente

por rocas basálticas con la excepción de afloramientos de traquitas en la parte más

antigua de la isla (Marinoni y Pasquaré, 1994). La isla de Lanzarote, alargada en la

dirección NNE-SSW siguiendo el eje estructural ECR inducida por la tectónica,

presenta en su parte central la mayoría de los centros eruptivos alineados en la

dirección NE-SW. En los siglos XVIII y XIX en la isla de Lanzarote ocurrieron dos

erupciones históricas (Fig. 1.5 b): la erupción de Timanfaya (1730-1736) (Fig. 1.4) y
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la erupción del Tinguatón (1824). La primera, siguiendo una fisura de dirección NE-

SW (Marinoni y Pasquaré, 1994), es la erupción histórica más larga de Canarias, en

la cual se formaron las Montañas de Fuego, más de 30 conos alineados a lo largo de

14 km (Carracedo et al., 1992). Esta erupción generó coladas de lava con 20 km de

ancho y que cubrieron una superficie de 200 km2 hasta alcanzar la costa oeste de la

isla. La erupción de Tinguatón, última erupción histórica de Lanzarote, originó tres

conos alineados: Volcán de Tao, volcán de Tinguatón y volcán Nuevo del Fuego, con

pequeños flujos de lava, alcanzando las del tercero la costa noroeste de la isla (Fig.

1.5b).

Figura 1.4.- Vista panorámica del volcán Timanfaya (Parque Nacional de Timanfaya,
Lanzarote). Panoramic view of Timanfaya volcano (Timanfaya National Park, Lanzarote).

Uno de los fenómenos más destacados del área volcánica de Timanfaya es la

presencia de anomalías térmicas localizadas en determinadas áreas del volcán de

Timanfaya (Fig. 1.6). Estas anomalías térmicas se encuentran relacionadas con las

alineaciones o bordes de cráteres (Araña et al., 1984). Las principales anomalías se

localizan en el Islote de Hilario, a 0,6 km al NW del volcán de Timanfaya, con

temperaturas de 605ºC a 13 m de profundidad. A lo largo del cráter de Timanfaya se

encuentran temperaturas en superficie de entre 80 y 200ºC (Araña et al., 1984). Estas

anomalías térmicas han sido explicadas mediante un modelo matemático, donde la

fuente de calor es un cuerpo de magma cilíndrico de 200 ± 100 m de radio a 4 ± 1

km de profundidad y una temperatura en su parte superior de 850 ± 100ºC. El calor

podría ser transportado a la superficie a través de fracturas por volátiles magmáticos

y/o vapor de agua del nivel freático.

Durante el periodo de estudio, el Instituto Geográfico Nacional (IGN) ha

localizado 10 eventos sísmicos en los alrededores de la isla de Lanzarote. El sismo de
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mayor magnitud ocurrió el 4 de agosto de 2009 con una magnitud de 2,9 en la escala

de Richter.

Figura 1.5.- Localización geográfica de la isla de Lanzarote en el archipiélago canario
(Hernández et al., 2012) y mapa geológico simplificado (Modificado de Carracedo et al.,
2002). Location of Lanzarote Island (Hernández et al., 2012) and simplified geological map
of Lanzarote (Modified from Carracedo et al., 2002).
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Figura 1.6.- Mapa de localización de las áreas con actividad geotermal superficial en el
Parque Nacional de Timanfaya, Lanzarote (Modificado de Araña et al., 1984) (Hernández et
al., 2012). Location map of the areas affected by surface geotermal activity at Timanfaya,
Lanzarote (Modified from Araña et al., 1984) (Hernández et al., 2012).

1.3.1.2 Isla de El Hierro

La isla de El Hierro (278 km2), es la isla más meridional y occidental del

archipiélago Canario (Fig. 1.7a), con las rocas subaéreas más antiguas datadas en

1,12 Ma (Guillou et al., 1996) es la isla más joven del archipiélago Canario. La isla

creció desde los 4.000 m de profundidad hasta los 1.501 m sobre el nivel del mar. La

principal característica volcano-estructural es su configuración en “estrella de

Mercedes” (Carracedo, 1994), pues la actividad volcánica reciente (174 volcanes

basálticos) se localizan a lo largo de sus tres ejes estructurales NE, S y SW, respecto

al centro de la isla (Fig. 1.7b). La crisis sísmica de 1793, atribuida a la erupción del

Volcán Lomo Negro por Hernández-Pacheco (1982) se interpreta actualmente como

una posible erupción submarina por comparación con lo ocurrido en la reciente

erupción del volcán submarino de La Restinga en 2011-2012 (Romero y Guillén,

2012, Torrado et al., 2012).

En la última etapa de su evolución volcánica, ocurrida en los últimos 37 ka, El

Hierro se ha cubierto de lavas y se han producido deslizamientos gigantes entre los

tres ejes estructurales o rift, siendo el deslizamiento de El Golfo el más reciente (15

ka) (Masson, 1996). A partir de un estudio petrológico y termobarimétrico en

basanitas de pequeños conos volcánicos submarinos para el estudio del
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almacenamiento y fontanería magmática, Stroncik et al. (2009) concluyeron que

pequeñas cámaras magmáticas intermitentes pueden ser una característica común en

islas oceánicas alimentadas con plumas con flujos relativamente bajos, por lo que la

alimentación del magma es limitada y discontinua.

Aproximadamente siete años después de la sismicidad anómala registrada entre

el 15 de abril y el 25 de mayo de 2004, con un total de 10 sismos en la isla de El

Hierro y alrededores, el 19 de julio de 2011 la única estación sísmica que el Instituto

Figura 1.7.- (a) Localización geográfica de la isla de El Hierro en el archipiélago canario;
(b) Principales características volcano-tectónicas de la isla de El Hierro (Padilla et al.,
2013a). (a) Geographic location of El Hierro Island in Canary Island archipelago; (b) Main
volcano-tectonic features of El Hierro island (Padilla et al., 2013a).
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Geográfico Nacional (IGN) mantenía instalada en El Hierro, comenzó a registrar una

actividad sísmica anómala caracterizada por la ocurrencia de un elevado número de

terremotos de baja magnitud (M < 2,5) a profundidades de entre 8 y 15 km de

profundidad, proporcionando evidencias de una posible reactivación volcánica en la

isla.Desde el comienzo de la crisis sísmica, los terremotos se concentraron en el norte

de la isla, pero a mediados de septiembre de 2011, la sismicidad migró hacia el sur.

Después de casi tres meses de intensa actividad sísmica, el 10 de octubre de 2011, a

las 05:15, comienza a registrarse tremor volcánico, indicativo del movimiento de

fluídos (magma y/o gas) hacia la superficie (Chouet, 1996, 2003). Dos días después,

el 12 de octubre de 2011, la erupción submarina fue confirmada visualmente a 2 km

al sur del núcleo pesquero de La Restinga, con la aparición de una gran mancha

marrón sobre la superficie del mar. Durante el tiempo que duró la erupción

submarina, aparecieron sobre la superficie del mar peces muertos y fragmentos de

Figura 1.8.- (a) Balones o globos de lava de gran tamaño (en algún caso mayor de un metro)
flotando en la superficie del mar de Las Calmas, sur oeste de El Hierro durante el proceso
eruptivo de 2011-2012. (b) Vista aérea de la erupción submarina del Mar de las Calmas.
(fotos: Vuelo científico INVOLCAN - Guardia Civil). (a) Hot and steaming lava blocks
called lava balloons at the sea Surface of Las Calmas sea, southwest El Hierro. (b) Aerial
view of discoloured seawater over the submarine eruption. Inset view a satellite image of El
Hierro. (photos: INVOLCAN – Spanish Civil Guard scientific flight).
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lava, denominados “restingolitas” (Carracedo. J.C. 2011; Castro et al., 2011; Coello,

J. 2011; Troll et al., 2011), balones o globos de lava (Fig. 1.8a), así como una gran

zona de decoloración sobre la superficie del mar (Fig. 1.8b), con colores desde el

marrón al turquesa debido a la intensa descarga de fluidos hidrotermales de alta

temperatura, así como la emisión de gases que originaron un intenso burbujeo en

superficie y una acidificación del agua de mar de tres unidades, alcanzando el pH 5,1

(Santana C. et al., 2013). Estudios geodésicos revelan dos reservorios magmáticos

superficiales a distintas profundidades: uno central más profundo (9,5 ± 4,0 km) que

se recargó y alimentó al depósito de magma más superficial en el flanco sur (4,5 ±

2,0 km) (González et al., 2013). Las diferentes inyecciones de magma han originado

diferentes periodos de deformación (crisis sismo-deformacionales) en toda la isla de

El Hierro (Sagiya et al., 2012). Hacia finales de octubre, los epicentros de los

terremotos migraron hacia la zona de El Golfo, incrementándose tanto en número

como en magnitud. Esta fase sísmica culminó el 11 de noviembre de 2011 con el

terremoto de mayor magnitud registrado en todo el periodo de estudio (M = 4,6).

Durante los meses de diciembre de 2011 y enero de 2012, la sismicidad fue

disminuyendo gradualmente y el tremor se redujo considerablemente en amplitud

(Ibáñez et al., 2012). El 5 de marzo de 2012, después de más 12.000 eventos

sísmicos, el Comité Científico del Plan Especial de Protección Civil y Atención de

Emergencias por Riesgo Volcánico en las Islas Canarias (PEVOLCA), declaró por

finalizada la erupción, pero el proceso de reactivación volcánico aún continúa

(informe Smithsonian, 29 Febrero a 6 de marzo de 2012).

1.3.2. Nicaragua

La presencia de numerosos volcanes y la ocurrencia de terremotos en la mayor

parte de Centroamérica obedece a su ubicación tectónica: margen pacífico de la placa

tectónica del Caribe (Fig. 1.9). En el pacífico, la placa tectónica de Cocos subduce

bajo la placa tectónica del Caribe, con un ángulo de 80 grados en dirección Noreste.

Dicho movimiento relativo de convergencia se produce a una tasa de 8 cm/año

(DeMets et al., 1994). Hacia el Este, en tierra, la placa de Cocos alcanza

profundidades de más de 200 kilómetros, donde se funde parcialmente debido a las

altas temperaturas del manto terrestre. El material fundido asciende verticalmente

atravesando la placa del Caribe, que en Centro América forma una cadena volcánica



Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua) CAPÍTULO I

17

de 1.100 km (Arco Volcánico de América Central), con más de 41 volcanes activos

extendiéndose desde Guatemala hasta Panamá, con dirección Noroeste-Sureste.

Figura 1.9.- Esquema tectónico regional de Centro América. Regional tectonic scheme of
Central America.

Nicaragua (129.494 km²), está situada en el centro del istmo centroamericano,

limitando al norte con Honduras y al sur con Costa Rica, entre los paralelos 10,7 y

15ºN. Al Oeste limita con el océano Pacífico y al este con el Mar Caribe. Posee

numerosas islas en el mar Caribe, siendo la isla de Ometepe localizada en el lago de

Nicaragua la mayor con 276 km2.

1.3.2.1 Volcán de Masaya (Nicaragua)

La Caldera de Masaya (11,98 ºN, 86,16 ºW), localizada a 20 kilómetros al

sureste de Managua, capital de Nicaragua, es un volcán basáltico-andesítico en

escudo (635 m.s.n.m.) que forma parte del Arco Volcánico de América Central (Fig.

1.11). En el interior de esta caldera de 11,5 x 6 km de diámetro y 54 km2, formada en

los últimos 6000 años por erupciones plinianas atípicas de composición basáltica,

con su eje más largo orientado en la dirección NW-SE paralelo a la cadena volcánica

cuaternaria, se han formado dos volcanes basálticos contiguos Masaya (635 m) y
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Nindirí (590 m) en cuyas simas se encuentran los cráteres de Masaya o San

Fernando, Santiago, Nindirí y San Pedro (Fig. 1.10a). Con dos erupciones históricas

en 1670 y 1772 desde los cráteres de Nindirí y Masaya respectivamente, en el cráter

de Santiago aparece desde 1772 un lago de lava intermitente (único actualmente en el

continente americano) (Fig. 1.10b), además de una pluma visible de gases (Fig.

1.10c). Desde 1852, ha manifestado seis periodos de emisión anómala de gases,

comenzando el último periodo en 1993 (Rymer et al., 1998; Duffell et al., 2003;

Lewicky et al., 2003; Barrancos et al., 2007; Martin et al., 2010, 2011). En las

últimas dos décadas, la composición química del gas de la pluma del cráter de

Santiago es estable, a excepción de algunas variaciones de corto periodo (Duffel et

al, 2003; Martin et al, 2011). Variaciones como la ocurrida antes de la erupción

explosiva el 23 de abril de 2001, debido al aumento de la interacción magmático-

hidrotermal iniciado por la fracturación de la roca huésped en todo el sistema de

tuberías magmático superficial inducido por la secuencia de terremotos moderados

(M = 5) con epicentros a unos 7 km del volcán Masaya en julio de 2000 (Duffell et

al., 2003). En promedio y desde 1998, el rango de las relaciones molares CO2/SO2 y

H2O/SO2 varían entre 1,5 – 2,9 y 30 - 69, respectivamente (Horrocks et al, 1999,

Burton et al, 2000, Duffell et al., 2003, Barrancos et al., 2007, Martin et al., 2010).

Estos valores son similares al de otros volcanes basálticos en Centroamérica (Burton

Figura 1.10.- (a) Vista panorámica de los cráteres del cono Nindirí (de izquierda a derecha:
San Pedro, Nindirí y Santiago) y cono de Masaya o San Fernando tras la pluma. (b)
Incandescencia producida por el lago de lava (Diciembre de 2006). (foto: Guillermo
Santana) (c) Desgasificación desde la boca que se abrió en el 2006. (c) Desgasificación
desde la boca que se abrió en 2006 (Diciembre de 2006). (a) Panoramic view of craters of
Nindiri cone (from left to right: San Pedro, Nindiri and Santiago) and Masaya Cone. (photo:
Guillermo Santana) (b) Incandescence produced by the lava lake (December, 2006). (c)
Degassing from the vent formed in 2006 (December, 2006).
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et al., 2000). Estudios recientes de las emisiones de SO2 en el volcán Masaya indican

un valor promedio de 800 t d-1 (Delmelle et al., 1999, Duffell et al., 2003, Martin et

al., 2010). Por otro lado, los estudios de desgasificación difusa realizados en toda la

Caldera de Masaya, han determinado que la emisión total estimada de CO2 en 2008

es de 295 t d-1 (datos no publicados por ITER). Asociado al cráter de Santiago, se

localizan una serie de conos adventicios, como el cono cínder de El Comalito (Fig.

1.11), situado a 3,5 km de éste, donde se han registrado los mayores flujos de

desgasificación difusa de la Caldera. El Comalito presenta en su base un campo

fumarólico de baja temperatura asociado a una fractura con dirección NE (Pearson et

Figura 1.11.- Localización del volcán Masaya en Nicaragua. El triángulo blanco indica la
localización de la estación geoquímica NIC01. Los círculos blancos muestra la localización
de los epicentros de los terremotos ocurridos durante el periodo de estudio 2002-2004
(Padilla et al., 2013b). Location of Masaya volcano, Nicaragua. White triangle shows the
emplacement of the geochemical continuous monitoring station and white filled dots
localization of the earthquake epicenters occurred during this study (March 2002 to April
2004) (Padilla et al., 2013b).
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al., 2008). En el cono cínder de El Comalito, Lewicki et al. (2003) encontraron los

mayores flujos de CO2 jamás medidos en volcanes del mundo, estimando una

emisión total de CO2 por el área (38.097 m2) de 20,2 t d-1 (Lewicki et al., 2005).

Treinta años después del devastador terremoto de magnitud 6,2 en la escala

Richter, el 3 de septiembre de 2002, se produjo un terremoto de magnitud 4,3 con

epicentro en Las Colinas, a 10 km al noroeste de Masaya (12,07 ºN, 86,23 ºW) y a 5

kilómetros de profundidad, y seguido por 22 réplicas de menor magnitud (Fig. 1.11).

El 17 de junio de 2003, un enjambre sísmico (12,23 ºN, 86,33 ºW) comenzó bajo la

laguna caldérica de Xiloá, situada a 30 km al noroeste del volcán de Masaya, con

hipocentros comprendidos entre 0 y 10 km de profundidad y un terremoto principal

de magnitud 3,6 en la escala de Richter (Fig. 1.11). Este enjambre sísmico

compuesto 197 eventos, y fue producido por el movimiento de fallas locales, que es

parte de la alineación de Nejapa-Miraflores (Bice, 1980). Por otra parte, otro

enjambre sísmico ocurrió dentro de la caldera de Masaya, con 2,8 de magnitud

máxima en la escala de Richter, que ocurrió el 25-26 de febrero de 2002 (Boletín

Sísmico y Volcánico, INETER, 2002-2004).

1.4. Geoquímica de las emanaciones de gases volcánicos

Los volcanes emiten a la atmósfera importantes cantidades de gases a través

estructuras permeables (fallas y/o fracturas), estas emisiones están controladas por

las condiciones termodinámicas del sistema volcánico-hidrotermal (presión,

temperatura, propiedades del magma) y por las condiciones volcánico-estructurales.

Durante las últimas décadas, los estudios de geoquímica de gases han sido muy

importantes para evaluar los niveles de actividad volcánica. El estudio de la

composición química e isotópica de los gases volcánicos, así como sus niveles de

emisión proporcionan una información muy valiosa que puede ser relacionada con el

estado de actividad de un sistema volcánico (Baubron el al. 1991b). Generalmente,

un aumento del volumen de los gases que se desprenden de los magmas durante el

proceso de ascenso desde niveles inferiores o un taponamiento del conducto

volcánico origina erupciones volcánicas que pueden ser más o menos explosivas en

función del tipo de magmas. Así, en magmas ácidos, ricos en sílice y feldespatos, los

gases alcanzan altas presiones debido a la alta viscosidad de este tipo de magma, y
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cuando se liberan lo hacen de forma violenta, produciendo erupciones explosivas. En

cambio, en magmas básicos, ricos en hierro y magnesio, su baja viscosidad permite

liberar los gases de forma continua, produciendo erupciones efusivas y con menor

índice de explosividad.

La composición química de los gases emitidos por los volcanes dependen de la

composición de los magmas, así como de los procesos que tienen lugar desde que se

liberan del material fundido hasta que llegan a la superficie: interacción fluido-roca,

proceso de decarbonatación, condensación y precipitación de componentes,

combustión de materia orgánica, mezclas con el aire atmosférico y gases biogénicos,

disolución parcial en aguas subterráneas, interacción con sistemas hidrotermales,

(Gerlach y Graeber, 1985; Gerlach, 1989; Giggenbach y Sheppard, 1989; Gerlach y

Tylor, 1990; Giggenbach, 1992; Symonds et al., 1996). La composición de los gases

volcánicos es variable, y está compuesto principalmente por vapor de agua (H2O)

(más del 60% del contenido molar total), dióxido de carbono (CO2) (10-40%)

(Giggenbach, 1996), sulfuro de hidrógeno (SO2) (1-10%) y dióxido de azufre (SO2)

(1-25%). También podemos encontrar otras especies minoritarias como el hidrógeno

(H2), el Helio (He), el argón (Ar), el radón (Rn), el monóxido de carbono (CO), el

ácido clorhídrico (HCl) y el fluoruro de hidrógeno (HF) entre otros. Estos gases

disueltos en los magmas (5 y 0,5% en masa en magmas silíceos y basálticos,

respectivamente) y la forma y/o rapidez con la que se liberan de los magmas

(exsolución) determinan el tipo de erupción. Es por ello que los gases son la fuerza

motriz de las erupciones (Menyailov et al., 1975; Giggenbach, 1987; Hirabayashi et

al., 1982; Allard et al., 1991; Chiodini et al., 1996; Hernández et al., 2001a). El alto

contenido de CO2 en los gases volcánicos, su baja solubilidad a presiones moderadas

en fundidos silicatados, facilita su escape hacia la atmósfera (Gerlach y Graeber,

1985; Barnes y Allison, 1988; Stolper y Holloway, 1988; Gerlach, 1990; Gerlach y

Tylor, 1990; Allard et al., 1991; Baubron et al., 1991a; Pan et al., 1991; Giggenbach,

1996; Symonds et al., 1996; Salazar et al., 2001; Hernández P.A. et al., 2006; 2012;

Pérez et al., 2006; Padrón et al., 2008), haciendo del CO2 un efectivo trazador de los

procesos que se desarrollan en profundidad. Estos motivos hacen que el CO2 se haya

convertido en el objetivo de la mayor parte de los estudios de geoquímica destinados

a la vigilancia volcánica.
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1.4.1. Características geoquímicas del dióxido de carbono (CO2)

El CO2 es un gas más denso que el aire, inodoro e incoloro, ligeramente ácido

cuya concentración en el aire atmosférico se encuentra en torno a 400 ppm. Su

presencia en los gases volcánicos puede proceder de diversas fuentes: manto,

metamorfismo térmico de rocas ricas en carbonatos, descomposición de la materia

orgánica y actividad biológica, oxidación de otras especies como CO y/o CH4 (Rose

et al., 1979; Hoefs, 1997; Irwin y Barnes, 1980; Amundson et al., 1998).

1.4.2. Características geoquímicas del Sulfuro de hidrógeno (H2S)

El sulfuro de hidrógeno o ácido sulfhídrico (H2S) es un gas más denso que el

aire, inflamable, incoloro, tóxico y que presenta un olor característico a huevos

podridos. El H2S puede formarse por desproporción del dióxido de azufre (SO2),

especie con la que se encuentra en equilibrio y con la que forma el par redox más

importante de los sistemas volcánicos (Giggenbach, 1987) según la presencia de

especies químicas en los gases volcánicos como el hidrógeno (H2) y altas presiones,

favorecen la presencia de H2S en el suelo, además de la degradación bacteriana de la

materia orgánica en condiciones anaeróbicas que actúa como fuente de este

componente en el suelo (Abram y Nedwell, 1978; Lovely et al., 1982; Fairweather y

Barlaz, 1998). Su baja concentración relativa en gases volcánicos, su facilidad para

ser oxidado y su alta solubilidad, lo convierten sin embargo en un gas complejo para

su estudio.

1.4.3. Características geoquímicas del Radón (222Rn)

El radón (Rn) es un gas noble radiactivo inodoro, insípido e invisible. Posee

tres isótopos radiactivos; actinón (219Rn), torón (220Rn) y Radón (222Rn) que

provienen de la cadena de descomposición radiactiva del 235U, 232Th y 238U (Hopke,

1987; Tilsley, 1992), respectivamente, y se encuentra presente en las rocas, suelo y

agua. La tasa de radiactividad o de gas radón existente en el suelo depende de la

estructura geológica del terreno (fallas, fracturas), así como de la presencia de

minerales radiactivos en rocas o sedimentos, aunque también influyen factores como

la permeabilidad, porosidad o piezoelectricidad de los diferentes sustratos.

De los tres isótopos del radón, el 219Rn es el que tiene una vida media más

corta, 4 segundos, esta característica no permite usarlo como trazador geoquímico
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útil para investigaciones volcanológicas o para afectar a la salud. El 222Rn y el 220Rn

tienen un periodo de vida media de 3,8 días y 54,4 segundos, respectivamente, ambos

isótopos pueden difundirse fácilmente a través del suelo y pueden ser detectados a

concentraciones muy bajas (Tanner, 1964). El 222Rn es el isótopo más estable y

abundante, se transforma en polonio radiactivo (218Po) emitiendo partículas alfa.
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CAPÍTULO II:
Metodología
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2.1 Medidas del flujo difuso de dióxido de carbono (CO2) y sulfuro
de hidrógeno (H2S) en el ambiente superficial del suelo

Los programas geoquímicos para la vigilancia volcánica deben contar con un

seguimiento y medida en modo discreto y continuo de parámetros de interés para la

vigilancia a través de campañas periódicas de observación y de una red geoquímica

instrumental permanente, respectivamente. En aquellas zonas volcánicas

caracterizadas por la ausencia de manifestaciones visibles de emanaciones de gases

volcánicos, el mayor esfuerzo de estos programas deben concentrase en la medida y

monitorización de las emanaciones difusas o no visibles de CO2 (segundo

componente mayoritario de los gases volcánicos) y en el H2S. A continuación se

describirán las metodologías seguidas tanto de muestreo como de análisis para el

modo discreto y modo continuo.

2.1.1. Modo discreto

El modo discreto consiste en la realización de campañas de flujo difuso de CO2

y H2S en el ambiente superficial de un sistema volcánico con una cierta periodicidad,

a través de la realización de centenares medidas de flujo con una distribución

espacial similar, atendiendo a las características volcano-tectónicas y de

accesibilidad de la zona de estudio.

La instrumentación portátil utilizada para la medida del flujo difuso de CO2 y

H2S consta de 3 partes principales (Fig. 2.1): (1) un maletín donde se integra la

electrónica de control, la bomba, los sensores, el conversor analógico digital que

transforma la señal de salida de los sensores y la alimentación, (2) una cámara de

acumulación y (3) un ordenador de bolsillo (PDA) que permita controlar el

funcionamiento del equipo y visualizar las curvas para obtener el flujo difuso de la

especie a estudiar. Entre la cámara de acumulación y los sensores se coloca una

trampa de perclorato de magnesio (Mg(ClO4)2) para retener la humedad del gas en el

interior de la cámara de acumulación, evitando la condensación en el interior de los

sensores y la interferencia analítica que produce en la medida de la concentración de

CO2 en el sensor IR.
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Figura 2.1.- Esquema de la medida in situ de flujo difuso de CO2 y H2S mediante el método
de la cámara de acumulación. Scheme of the portable device for soil CO2 and H2S flux
measurements.

Las medidas de flujo de CO2 y H2S se realizaron in situ, utilizando

respectivamente un espectrofotómetro infrarrojo no dispersivo (NDIR) portátil y un

sensor electroquímico. Para la medida del flujo difuso de CO2 se usó un sensor

LICOR modelo LI-800, con una celda instalada capaz de medir concentraciones

entre 0 y 2.000 ppm. El límite de detección en la medida del flujo difuso de CO2 se

estimó en 0,5 g m-2 d-1, utilizando compensación de presión en el rango 15-115kPa.

Para la medida del flujo de H2S se usó el sensor electroquímico αLPHASENSE H2S-

A1, cuyo rango de medida de concentraciones está comprendido entre 0 y 100 ppm.

La medida del flujo difuso de CO2 o H2S se realizó mediante el método de la

cámara de acumulación (Parkinson, 1981; Baubron et al., 1990, 1991; Chiodini et al.,

1996, 1998). Este método consiste en colocar la cámara de acumulación de forma

invertida sobre la superficie del suelo (Fig. 2.2). De esta manera, el gas que proviene

del suelo es continuamente bombeado hacia los sensores, regresando de nuevo a la

cámara, produciéndose por tanto una acumulación de dicho gas a medida que pasa el

tiempo de medida.
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Figura 2.2.- Medida in-situ del flujo difuso de CO2 y H2S mediante la técnica de la cámara
de acumulación (fotos: Desiré Martín). In situ measurement of diffuse CO2 and H2S by
means of accumulation chamber method (photos: Desiré Martín).

Tabla 2.1.- Constante de la cámara de acumulación proporcionada por el fabricante (West
Systems) para una cámara tipo A (altura 97 mm y diámetro 200 mm) para cada valor de
temperatura y altura/presión. Para obtener la constante K en g s/ppmV m2 d debe ser
multiplicada por el peso molecular de la especie gaseosa en estudio. Table of the
accumulation chamber factor versus temperature and altitude/pressure provided by West
Systems for an accumulation chamber type A (height 97 mm and diameter 200 mm). To
obtain this constant K in g s/ppmV m2 d units must multiply by the molecular weight of the
gas species under study.

Temperatura (ºC)

Altura
(m)

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
Presión
(mBar)

0 0,359 0,352 0,348 0,341 0,334 0,330 0,323 0,318 0,314 0,307 1013
250 0,350 0,343 0,336 0,332 0,325 0,318 0,314 0,309 0,305 0,298 983
500 0,339 0,334 0,327 0,320 0,316 0,309 0,305 0,300 0,295 0,291 954
750 0,330 0,323 0,318 0,311 0,307 0,300 0,295 0,291 0,286 0,282 927
1000 0,320 0,314 0,309 0,302 0,298 0,293 0,286 0,282 0,277 0,273 899
1250 0,311 0,305 0,300 0,293 0,289 0,284 0,280 0,275 0,270 0,266 873
1500 0,302 0,295 0,291 0,284 0,280 0,275 0,270 0,266 0,261 0,257 848
1750 0,293 0,286 0,282 0,277 0,273 0,268 0,264 0,259 0,255 0,250 823
2000 0,284 0,280 0,273 0,268 0,264 0,259 0,255 0,250 0,245 0,243 799
2250 0,275 0,270 0,266 0,261 0,257 0,252 0,248 0,243 0,239 0,236 776
2500 0,268 0,264 0,257 0,252 0,248 0,245 0,241 0,236 0,232 0,230 753
2750 0,259 0,255 0,250 0,245 0,241 0,236 0,234 0,230 0,225 0,223 731
3000 0,252 0,248 0,243 0,239 0,234 0,230 0,227 0,223 0,218 0,216 710
3250 0,245 0,241 0,236 0,232 0,227 0,223 0,220 0,216 0,214 0,209 689
3500 0,239 0,234 0,230 0,225 0,220 0,218 0,214 0,209 0,207 0,202 669
3750 0,232 0,227 0,223 0,218 0,214 0,211 0,207 0,205 0,200 0,198 649
4000 0,225 0,220 0,216 0,211 0,209 0,205 0,202 0,198 0,195 0,191 630



CAPÍTULO II Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua)

30

La cámara de acumulación tiene en su interior una hélice rotativa cuyo fin es

homogeneizar el gas en el interior de la misma (Fig. 2.1). Con este método es posible

estimar el flujo difuso del gas (CO2 y/o H2S) a partir de la pendiente de aumento de

la concentración del componente gaseoso en el interior de la cámara de acumulación,

en los primeros instantes de la medida, según la siguiente ecuación:ɸ ( ) = ( ) ( )⁄⁄ [2.1]

donde ɸgas es el flujo de gas (CO2 y/o H2S), α es la pendiente de la curva de

concentración del gas frente al tiempo en los momentos iniciales de la medida, y K es

la constante de la cámara de acumulación, que establece la relación entre las

dimensiones de flujo másico (g m-2 d-1) y el flujo volumétrico obtenido durante la

medida (ppmVs-1). La constante de la cámara de acumulación, que depende de su

geometría, presión (P) o altura, temperatura (T) y peso molecular del gas (PM), viene

dada por la expresión [2.2]: ( ⁄ ) == ( )( ) ⁄ ( ) ( ⁄ )( ⁄ ) ( ) [2.2]

donde R es la constante universal de los gases ideales (0,0821 atm L mol-1 K-1). Esta

constante es proporcionada por el fabricante (West Systems, Pisa, Italia) para cada

modelo de cámara de acumulación en función de la presión/altura y temperatura y

debe ser multiplicada por el peso molecular del gas en estudio (Tabla 2.1).

El estudio de la distribución espacial y temporal del flujo difuso de CO2 y H2S

considerado en el presente trabajo como parámetro geoquímico para el

fortalecimiento de la vigilancia volcánica, procede de las campañas periódicas de

observación en modo discreto en el volcán Timanfaya (Lanzarote, Islas Canarias);

(1) Volcán de Timanfaya (Lanzarote, Islas Canarias): Desde el año 2006

se han realizado ocho estudios de desgasificación difusa de dióxido de

carbono (CO2) y sulfuro de hidrógeno (H2S) en el sistema volcánico de

Timanfaya. Estas campañas fueron llevadas a cabo en periodos con

condiciones atmosféricas estables para minimizar los efectos de las

variables meteorológicas en la emisión de CO2 y H2S a través de la de

medidas de flujo de CO2 y H2S (370-430) con una distribución espacial
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Figura 2.3.- Mapa de localización del área de estudio (Amarillo) y localización de los
puntos de muestreo (Puntos rojos). Los puntos azules indican los puntos sintéticos usados
para las simulaciones sGs y los puntos amarillos las zonas con anomalías térmicas. El
cuadrado azul indica la localización de la estación geoquímica LZT01 y las áreas verdes
indican las zonas con vegetación (Hernández et al., 2012). Location map of the study area
(yellow) and measurement point locations (red dots) during surveys. Blue dots indicate
synthetic points used for the sGs and the yellow dots thermal anomalies. The blue square
indicates the location of the geochemical station LZT01. Green areas indicate vegetated
zones (Hernández et al., 2012).
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similar atendiendo a las características volcano-tectónicas y de

accesibilidad de la zona. Los puntos de medidas están espaciados ~500

m, salvo en el interior del Parque Nacional de Timanfaya, en el cual se

aumentó la densidad de puntos debido a la presencia de anomalías

térmicas, resultando 190 puntos equiespaciados ~100 m, cubriendo un

área total de 252 km2 (Fig. 2.3).

2.1.2. Modo continuo

Para este estudio se ha realizado el seguimiento en modo continuo de

parámetros de interés para la vigilancia volcánica a través de una red geoquímica

permanente. En este caso, los parámetros de estudio son el flujo difuso de dióxido de

carbono (CO2) y el sulfuro de hidrógeno (H2S) cuyas medidas fueron realizadas

mediante estaciones geoquímicas automáticas desarrolladas por la compañía West

Systems (Pisa, Italia).

Cada estación geoquímica (continuous soil flux monitoring system) está

compuesta de 6 módulos principales (Fig. 2.4): (1) un maletín donde se integra toda

la electrónica de control (Unidad de Proceso Central o CPU), la bomba y el sensor de

CO2, (2) un sensor de H2S, (3) una cámara de acumulación dotada de un brazo

neumático, (4) una batería y regulador de carga, (5) un panel solar y (6) un sistema

de telemetría (GSM o Radiomodem).

Las estaciones pueden medir el flujo difuso de CO2 y H2S en el suelo cada hora,

siguiendo el método de la cámara de acumulación (Parkinson, 1981) descrita por la

ecuación [2.1]. En este caso, un brazo neumático (modelo LINAX LA12.1) hace

descender la cámara de acumulación desde la posición de reposo (etapas 1 y 2 en

figura 2.5) hasta el anillo de sellado que garantiza el cierre hermético durante las

mediciones, evitando la contaminación con aire atmosférico (etapas 3 y 4). Si

existiera aporte endógeno de CO2 y/o H2S, la concentración de estos gases

aumentarían con el tiempo en el interior de la cámara de acumulación (etapas 5 y 6),

hasta que se estabiliza, momento en el cual se alcanza la situación de equilibrio

dinámica con el gas que procede del suelo. Finalizada la medida el brazo neumático



Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua) CAPÍTULO II

33

Figura 2.4.- Esquema de bloques de una estación geoquímica para la medida en continuo de
los niveles de emisión difusa de CO2 y H2S. Scheme of the continuous monitoring station for
soil CO2 and H2S flux measurement.

Figura 2.5.- Etapas del funcionamiento de la cámara de acumulación instalada en una
estación geoquímica para la medida del flujo de CO2 y H2S. Stages of operation of the
accumulation chamber installed at the geochemical station for measuring CO2 flux and H2S.
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eleva la cámara de acumulación hasta la posición inicial (etapa 1). La medida es

almacenada en la memoria de la estación y enviada vía radio o GSM, hasta las

dependencias de ITER o INVOLCAN (Fig. 2.6). La estación geoquímica es

alimentada por una batería (12V 52 Ah) que es recargada durante el día mediante un

panel fotovoltaico.

Figura 2.6.- Sala de monitoreo de las estaciones geoquímicas en modo continuo del
INVOLCAN. INVOLCAN geochemical network monitoring room.

Las medidas de flujo de CO2 y H2S fueron efectuadas automáticamente en cada

estación geoquímica de forma horaria, utilizando espectrofotómetros infrarrojos no

dispersivos (NDIR) portátiles y sensores electroquímicos respectivamente. Para la

medida de flujo de CO2 se usó el LICOR-820, capaz de medir concentraciones entre

0 y 2.000 ppm con una sensibilidad de 1 ppm, y cuyo límite de detección se estimó

en 0,5 g m-2 d-1 y el DRÄGER Polytron IRCO2, que utiliza un haz infrarrojo

combinado con un detector de estado sólido estabilizado frente a cambios de

temperatura sin servomecanismos ni partes móviles. El rango de medida es ajustable

libremente entre 0-2.000 ppm y hasta 30 Vol. %, con 10 ppm de sensibilidad, y un

límite de detección de 3 g m-2 d-1. Para la medida del flujo de H2S se usaron los

sensores DRÄGER Polytron II, que presenta un rango de medida fijo entre 0 y 50

ppm y una sensibilidad 0,1 ppm y αLPHASENSE H2S-A1 cuyo rango de medida

está comprendido entre 0 y 100 ppm y posee una sensibilidad de 0,05 ppm.
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Las series temporales de parámetros geoquímicos estudiadas en el presente

trabajo para el fortalecimiento de la vigilancia volcánica proceden del registro de las

estaciones en modo continuo instaladas en Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y

Masaya (Nicaragua);

(1) La estación geoquímica LZT01 (Fig. 2.7) fue instalada en el Parque

Nacional de Timanfaya, Lanzarote (28º 59’ 54,94”N; 13º 45’2,77”W), en

una zona de flujo más alto medido en Timanfaya, coincidente con la

fisura principal (ENE-WSW) que alimentó la erupción de 1730-1736, en

julio de 2010 (Fig. 2.3). La localización de la estación fue elegida en base

a los estudios de desgasificación de CO2 previos. El flujo de CO2 fue

estimado por medio de un espectrofotómetro no dispersivo (DRÄGER

POLITRON IRCO2) con 2.000 ppm de fondo de escala. No posee sensor

de H2S.

Figura 2.7.- Estación geoquímica en modo continuo LZT01 (Flujo difuso de CO2) instalada
en el Parque Nacional de Timanfaya, Lanzarote, Islas Canarias. Continuous geochemical
station LZT01 (Diffuse CO2 efflux) installed at Timanfaya National Park, Lanzarote, Canary
Islands.
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(2) La estación geoquímica EHI01 (Fig. 2.8) fue instalada en los Llanos del

Guillén (Fig. 3.11) el 25 de septiembre de 2003, en la intersección de los

tres ejes estructurales de la isla de El Hierro (27º 42’ 58,2”N; 18º 01’

8,8”W), donde se encontraron altos niveles de flujo de CO2 en campañas

realizadas en modo discreto (Martínez-Zubieta, 2001, Padrón et al., 2006,

2008). Posteriormente esta estación, renombrada como HIE01 (Fig. 2.8),

fue reubicada a 130 m de la localización anterior (27º 42’ 55,5”N; 18º 01’

12,2”W) con el fin de mejorar la incidencia de la radiación solar sobre el

panel y lograr así, un nivel de carga de las baterías estable. Los sensores

con los que está dotada la estación son espectrofotómetros no dispersivos,

tipo LICOR LI-820 con una celda de 2.000 ppm para la medida de

concentración de CO2 y un sensor DRÄGER Polytron II para la medida

de concentración de H2S.

Figura 2.8.- Estaciones geoquímicas en modo continuo EHI01 (Flujo difuso de CO2) y
HIE01 (Flujo difuso de CO2 y H2S) instaladas en los Llanos de Guillén, El Hierro, Islas
Canarias. Continuous geochemical stations EHI01 (Diffuse CO2 efflux) and HIE01 (Diffuse
CO2 and H2S efflux) installed at Llanos de Guillén. El Hierro, Canary Islands.
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(3) La estación geoquímica HIE07 (Fig. 2.9) fue instalada en las

inmediaciones de la cala de Tacorón (27º 40’ 56,9”N; 18º 1’ 44,5”W), El

Hierro (Fig. 3.20), el 7 de octubre de 2011, tres días antes del inicio de la

erupción submarina. En esta estación, el flujo de CO2 y H2S fue medido

por medio de un sensor DRÄGER Polytron IRCO2 y αLPHASENSE

H2S-A1, respectivamente.

Figura 2.9.- Estación geoquímica en modo continuo HIE07 (Flujo difuso de CO2 y H2S)
instalada la zona de Tacorón, El Hierro, Islas Canarias. Continuous geochemical station
HIE07 (Diffuse CO2 and H2S efflux) installed in Tacorón, El Hierro, Canary Islands.

(4) La estación geoquímica NIC01 (Fig. 2.10) estuvo instalada en el volcán

Masaya, Nicaragua (Fig. 1.11), entre el 15 de marzo de 2002 y el 1 de

abril de 2004 en la base del cono de El Comalito. La localización de esta

estación se realizó en función de los estudios de desgasificación difusa

realizados en el interior de la Caldera de Masaya en diciembre de 1999

(Pérez et al. 2000) en los que se identificaron cuatro zonas con áreas de

flujo anómalos superiores a los 1,6 kg m-2 d-1. El flujo de CO2, también

fue estimado mediante un espectrofotómetro NDIR (infrarrojo no

dispersivo) DRÄGER Polytron IRCO2.
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Figura 2.10.- Estación geoquímica en modo continuo NIC01 (Flujo difuso de CO2 y
H2S) instalada en el Comalito, Parque Nacional de Masaya, Nicaragua. Continuous
geochemical station NIC01 (Diffuse CO2 and H2S efflux) installed at El comalito cinder
cone, Masaya National Park, Nicaragua.

2.2 Medida de la actividad del gas radón (Rn)

El programa geoquímico de vigilancia volcánica de ITER-INVOLCAN también

incluye el seguimiento en modo discreto (campañas de observación) y modo

continuo (red geoquímica instrumental permanente) de la actividad del gas radón

(222Rn) y el torón (220Rn).

2.2.1. Modo discreto

Las medidas de la actividad del gas radón (222Rn) y torón (220Rn) en el ambiente

superficial del suelo fueron realizadas en cada punto de medida por medio de un

sensor de radón modelo SARAD RTM 2010-2 (fabricado por SARAD GmbH,

Dresden, Alemania). Al igual que en el caso del flujo difuso de CO2 y/o H2S

(capítulo 2.1.1), el modo discreto consiste en la realización de centenares de medidas
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realizadas periódicamente con una distribución espacial similar, atendiendo a las

características volcano-tectónicas y de accesibilidad de la zona de estudio.

Para la realización de las medidas de la actividad del gas radón (222Rn y 220Rn)

en la atmósfera del suelo, se inserta a 40 cm de profundidad una sonda metálica de

acero inoxidable de unos 3 mm de diámetro interno (Fig. 2.11). El gas de la

atmósfera del suelo es bombeado durante 10 minutos con un caudal de 3 L min-1

desde la sonda metálica hacia el sensor de radón a través de un tubo de silicona (Fig.

2.12).

Figura 2.11.- Esquema de medida de la actividad del gas radón por medio de un sensor de
radón modelo SARAD RTM-2010 durante la campaña en modo discreto en los 601 puntos
de muestreo en la isla de El Hierro. Measurement scheme of soil gas radon activity by means
of a SARAD RTM-2010 during discrete surveys at the surface environment of El Hierro
Island.

La actividad del gas radón (222Rn) y torón (220Rn) es determinada por

espectroscopía alfa de alta resolución de los productos derivados de su decaimiento

radiactivo, 218Po y 216Po, respectivamente. La precisión de las medidas depende de la

concentración del gas y del tiempo de integración. El monitor de radón responde

rápidamente a cambios en la concentración del gas y se usó un tiempo de integración

de 10 minutos. Los datos almacenados en el módulo de memoria interna son

descargados a posteriori en el laboratorio mediante el software suministrado por el

fabricante.
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Figura 2.12.- Medidas de la actividad de los gases 222Rn y 220Rn en el ambiente superficial
del suelo con un monitor de radón RTM2010-2. Soil 222Rn and 220Rn activities measurement
with RTM2010-2 radon sensor at El Hierro volcanic system.

El estudio de la distribución espacial de la actividad del gas radón estudiado en

el presente trabajo, como parámetro geoquímico para el fortalecimiento de la

vigilancia volcánica fue realizado en;

(1) Isla de El Hierro (Islas Canarias): Al inicio de la crisis sismo-

volcánica (julio-agosto de 2011) se realizó una campaña de observación

en modo discreto de la actividad de gas radón (222Rn y 220Rn) en el gas del

ambiente superficial del suelos en ~600 puntos de muestreo (Fig. 2.13)

distribuidos en toda la superficie de la isla de El Hierro.
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Figura 2.13.- Localización geográfica de los 601 puntos de muestreo de la actividad de
gas radón en el ambiente superficial de la isla de El Hierro (Padilla et al., 2013a).
Geographic location of the selecting 601 sampling observation sites of radon activities at the
surface environment of El Hierro (Padilla et al., 2013a).

2.2.2. Modo continuo

La monitorización en modo continuo de la actividad del gas radón (222Rn) y

torón (220Rn) consiste en la medida de la actividad de estos gases que provienen del

suelo y que son bombeados continuamente (3 L min-1) hacia el sensor (SARAD

RTM 2010-2) a través de un tubo de poliamida desde un tubo de PVC de 15 cm de

diámetro y 75 cm de altura enterrado en el suelo (Fig. 2.14) y devuelto

posteriormente a la cámara de acumulación. Este tubo actúa como cámara de

acumulación, pues está abierto por el extremo inferior y térmicamente aislado. En la

entrada del instrumento, una trampa de agua es instalada para evitar la entrada de la

misma en el interior del sensor. La actividad de 222Rn y 220Rn es medida con un

tiempo de integración de 60 minutos y los datos son almacenados en el módulo de
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memoria interna y descargados mediante conexión remota por internet desde las

instalaciones de ITER y/o INVOLCAN.

Figura 2.14.- Esquema de una estación geoquímica en modo continuo para la medida de la
actividad del gas radón por medio de un sensor modelo SARAD RTM-2010. Scheme of a
continuous geochemical station for the measurement of radon gas activity.

Las series temporales de radón estudiadas en el presente trabajo para el

fortalecimiento de la vigilancia volcánica proceden del registro de las estaciones en

modo continuo instaladas en El Hierro (Islas Canarias);

(1) La estación geoquímica de radón HIE02 (Fig. 2.15) fue instalada en

agosto de 2005 en las inmediaciones del Pozo de San Simón, Frontera

(27º 45,28’N; 18º 6,41’W).

(2) La estación geoquímica de radón HIE03 (Fig. 2.16) fue instalada en

agosto de 2005 al norte del pueblo de La Restinga, en las inmediaciones

de la Biblioteca, El Pinar (27º 38,54’N; 17º 58,97’W). En esta estación,

además se midió la concentración de CO2 en el interior de la cámara de

acumulación desde principios de octubre de 2011. La concentración de

CO2 se midió a la salida del gas del sensor de radón por medio de un

espectrofotómetro infrarrojo no dispersivo (DRÄGER POLYTRON

IRCO2) con 5.000 ppm de fondo de escala.
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Figura 2.15.- Estación geoquímica en modo continuo HIE02 (actividad del gas radón)
instalada en el Pozo de San Simón, Frontera, El Hierro, Islas Canarias. Continuous
geochemical station HIE02 (radon activity) installed at San Simon well, Frontera, El Hierro,
Canary Islands.

Figura 2.16.- Estación geoquímica en modo continuo HIE03 (concentración de CO2 y
actividad del gas radón) instalada en el pueblo de La Restinga, El Hierro, Islas Canarias.
Continuous geochemical station HIE03 (CO2 concentration and radon activity) installed at
La Restinga village, El Hierro, Canary Islands.
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2.3 Tratamiento de datos: Análisis de series temporales

2.3.1. Análisis espacial: simulación Gaussiana secuencial y variograma

Los estudios de geoquímica en modo discreto para la vigilancia volcánica de

una determinada área se basan en la realización de centenares de medidas (por

ejemplo, de flujo de CO2, de actividad del gas radón, etc.) distribuidas de la forma

más homogénea y equiespaciada posible, atendiendo a las características volcano-

estructurales y de accesibilidad (por ejemplo; fig. 2.3 y 2.13). Con el fin de realizar

mapas de distribución espacial que permitan evaluar la distribución de anomalías de

flujo de CO2 y actividad de gas radón de la zona de estudio y evaluar la emisión total

de CO2 (Cardellini et al, 2003), se usa el método de simulación Gausiana secuencial

(sGs - sequential Gaussian simulation) que permite interpolar los valores de la

variable en las zonas no muestreadas. Mediante este algoritmo se construyeron

mapas de distribución espacial de las variables de flujo difuso de CO2 en la zona de

Timanfaya y de actividad del gas radón de la Isla de El Hierro mediante el programa

geoestadístico GSLIB (Geostatistical Software LIBrary) (Deutsch y Journel 1998).

Este método nos proporciona un mapa compuesto por N interpolaciones

equiprobables, formadas por un n píxeles de dimensión x·y, que representan una

unidad de área en la que se ha calculado el valor de la variable (flujo difuso de CO2,

actividad del gas radón, u otra variable) mediante un algoritmo matemático. El

método estadístico de interpolación probabilística utilizado es el Kriging simple, que

aplica un modelo de variograma teórico en base al variograma experimental obtenido

de los datos de estudio. La realización de la simulación gaussiana secuencial (sGs)

comprende los siguientes pasos:

1) Transformación de los datos originales a una distribución normal o

gaussiana (Valor medio 0 y varianza 1).

2) Asignación de un modelo de variograma teórico (modelo esférico,

exponencial, gausiano, potencial, lineal y nugget puro) en base a la

generación del variograma experimental. El variograma calcula media

aritmética de todos los cuadrados de las diferencias entre pares de

valores experimentales separados una distancia h (Journel y

Huijbregts, 1978). Este parámetro describe la variabilidad espacial de

los datos transformados.
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3) Simulación Gausiana Secuencial (sGs) de las N equiprobables

distribuciones de los datos transformados. Cada mapa de distribución

espacial realizado, tanto de flujo de CO2 en Timanfaya, Lanzarote, como

de actividad del gas radón, El Hierro, es el promedio de N = 100

realizaciones equiprobables que cubren todo el área de estudio.

A partir de las N simulaciones o mapas de distribución se puede obtener un mapa

promedio de todas las simulaciones así como la desviación estándar del flujo

calculado para las N simulaciones realizadas. El mapa de distribución espacial de

flujo de CO2 o actividad de gas radón es obtenido a partir de la transformación

inversa de los datos interpolados en valores originales de la variable.

2.3.2. Análisis estadístico-gráfico de probabilidad acumulada o análisis de
Sinclair

El análisis estadístico-gráfico de probabilidad acumulada (Sinclair, 1974) se ha

aplicado a los datos de radón recogidos de forma discreta y de flujo difuso de CO2

obtenidos tanto en el muestreo geoquímico discreto como en los datos en continuo.

El método estadístico-gráfico o análisis de Sinclair permite distinguir la existencia de

posibles poblaciones geoquímicas Log-normales en los datos. El método se basa en

representar el conjunto de los valores de la variable a analizar (flujo de CO2 o

actividad de gas radón) en el eje de ordenadas en escala logarítmica en base 10,

frente a la frecuencia acumulada en el eje de abscisas en escala de probabilística. Una

distribución unimodal define una línea recta sobre las frecuencias acumuladas de una

variable distribuida Log-normal (recta de Henry), ignorando las frecuencias

acumuladas con valores inferiores al límite de detección. Si los datos presentan una

distribución Log-normal polimodal, la gráfica resultante presenta una curva de tipo

sigmoidal con uno (distribución bimodal) o más puntos de inflexión (distribución

polimodal), según el número de poblaciones mezcladas. La intersección de las

distintas líneas rectas (valores umbrales) nos permite obtener el porcentaje de datos

de cada población y separarlas, representándolas de nuevo en el diagrama

extrapolando los porcentajes de participación en una distribución muestral al 100%.

Una vez separadas, se determina el valor promedio de la población, igual a la

mediana en distribuciones normales, en el corte de la población separada con el

percentil 50. El valor promedio de la población ±σ (desviación estándar) se obtiene a
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partir del corte de la recta trazada sobre la población y la abscisa 16 y 84%.

Análogamente, en los percentiles 2% y 98% se obtiene el valor correspondiente al

promedio de la población ±2σ. Normalmente, en el caso de sistemas volcánicos, al

aplicar el método de Sinclair se distinguen 2 poblaciones normales que se

corresponden con tres poblaciones geoquímicas: Población I, población de fondo o

“background”, población III, población pico o anómala y población II o intermedia

que no es más que la población mezcla de las dos anteriores, ya que sus valores no

pueden asignarse a una u otra población.

2.3.3. Análisis en el dominio temporal

El análisis de las series temporales mostradas en la presente Tesis comenzó con

la representación en un gráfico de la evolución de la variable en estudio a lo largo del

tiempo. Posteriormente, se estudió si la secuencia de valores era completamente

aleatoria o, si por el contrario, existía algún patrón a lo largo del tiempo. En este

último caso, la secuencia de valores no correspondería a una señal de tipo aleatorio

(ruido). Para ello, se usó la función de autocorrelación simple r (FAC o ACF), que

mide la correlación entre los valores de una misma secuencia temporal, distanciados

un lapso de tiempo k, denominado retardo. Dada una serie Yt de n valores de la

variable y en los intervalos t (t = 1,2,3,...,n), podemos formar n-1 parejas de

observaciones contiguas (y1, y2), (y2, y3), ...,(yn-1, yn) retrasando la serie en una unidad

de tiempo, y calcular el coeficiente de correlación de estas parejas r1. Análogamente,

es posible calcular el coeficiente de orden 2, (y1, y3), (y2, y4), ..., (yn-2, yn) retrasando

la serie consigo misma en dos unidades y así sucesivamente. Representando

gráficamente rk frente a k, se obtiene el gráfico denominado correlograma o

correlograma de la función de autocorrelación.
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El correlograma de la evolución de la correlación entre distintos tramos de la

serie permite estimar si la correlación de la variable es directa (correlación positiva)

o inversa (correlación negativa) o si no existe correlación (r = 0). En valor absoluto,

cuanto mayor sea la correlación entre los valores de la variable más cercano a 1 será



Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua) CAPÍTULO II

47

el valor de la autocorrelación r para una diferencia de k unidades de tiempo. El

retardo k en el correlograma nos da información de la periodicidad de la señal.

También, se calcula un intervalo de confianza de un 95% alrededor del cero, por

encima del cual la correlación es significativa, y por debajo, la serie es una

secuencia, correspondiente a ruido blanco u oscilaciones aleatorias.

También en el dominio temporal, pero desde el punto de vista multivariante,

estudiamos la correlación entre las distintas variables externas. Esto requiere asumir

una dependencia lineal entre ellas en el mismo instante de tiempo (sin retraso o

retardo 0), mediante la matriz de correlaciones, y la correlación a distintos retardos

de la variable externa respecto a la variables medidas (flujo difuso de CO2, etc.),

mediante la función de correlación cruzada (FCC o CCF). Esta última se realiza de

forma similar a la función de autocorrelación. En el numerador tendríamos la

covarianza cruzada entre ambas series a cada retardo y en el denominador el

producto de las desviaciones estándar σ de cada serie.= ( , )
[2.4]

2.3.4. Análisis en el dominio de frecuencias

La Transformada de Fourier permite transformar una señal del dominio de

tiempo al dominio de frecuencias, descomponiéndola en sus componentes

sinusoidales de diferentes frecuencias. Mediante la transformada rápida de Fourier

(Fast Fourier Transform, FFT) obtenemos un periodograma. Este permite detectar la

estacionalidad en una serie y determinar su periodo. El trazado del movimiento

producido por una señal oscilatoria continua contiene varias medidas relacionadas

entre sí. La frecuencia de la señal es el número de ondulaciones de la señal

producidas en la unidad de tiempo, mientras que la inversa o periodo, es el tiempo

invertido por la señal en completar un ciclo. Los periodogramas, a pesar de su

nombre, no representan los periodos de las oscilaciones en la serie, sino su

correspondiente frecuencia.

Cualquier señal expresada en el dominio de tiempo puede expresarse como una

suma (discreta o continua) de sinusoides de distintas frecuencias. Así, una señal en el

dominio de frecuencia queda determinada como un conjunto, discreto o continuo, de
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parejas amplitud-fase. Para señales periódicas de cualquier tipo, la Transformada de

Fourier de la señal x(t) es;






 dtetxwx jwt)()( [2.5]

donde t es el tiempo, w es 2πf, f la frecuencia y j = (-1)½.

Puesto que trabajamos con una señal discreta, la Transformada de Fourier,

denominada ahora transformada discreta de Fourier (DFT), viene representada como;
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En los periodogramas obtenidos, los valores de amplitudes significativas

corresponden a periodos de tiempo en los cuales se está produciendo un movimiento

oscilatorio de la variable en la serie. Se considera amplitud significativa toda aquella

destacable del resto de las amplitudes. Los periodogramas, también pueden mostrar

amplitudes destacables no sólo en las frecuencias correspondientes a los verdaderos

periodos oscilatorios de una serie, sino también en los múltiplos y submúltiplos de

dichas frecuencias. Estos son los denominados satélites o fantasmas del espectro de

frecuencias. La discriminación entre verdaderas amplitudes y fantasmas se realiza

contrastando los resultados del periodograma con los correlogramas, y/o utilizando el

conocimiento empírico sobre el comportamiento del proceso considerado.

Mediante el análisis espectral cruzado, desde el punto de vista multivariante, a

partir de la función de coherencia espectral o cuadrada se obtiene la estimación de la

proporción de varianza común entre dos series temporales dentro de un rango de

frecuencias particular. La función de coherencia espectral o cuadrada toma un valor

comprendido entre 0 y 1, cuando no existe correlación y un valor máximo si existe

una relación lineal entre las dos señales o variables x(t) e y(t), respectivamente y

matemáticamente se define como:( ) = ( )( ) ( ) [2.7]

donde f es la frecuencia espectral, Sxx(f) y Syy(f) son las densidades espectrales de las

series x e y respectivamente, y Sxy(f) es la densidad espectral cruzada entre x e y. La

coherencia espectral es el equivalente en el dominio de frecuencias a la función de
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correlación cruzada (CCF) del dominio temporal. El teorema de teorema de Wiener-

Khinchin establece que la densidad espectral es la transformada de Fourier de la

función de autocorrelación.

2.3.5. Análisis en el dominio de tiempo-frecuencia: Transformada de Fourier en
tiempos cortos o intervalos

La FFT permite conocer todas las componentes de frecuencia de una señal en

toda la serie temporal. Funciona muy bien para señales estacionarias o periódicas; sin

embargo, muchas señales naturales presentan características no estacionarias o

transitorias, cuyo contenido espectral varía con el tiempo y que, por otro lado, son la

parte más interesante de la señal. En el proceso de transformación de la señal del

dominio de tiempo al dominio de frecuencias se pierde la información referente al

tiempo, resultando imposible conocer la evolución temporal de la frecuencia o

determinar cuándo ocurre una determinada frecuencia. Otra herramienta matemática

como el análisis de Fourier por intervalos o Short Time Fourier Transform (STFT),

permite transformar una señal del dominio de tiempo al dominio bidimensional de

tiempo y frecuencia, mediante la aplicación de la transformada de Fourier a una

sección de la señal de tamaño fijo o ventana temporal. Se considera que la señal es

estacionaria en dicha ventana temporal, y se va deslizando a lo largo del eje de

tiempo. Matemáticamente, la señal x(t) se divide en pequeños segmentos de tiempo

mediante la aplicación de una ventana temporal g(t), centrada en un instante τ y cuyo

ancho corresponde con el tamaño de la ventana, se calcula la Transformada de

Fourier y se desplaza temporalmente la ventana cubriendo un nuevo segmento y así

sucesivamente hasta cubrir la totalidad de la señal.






 dtetgtxfX jwt
g )()(),(  [2.8]

donde t es el tiempo, w es 2πf, f la frecuencia y j = (-1)½. A la hora de decidir la

ventana (rectangular, Gauss, Hanning y Chebyshev) y los parámetros que mejor se

ajusten al tipo de señal que se pretende analizar, se debe tener en cuenta que un

tamaño de ventana pequeño permite obtener una buena resolución temporal pero baja

resolución en frecuencias y viceversa, debido al principio de incertidumbre de

Heisenberg.
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2.3.6. Análisis de Regresión Múltiple (MRA)

El análisis de regresión lineal (MRA) es una técnica estadística que permite

estudiar las relaciones lineales entre variables. En el caso de regresión múltiple entre

distintas variables, extensión del modelo de regresión simple, se establece el análisis

de regresión lineal, para estudiar y cuantificar la relación entre la variable

dependiente Y (flujo difuso de CO2, flujo difuso de H2S, …) y variables

independientes o regresoras Xi (parámetros físicos del suelo y meteorológicos, etc.).

Así, por ejemplo, en el caso del flujo difuso de CO2 (ɸ) como variable

dependiente, la ecuación del modelo de regresión lineal multivariante ɸobservado viene

dado por;

ɸobservado = ɸexplicado + ɸresiduo [2.9]

donde ɸresiduo es el componente filtrado o residuo que queremos obtener, que no

depende de las variables regresoras, y por tanto, tiene que ver con el flujo de CO2 de

origen endógeno; y el ɸexplicado es el que depende linealmente de las variables

regresoras o independientes Xi, que viene dado por la ecuación;

ɸexplicado = B0 + B1 * X1 + … + Bi * Xi [2.10]

donde B0 es la ordenada en el origen cuando las variables independientes son iguales

a 0; Bi es la pendiente o coeficiente de regresión lineal de cada una de las variables

Xi, que indica el peso relativo de esa variable en la ecuación; y Xi son cada una de las

variables explicativas. Los parámetros B0 y Bi son estimados mediante el método de

los mínimos cuadrados. La medida de ajuste más usado es el coeficiente de

determinación o correlación múltiple (R2) que es igual a cero cuando las variables

son independientes y 1 cuando la relación es perfecta.

Previo a la aplicación del análisis regresión múltiple, se ha estudiado la

correlación cruzada (CCF) entre la variable dependiente (flujo de CO2 o H2S) y cada

una de las variables regresoras con el fin de determinar, si existe retardo en la

correlación máxima entre cada par de variables. Debido a que algunas variables

regresoras pueden modular el comportamiento de la variable dependiente con desfase

positivo o negativo, las series temporales de variables regresoras son adelantadas o

retrasadas el intervalo de tiempo de desfase identificado, respectivamente. La

aplicación del análisis de regresión múltiple continúa con la selección de las

variables independientes o regresoras en el modelo de regresión en función del
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resultado de los estadísticos y test de significación (estadístico F asociado con el

coeficiente de correlación múltiple (múltiple R) y el estadístico T asociado con los

coeficientes de regresión). Finalmente, se realiza el cálculo de los parámetros Bo y Bi

de la ecuación [2.10] del ɸexplicado.

Algunas de las posibles variables regresoras que podrían ser usadas en el

modelo, especialmente las variables atmosféricas, pueden ser combinación lineal de

las restantes. Por tanto, la selección de las variables independientes o explicativas

más adecuadas para el modelo de regresión se debe basar en criterios estadísticos,

mediante la aplicación del análisis de regresión por pasos o stepwise que con el

menor número posible de variables maximice el modelo de regresión utilizado. La

elección de la primera variable a introducir en el modelo se basa en la matriz de

correlaciones.

Una vez calculado el modelo de regresión, y volviendo al caso del flujo difuso,

el flujo de CO2 filtrado o residuo viene dado por;

ɸresiduo = ɸobservado - ɸexplicado [2.11]

donde teóricamente hemos eliminado la dependencia lineal con la variables

explicativas o externas, y cuyas variaciones temporales pueden ser parcialmente

atribuidas a cambios en la señal endógena, debido a que pueden existir variables no

medidas o dependencias no lineales entre la variable dependiente y las variables

regresoras que impiden el correcto filtrado. En todos los casos, se ha aplicado a la

señal residuo una media móvil de 24, 48 o 168 horas con el objetivo principal de

atenuar las fluctuaciones de los datos de corto periodo y mostrar con mayor claridad

el comportamiento o tendencia de la señal.

2.3.7. Método de Fallo de Material (Material Failure Forecast Method (FFM)

Este método empírico se basa en que la tasa de cambio de algunos parámetros

observables (deformación, actividad sísmica (RSAM, SSAM), energía sísmica

liberada, etc.) antes de una erupción volcánica, evento sísmico o deslizamientos

gravitacionales, etc., sigue la siguiente ecuación diferencial;= [2.12]
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donde A y α son constantes empíricas y t es el tiempo. Si los valores de la serie

temporal de un observable precursor son representativos de una solución de la

ecuación, es posible determinar el tiempo del evento extrapolando la parte

descendente de la inversa de la serie temporal de la variable precursora. El corte en el

eje de tiempo de la inversa del observable permite estimar el momento del posible

fallamiento o ruptura (Voight, 1988).

Este método propuesto por Voight en base a su trabajo realizado durante las

erupciones del Monte St. Helens en EEUU 1981, ha sido utilizado aplicada en

múltiples ocasiones: en erupciones como las del Monte St. Helens en EEUU (Voight,

1988, 1989; Voight and Cornelius, 1991; Cornelius and Voight, 1995, 1996, Smith et

al., 2007), y Bezymianny, en 1960 en Rusia (Voight, 1988), y para deslizamientos

del terreno como el Monte Toc (Voight, 1988) o Vajont (Kilburn and Petley, 2003)

en Italia. La técnica FFM ha sido aplicada con éxito en otros sistemas volcánicos de

manera satisfactoria: volcán Redoubt (Alaska) (Cornelius and Voight, 1994),

Pinatubo (Cornelio and Voight, 1995, 1996, Smith et al., 2010, Smith and Kilburn,

2010), Izu-Oshima (Yamaoka, 1993), Volcán de Villarica (Costa Rica) (Ortíz et al.,

2003), Colima (México) (De La Cruz-Reina y Reyes-da Vila, 2001), Soufriere Hills

(Monserrat) (Kilburn and Voight, 1998). En el caso de su aplicación a series

temporales de parámetros geoquímicos, el parámetro observable puede ser el cambio

en la tasa de emisión de CO2 (Hernández et al., 2001a; Pérez et al., 2005; Pérez y

Hernández, 2007; Padrón et al., 2008) o la actividad del gas radón (Pérez et al.,

2007).
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CAPÍTULO III:
Resultado y Discusión
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3.1 Volcán de Timanfaya, Lanzarote

3.1.1. Evaluación de la distribución espacial y las variaciones temporales de la
tasa de emisión difusa de dióxido de carbono en el ambiente superficial del
volcán de Timanfaya en el periodo 2006-2011

Durante las ocho campañas realizadas en el sistema volcánico de Timanfaya, el

flujo difuso de CO2 presentó un rango de valores comprendido entre aquellos por

debajo del límite de detección (<0,5 g m-2 d-1) y hasta un máximo de 34,2 g m-2 d-1

(Tabla 3.1). No se detectaron valores de flujo difuso de H2S.

Tabla 3.1.- Estadística descriptiva del flujo difuso de CO2 de las campañas 2006-2011
(Hernández et al., 2012). Statistic summary of soil CO2 efflux results for the 2006-2011
surveys (Hernández et al., 2012).

Campaña
Puntos de
muestreo

Rango
(g m-2 d-1)

Media
(g m-2 d-1)

Desviación
estándar

Oct/2006 364 0-2,1 0,46 0,38
Sep/2007 439 0-3,9 0,29 0,52
Sep /2008 364 0-34,2 1,33 3,47
Sep /2009 389 0-3,8 0,63 0,79
Sep /2010 372 0-16,6 0,65 1,55
Feb/2011 400 0-10,9 2,22 2,51
May/2011 400 0-28,1 1,39 2,62
Jul/2011 400 0-4,2 0,27 0,56

Tabla 3.2.- Estadística descriptiva de la distribución probabilística del flujo difuso de CO2 y
la tasa de emisión difusa de CO2 estimada para las campañas 2006-2011 (Hernández et al.,
2012). Statistics summary of probability distributions of the soil CO2 efflux data and
estimated diffuse CO2 emission rates for the 2006–2011 surveys (Hernández et al., 2012).

Campaña
Media de la

población de fondo
(g m-2 d-1)

Media de la
población de

pico (g m-2 d-1)

Emisión difusas de
CO2 (t d-1)

Desviación
estándar

Oct/2006 0,42 --- 97,1 5,8
Sep/2007 0,21 --- 45,6 2,9
Sep /2008 0,20 10,6 243,2 25,3
Sep /2009 0,60 --- 128,6 9,0
Sep /2010 0,25 5,9 102,7 9,3
Feb/2011 0,65 5,2 518,7 15,4
May/2011 0,40 11,2 273,0 20,0
Jul/2011 0,20 --- 41,0 3,0
--- no detectado

Con el objeto de investigar la existencia de diferentes poblaciones geoquímicas

del flujo difuso de CO2 medido en cada una de las campañas realizadas,

categorizadas de forma anual (Fig. 3.1) y estacional (Fig. 3.2), se ha aplicado el

método estadístico gráfico de Sinclair (Sinclair, 1974) (Tabla 3.2). Este análisis

estadístico ha presentado distribuciones unimodales en la caracterización anual para
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todas las campañas excepto las llevadas a cabo en 2008 y Julio de 2010, en las que se

observaron distribuciones bimodales. La presencia de distintas poblaciones

geoquímicas sugiere la contribución de diferentes reservorios geoquímicos para el

CO2 emitido en forma difusa (Fig. 3.1). La población de fondo corresponde a un

mecanismo de transporte predominantemente difusivo, y es debida

fundamentalmente a la actividad biológica y respiración del suelo. La media de la

población de fondo encontrada en todas las campañas (Tabla 3.2), ~0,4 g m-2 d-1 es

menor que la calculada para otros sistemas volcánicos en las Islas Canarias (Cumbre

Vieja: 3,2 g m-2 d-1; El Hierro: 1,6 g m-2 d-1; Padrón et al., 2008). Por otro lado, la

existencia de una población pico sugiere generalmente un transporte advectivo de

CO2 desde una fuente endógena ligada al sistema volcánico en profundidad. Los

valores de flujo de CO2 en Timanfaya pertenecen fundamentalmente a poblaciones

de fondo.

Figura 3.1.- Diagrama de probabilidad acumulada de los datos de flujo de CO2 de las
campañas anuales 2006-2011 realizadas en Timanfaya (Lanzarote). Los puntos grises son las
muestras originales, las líneas negras continuas y discontinuas son respectivamente las
poblaciones teóricas identificadas y separadas (Hernández et al., 2012). Probability plots of
yearly soil CO2 efflux surveys at Timanfaya (Lanzarote), showing the original samples
(dots), the theoretical identified (solid lines) and the partitioned populations (dashed lines)
(Hernández et al., 2012).
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En la Figura 3.2, se presenta el análisis estadístico gráfico de los datos

obtenidos en campañas realizadas con periodicidad estacional desde otoño de 2010

hasta verano de 2011. La variabilidad temporal observada en la población de fondo y

pico de la emisión difusa de CO2 durante el invierno hace necesario una evaluación

de la variación espacial y temporal debido a que el método estadístico de Sinclair no

tiene en cuenta las correlaciones espaciales.

Figura 3.2.- Diagrama de probabilidad acumulada de los datos de flujo de CO2 de las
campañas estacionales 2010-2011 realizadas en Timanfaya (Lanzarote). Los puntos grises
son las muestras originales, las líneas negras continuas y discontinuas son respectivamente
las poblaciones teóricas identificadas y separadas (Hernández et al., 2012). Probability plots
of seasonal soil CO2 efflux surveys at Timanfaya (Lanzarote), showing the original samples
(dots), the theoretical identified (solid lines) and the partitioned populations (dashed lines)
(Hernández et al., 2012).

A partir de los datos de flujo difuso de CO2 se realizaron mapas de la

distribución espacial de los valores de flujo para cada una de las campañas realizadas

con periodicidad anual (Fig. 3.3) y estacional (Fig. 3.4) usando el algoritmo de

simulación gausiana secuencial (sGs) (Deutsch y Journel, 1998). En todos los mapas

obtenidos se localizaron zonas donde el flujo de CO2 era significativamente más alto

en promedio que los valores de fondo, especialmente al NE de la zona de estudio. En

general no se observó ninguna correlación significativa entre campañas, ni con las
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Figura 3.3.- Mapa de la distribución espacial de los valores de flujo difuso de CO2 de las
campañas anuales 2006-2011 realizadas en Timanfaya (Lanzarote) a partir del promedio de
100 simulaciones usando el método sGs (Hernández et al., 2012). Soil CO2 efflux maps
(yearly surveys) at Timanfaya constructed from an average of 100 realizations using the sGs
method (Hernández et al., 2012).
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principales características volcano-estructurales. La desgasificación de CO2 parece

estar influenciada por el régimen de lluvias y la actividad biológica en el suelo, como

sugiere el mapa de flujo difuso de CO2 de invierno (Fig. 3.4) y el mapa de vegetación

(Fig. 2.3), respectivamente. En las zonas de anomalías térmicas superficiales (Islote

de Hilario, la Casa de los Camelleros y Montañas de Fuego), se midieron, aunque de

manera puntual, los valores más altos de flujo de CO2, mientras que los valores más

bajos se midieron a lo largo de zonas cubiertas por flujos de lava y suelos poco

evolucionados. En el Islote de Hilario se localiza la anomalía térmica más alta de las

Islas Canarias, 605ºC a 13 metros de profundidad (Araña et al., 1984); sin embargo,

la ausencia de manifestaciones hidrotermales visibles en superficie sugiere que el

volumen de fluidos que intervienen en el proceso de convección debe ser bajo. En

Figura 3.4.- Mapa de la distribución espacial de los valores de flujo difuso de CO2 de las
campañas estacionales 2010-2011 realizadas en Timanfaya (Lanzarote) a partir del promedio
de 100 simulaciones usando el método sGs (Hernández et al., 2012). Soil CO2 efflux maps
(seasonal surveys) at Timanfaya constructed from an average of 100 realizations using the
sGs method (Hernández et al., 2012).
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efecto, los valores relativamente bajos de flujo de CO2, los valores de la relación

N2/Ar (84,5) similares al valor del aire (Pérez et al., 1992, 1994), y de las relaciones

isotópicas 3He/4He similares al atmosférico (1,013 ± 0,034RA con RA = 1,39 x 10-6)

(Hernández et al., 2012), sugieren la baja contribución de gases magmáticos. Estos

datos encontrados indican que las anomalías térmicas observadas son producidas por

un remanente de calor asociado a la cámara magmática.

Con el fin de estimar la emisión total de CO2 en la zona de estudio, para cada

una de las campañas se realizaron 100 simulaciones, siguiendo el modelo de

variograma experimental, tomando un tamaño de pixel de 100 m (~24.190 celdas), y

el valor medio de la emisión de CO2 y la desviación estándar (Cardellini et al., 2003).

En la Tabla 3.2 se muestra la tasa de emisión de CO2 de cada una de las campañas.

La tasa de emisión de CO2 estimada varía entre 41 y 518 t d-1 para el área de estudio

(252 km2). La figura 3.5 muestra la evolución temporal de los valores de emisión

difusa de CO2 estimados en Timanfaya. El máximo valor de emisión difusa de CO2

se obtuvo en febrero de 2011, poco después de precipitaciones intensas, que por lo

general en la isla de Lanzarote son inferiores a los 200 mm anuales debido al bajo

Figura 3.5.- Evolución temporal de la tasa de emisión difusa de CO2 estimado para las
campañas 2006-2011 y las precipitaciones mensuales totales (Hernández et al., 2012).
Temporal evolution of diffuse CO2 emission rate for the 2000–2011 surveys at Timanfaya
and monthly rainfall totals (Hernández et al., 2012).
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relieve de la isla. La percolación del agua de lluvia a través del suelo puede

crear capas impermeables que mejoran el escape de gas a través de zonas más secas.

Observándose valores más altos de emisión debido a la actividad biológica.

3.1.2. Evolución temporal de la emisión difusa de CO2 en la estación geoquímica
LZT01

En el periodo comprendido desde la instalación de la estación geoquímica, a

principios del mes de julio de 2010 y finales de marzo de 2012, la estación LZT01

registró 14871 medidas horarias de flujo CO2 (Fig. 3.6), con sólo un 2,7% de pérdida

de datos totales (marzo de 2011 principalmente). El rango de los valores de flujo de

CO2 registrado en la estación comprende valores por debajo del límite de detección

(<0,5 g m-2 d-1) y los 19,7 g m-2 d-1, con un valor medio de 2,8 g m-2 d-1, y una

desviación estándar de 2,3 g m-2 d-1 (Tabla 3.3). Desde noviembre de 2010 hasta

junio de 2011 se observó un incremento en el flujo de CO2, no correlacionado con la

actividad sísmica que estuvo ausente durante todo el periodo de estudio.

Durante los últimos años se han publicado varios trabajos en los que se ha

estudiado la influencia de las variables meteorológicas sobre el flujo difuso de CO2

en sistemas volcánicos (Salazar et al., 2000, 2002; Rogie et al., 2001; Padrón et al.,

Tabla 3.3.- Estadística descriptiva de las variables registradas por la estación geoquímica
automática LZT01 en la isla de Lanzarote durante el periodo de estudio. ɸCO2, BP, SWC, ST,
AT, ARH y WS son los valores de las variables flujo difuso de CO2, presión barométrica,
contenido de agua del suelo, temperatura del suelo, temperatura del aire, humedad relativa
del aire y velocidad del viento, respectivamente (Hernández et al., 2012). Statistical
summary of the variables measured by the automatic geochemical station LZT01 in
Lanzarote Island during this study. ɸCO2, BP, SW, ST, AT, ARH and WS are the diffuse
CO2 efflux, barometric pressure, soil moisture, soil temperature, air temperature, air
relative humidity and wind speed values, respectively (Hernández et al., 2012).

CO2

(gm-2d-1)
BP

(mbar)
SWC
(%)

ST
(ºC)

AT
(ºC)

ARH
(%)

WS
(ms-1)

Media 2,8 976,7 0,5 128,4 22,0 64,9 3,7
Desviación estándar 2,3 4,8 0,6 6,5 4,0 14,5 2,2
Varianza 5,5 23,3 0,4 41,8 15,7 210,4 4,8
Curtosis 4,8 0,3 46,5 0,6 1,7 0,7 0,2
Rango 19,7 30,3 9,6 42,5 35,4 77,2 15,7
Mínimo <0,5 959,7 0,2 105,7 10,3 14,2 0,1
Máximo 19,7 990,0 9,9 148,2 45,7 91,4 15,7
Número de muestras 14.272 13.244 14.272 14.272 14.272 14.272 14.272
Nivel de confidencia
(95.0%)

0,04 0,08 0,01 0,11 0,06 0,24 0,04
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2001, 2008; Granieri et al., 2003; Brusca et al., 2004; Pérez et al., 2005, 2006;

Viveiros et al., 2008, 2009; Hernández et al., 2012). La transformada rápida de

Fourier (FFT) de la serie temporal de flujo de CO2 registrada en la estación

geoquímica LZT01 (Fig. 3.7A) muestra un ciclo diurno (24 horas) característico de

fluctuaciones meteorológicas como la temperatura del aire o la presión barométrica.

Para obtener la evolución temporal de las frecuencias se usó la transformada discreta

de Fourier (DTF). En este espectrograma (Fig. 3.7B) los colores rojos y amarillos se

corresponden con altas amplitudes. La banda roja a frecuencia 0 representa la

componente continua de la señal, mientras que bandas verticales continuas de baja

amplitud (azul), representan periodos de ausencia de datos. El espectrograma de la

señal de flujo difuso de CO2, muestra un aumento en el contenido de alta frecuencia

desde noviembre de 2010 hasta junio de 2011, además de una banda horizontal de

gran amplitud a 0,01 Hz, submúltiplo de la frecuencia característica del periodo de

24 horas (0,042 Hz). Estas observaciones apoyan la hipótesis de que los parámetros

meteorológicos son los principales responsables de las fluctuaciones observadas en el

flujo de CO2.

Figura 3.6.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 (círculos grises) y su media móvil
de 24 horas (línea negra) y la presión barométrica (línea gris) registradas en la estación
geoquímica LZT01 (Hernández et al., 2012). Temporal variation of the measured CO2 efflux
(grey circles) and 24h moving average in solid black line and the barometric pressure in
grey solid line measured in the LZT01 geochemical station (Hernández et al., 2012).
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Figura 3.7.- (A) Transformada rápida de Fourier del flujo difuso de CO2 registrado por la
estación geoquímica LZT01 (Lanzarote). (B) Espectrograma del flujo difuso de CO2

registrado en la estación geoquímica LZT01. Los colores cálidos (rojo y amarillo) en el
espectrograma indican amplitudes altas (frecuencias características). (Hernández et al.,
2012). (A) Fast Fourier Transform of the resulting CO2 efflux time series recorded at LZT01
geochemical station, Lanzarote Island. (B) Spectrogram of CO2 efflux signal recorded at
LZT01 geochemical station. Warm colors (red and yellow) in the spectrogram indicate high
amplitudes (characteristic frequencies). (Hernández et al., 2012).
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La aplicación del análisis de regresión multivariante (MRA) ha permitido filtrar

la influencia de las variables externas sobre el flujo difuso de CO2 (Fig. 3.9C). De

entre todas las variables medidas simultáneamente (parámetros físicos del suelo,

variables meteorológicas (Fig. 3.8) y efecto de marea) en la estación geoquímica

automática LZT01, el modelo tomó como variables externas o explicativas la presión

barométrica, la temperatura del aire, la humedad relativa, la temperatura del suelo, la

velocidad del viento y las precipitaciones. De esta forma, se construye un modelo

lineal en el que la variable dependiente es el flujo difuso de CO2. Los resultados del

MRA muestran un coeficiente de regresión múltiple de 0,17, lo que significa que el

17% de variabilidad del flujo difuso de CO2 del suelo es explicada por el modelo de

regresión con las variables introducidas (Fig. 3.9B). La introducción de un mayor

número de variables no mejora significativamente el coeficiente de regresión. La

serie temporal residuo o filtrada (Fig. 3.9A) muestra también un aumento en el flujo

difuso de CO2 entre finales de noviembre de 2010 y marzo de 2011, coincidiendo

con el periodo de invierno, y que podría ser explicado por la lluvia y/o humedad del

suelo. El resto de la variabilidad (83%) de la señal de flujo difuso de CO2 filtrada

puede estar relacionado la señal endógena real y/o con otras variables no medidas, y

por tanto no introducidas en el modelo. Uno de los parámetros que puede afectar a

las medidas es la sensibilidad del sensor, que tiene una baja sensibilidad para

concentraciones bajas de CO2. En efecto, si representamos el flujo difuso de CO2

frente al coeficiente de regresión de la pendiente de ajuste de la curva, observamos

que la mayor parte están por debajo de 0,6 (Fig. 3.10A), eliminando los valores de

flujo que son inferiores a este coeficiente, se observa una variabilidad temporal del

flujo difuso de CO2 similar a la serie temporal original. El aumento del flujo de CO2

entre noviembre de 2010 y abril de 2011 (Fig. 3.10B) se continúa observando con el

filtrado por el valor de R2. Además, este aumento registrado en la estación

geoquímica en modo continuo LZT01 coincide temporalmente con el aumento en la

tasa de emisión difusa de CO2 registrada de forma discreta en el ambiente superficial

del volcán de Timanfaya en la campaña invernal de febrero de 2011 (Tabla 3.2; Fig.

3.4).

Los parámetros meteorológicos y físicos del suelo pueden tener una influencia

muy importante en las concentraciones de los gases presentes en la atmósfera del

suelo y pueden afectar a los mecanismos de transporte desde el suelo a la atmósfera.
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Figura 3.8.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 junto con los parámetros físicos del
suelo y parámetros meteorológicos registrados durante el periodo de monitoreo en la
estación geoquímica LZT01 (Lanzarote), junto con su media móvil de 24 horas. (Hernández
et al., 2012). Temporal pattern of CO2 efflux, together with soil and meteorological
parameters, recorded during the monitoring period in the geochemical station LZT01
(Lanzarote Island), with a 24 h moving average. (Hernández et al., 2012).
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Figura 3.9.- Los resultados del análisis MRA, residuo (A) y predecido (B) para el flujo
difuso de CO2 (C) registrado por la estación geoquímica LZT01 (Lanzarote), junto con su
media móvil de 24 horas. (Hernández et al., 2012). MRA results, residuals (A) and predicted
(B) for the soil CO2 efflux data (C) recorded in the geochemical station LZT01 (Lanzarote
Island), together with a 24 h moving average.(Hernández et al., 2012).
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Figura 3.10.- (A) Coeficientes de regresión de las pendientes de las curvas de flujo y los
valores de flujo de CO2 registrado en la estación geoquímica LZT01 (Lanzarote). (B) Patrón
temporal de los valores de flujo difuso de CO2 con coeficiente de regresión superior a 0,6
durante el periodo de estudio y las precipitaciones mensuales totales. (Hernández et al.,
2012). (A) Regression coefficients of the efflux curve slopes and CO2 efflux values recorded
in the geochemical station LZT01, Lanzarote Island. (B) Temporal pattern of soil CO2 efflux
values with regression coefficients higher than 0.6 during the period of study and monthly
rainfall totals. (Hernández et al., 2012).
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En la estación geoquímica LZT01, la precipitación (y/o el contenido de agua en

el suelo) y la presión barométrica han presentado una correlación significativa con la

variación temporal observada de flujo de CO2 del suelo. En el caso de la

precipitación, esta correlación es positiva mientras que para la presión barométrica se

observó una correlación inversa. Otros estudios estacionales mostraron el mismo

comportamiento, con emisiones altas de CO2 en el periodo invernal. Por tanto, las

precipitaciones deben ser tenidas en cuenta, ya que influyen en la dinámica de las

concentraciones y flujo de gases en la atmósfera del suelo, explicando las variaciones

de corto y largo periodo. La correlación inversa entre el flujo difuso de CO2 y la

presión barométrica puede ser explicado en términos del efecto de bombeo

barométrico, que ha sido también observado en otros sistemas volcánicos (La Fossa

Cráter in Vulcano, Chiodini et al., 1998; Mammoth Mountain, Rogie et al., 2001; El

Salvador, Salazar et al., 2002; Vesuvius, Granieri et al., 2003; Santa Ana-Izalco-

Coatepeque volcanic complex, Salazar et al., 2004; El Hierro Island, Padrón et al.,

2008; Sao Miguel Island, Viveiros et al., 2008). Además, en el periodo de lluvia, si el

suelo se encuentra saturado en agua, el gas se libera donde la permeabilidad es

superior, es decir, a través de zonas de suelo seco. Dado que la estación geoquímica

LZT01 está instalada sobre una anomalía geotérmica (temperatura media del suelo

128ºC) y a que la propia caseta de la estación hace de techo para la lluvia, el gas de la

zona circundante sería liberado fácilmente a través del lugar de medición registrando

un aumento de flujo difuso de CO2 observado durante periodos de lluvia. Este

fenómeno también ha sido observado en otras estaciones de monitoreo en Azores

(Isla de Sao Miguel; Viveiros et al., 2008) e Italia (Campos Flegreos; Granieri et al.,

2003).

3.2 Isla de El Hierro

3.2.1. Evolución temporal de la emisión difusa de CO2 en la estación geoquímica
EHI01 en 2004

La estación geoquímica EHI01 (Fig. 3.11) registró 6.385 medidas horarias de

flujo difuso de CO2 (Fig. 3.12) en el año 2004, junto con parámetros físicos del suelo

(temperatura y contenido de humedad del suelo) y parámetros meteorológicos

(temperatura y humedad relativa del aire, velocidad, dirección del viento y presión

barométrica). Debido a problemas instrumentales y de telemetría, la serie temporal
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tiene un 27,1% de pérdida de datos totales (principalmente entre junio y julio de

2004).

Figura 3.11.- Localización de la estación geoquímica EHI01 (Llanos de Guillén, isla de El
Hierro) y la actividad sísmica en 2004 en la isla de El Hierro y alrededores (Padrón et al.,
2008). Location of the geochemical station EHI01 (Llanos de Guillén, El Hierro Island) and
the seismic activity during 2004 in and around El Hierro Island (Padrón et al., 2008).

El rango de los valores de flujo difuso de CO2 registrados en la estación EHI01

estuvo comprendido entre valores por debajo del límite de detección (<0,5 g m-2 d-1)

y 53,0 g m-2 d-1, con un valor promedio de 12,5 g m-2 d-1 (Tabla 3.4). Durante el

mismo periodo de estudio, los valores de flujo difuso de H2S estuvieron por debajo

del límite de detección (<1,5 g m-2 d-1). La serie temporal de flujo de CO2 muestra

cuatro incrementos anómalos. El primero (A en la figura 3.12) se inicia

aproximadamente el 10 de marzo de 2004, alcanzando un máximo de 52,1 g m-2 d-1

de CO2 el 18 de marzo (Fig. 3.13), justo cinco días antes del sismo de magnitud 2,3
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(a 24 km de profundidad a 12,6 km de la estación geoquímica EHI01 (Fig. 3.11)). El

segundo (B en la figura 3.12), se inició aproximadamente el 6 de abril de 2004,

alcanzando 46,3 g m-2 d-1 de CO2 el 7 de abril (Fig. 3.13). Entre el 15 de abril y el 25

de mayo de 2004, ocurrieron un total de diez sismos en el Hierro y alrededores (Fig.

3.11), con magnitudes entre 1,0 y 2,2, sin aumento significativo en la emisión difusa

de CO2 (Fig. 3.13). El tercer aumento (C en la figura 3.12) se inicia el 5 de octubre

de 2004, alcanzando un valor máximo de flujo difuso de CO2 de 43,8 g m-2 d-1 el 14

de octubre (Fig. 3.14), seguido por un evento sísmico de magnitud 1,3 el día 15 de

octubre. Y por último, la emisión difusa de CO2 se incrementa nuevamente el 16 de

octubre de 2004 (D en la figura 3.12), alcanzando un valor máximo de 43,3 g m-2 d-1

de CO2 el mismo día en que ocurre un sismo de 1,5 al NNW de El Hierro, el 21 de

octubre (Fig. 3.14). En total, en el año 2004, la red sísmica del IGN registró trece

eventos sísmicos (Fig. 3.15).

Tabla 3.4.- Estadística descriptiva de las variables registradas por la estación geoquímica
automática EHI01 en la isla de El Hierro en el año 2004 (Padrón et al., 2008). Statistical
summary of the variables measured by the automatic geochemical station EHI01 in El
Hierro Island during 2004 (Padrón et al., 2008).

Variable Media Máximo Mínimo Mediana
Flujo de CO2 (g m-2 d-1) 12,5 53,1 --- 8,9

Flujo de H2S (mg m-2 d-1) 103,4 557,0 --- 47,2
Humedad relativa (%) 64,4 99,6 6,7 78,1

Temperature del aire (ºC) 12,6 33,4 2,2 11,9
Presión barométrica (HPa) 889,6 898,3 861,5 890,3

Pumping flow (cm3/min) 994,9 1.385,1 0 743,9
Temperatura del suelo (ºC) 15,7 25,6 10,4 13,7

Contenido de agua del suelo (%) 18,8 54,8 6,9 18,3
Dirección del viento (º) 164,7 359,0 0 125,0

Velocidad del viento (m/s) 1,8 9,2 0 1,4
Pluviometría (mm) 0,2 41,4 0 0

Concentración de CO2 (ppm) 353,4 1.108,6 146,3 347,0
Concentración de H2S (ppm) ---, 0,4 ---, ---,

--- no detectado

La serie temporal de flujo de CO2 registrada en la estación EHI01 mostró

fluctuaciones semidiurnas inversamente correlacionadas con la presión barométrica y

pequeños incrementos correlacionados con el contenido de agua del suelo. En otros

sistemas volcánicos también se ha observado cambios en la emisión difusa de CO2

debido a la influencia de variables meteorológicas (Salazar et al., 2000, 2002; Padrón

et al., 2001; Rogie et al., 2001; Granieri et al., 2003). Sin embargo, los cambios

observados en el flujo difuso de CO2 no pueden explicarse totalmente en términos de

fluctuaciones meteorológicas. Ciclos diurnos (24 horas) y semidiurnos (12 horas)
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fueron identificados mediante la transformada rápida de Fourier (FFT) de la serie

temporal de flujo difuso de CO2 (Fig. 3.16) y a través de la coherencia espectral con

la temperatura del aire y la presión barométrica. Estas coherencias sugieren que las

fluctuaciones de la serie temporal de flujo difuso de CO2 son parcialmente explicadas

en términos de estos parámetros meteorológicos.

Figura 3.12.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 junto con los parámetros físicos
del suelo y parámetros meteorológicos registrados en el años 2004 en la estación geoquímica
EHI01 (Llanos de Guillén, El Hierro) junto con la media móvil de 48 horas. Las líneas A, B,
C y D indican el comienzo de cuatro incrementos significativos de CO2 registrados (Padrón
et al., 2008). Time series of the measured CO2 efflux and soil and meteorological parameters
recorded during 2004 at the geochemical station, El Hierro Island. Moving average of 48 h
is also displayed. A, B, C and D dots lines indicate the start of the four significant CO2 efflux
increases recorded (Padrón et al., 2008).
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Figura 3.13.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 con la media móvil de 48 h
registrado por la estación geoquímica EHI01 entre enero y mayo de 2004 y la ocurrencias de
eventos sísmicos (flechas) (Padrón et al., 2008). Time series of the measured CO2 efflux with
a 48 h moving average at the geochemical station together with the seismic activity during
the first part of 2004, El Hierro Island (arrows) (Padrón et al., 2008).

Figura 3.14.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 con la media móvil de 48 h
registrado por la estación geoquímica EHI01 entre octubre y diciembre de 2004 y la
ocurrencias de eventos sísmicos (flechas) (Padrón et al., 2008). Time series of the measured
CO2 efflux with a 48 h moving average at the geochemical station together with the seismic
activity during the second part of 2004, El Hierro Island (arrows) (Padrón et al., 2008).
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Figura 3.15.- Evolución de la sismicidad registrada por el Instituto Geográfico Nacional
desde 1993 en la isla de El Hierro y alrededores (Padrón et al., 2008). Evolution of the
seismicity registered by Instituto Geográfico Nacional since 1993 in and around El Hierro
Island (Padrón et al., 2008).

Figura 3.16.- Periodograma de la señal de flujo difuso de CO2 registrada durante 2004 en la
estación geoquímica EHI01, El Hierro (Padrón et al., 2008). Fast Fourier Transform of the
resulting CO2 efflux time series recorded during 2004 at the geochemical station EHI01, El
Hierro Island (Padrón et al., 2008).
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Se utilizó el análisis de regresión multivariante (MRA) con la presión

barométrica, la velocidad y dirección del viento, la temperatura y humedad relativa

del aire, la temperatura y contenido de agua del suelo y el voltaje de alimentación en

las baterías de la estación como posibles variables independientes que puedan

explicar las variaciones del flujo difuso de CO2 (Fig. 3.17C). Como resultado del

MRA, el modelo de regresión explica el 19% de variabilidad del flujo difuso de CO2

(Fig. 3.17B). La serie temporal filtrada muestra nuevamente los cuatro incrementos

del flujo difuso de CO2 de la serie original (Fig. 3.17C), que no están explicados por

las variables externas meteorológicas y de propiedades físicas del suelo medidas

(Fig. 3.17A).

Con el objetivo de inferir posibles señales precursoras geoquímicas de la

actividad sísmica ocurrida durante este estudio, se aplicó el Método de Fallo de

Material o Material Failure Forecast Method (FFM) a los cambios observados (días u

horas antes de algunos eventos sísmicos) a la señal filtrada de flujo difuso de CO2. El

método FFM sólo funcionó para el primer incremento, que se inició el 12 de marzo a

las 9 horas (Fig. 3.18A). Los valores negativos fueron excluidos del análisis, debido

a que están completamente explicados con los parámetros externos usados en el

proceso de filtrado. En la Figura 3.18B se representa la inversa de los datos de flujo

difuso de CO2 durante el periodo seleccionado de aumento de la señal frente al

tiempo. Mediante un ajuste de mínimos cuadrados, se extiende hasta la intersección

con el eje de tiempo, que ocurre aproximadamente el 23 de marzo a las 18 horas,

apenas 3 horas de retraso con el terremoto de magnitud 2,3.

Por último, se observó una correlación inversa entre el inicio de los aumentos

anómalos de flujo difuso de CO2 y la ocurrencia de los eventos sísmicos y la

distancia al epicentro (Fig. 3.19A). Por otro lado, se observó una correlación positiva

entre el máximo valor de flujo difuso de CO2 medido en cada señal precursora y su

relación magnitud/distancia epicentral para cada evento sísmico (Fig. 3.19B). Sendas

observaciones están en concordancia con la idea de que la estación geoquímica debe

ser más sensible a eventos sísmicos cercanos y de gran magnitud. Además también

se observó una correlación positiva entre el intervalo de tiempo entre el aumento

anómalo de flujo difuso de CO2 y la ocurrencia de los eventos sísmicos y la relación

magnitud/distancia epicentral (Fig. 3.19C).
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Figura 3.17.- Resultado del análisis MRA, residuo (A) y predecido (B) para la serie
temporal de flujo difuso de CO2 (C) registrado por la estación geoquímica EHI01 (Llanos de
Guillén, El Hierro), junto con su media móvil de 48 horas (Padrón et al., 2008). MRA results,
residuals (A) and predicted (B) for the soil CO2 efflux time series (C) recorded in the
geochemical station EHI01 (Llanos de Guillén, El Hierro Island), together with a 48 h
moving average (Padrón et al., 2008).
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Figura 3.18.- Aplicación de método FFM para la predicción de eventos sísmicos en el
Hierro y alrededores en el año 2004. (A) Residuos del filtrado MRA de la señal de flujo
difuso de CO2 entre el 8 y 23 de marzo de 2004. (B) Inversa de los valores de flujo difuso de
CO2 en el periodo seleccionado junto con el ajuste lineal (las flechas indican la intersección
con el eje de tiempo) hasta el eje de tiempo y los límites de confianza del 95% (Padrón et al.,
2008). Application of the FFM for the forecasting of the seismic events which occurred in
and around El Hierro Island during 2004. (A) Residuals MRA filtering of CO2 efflux for the
March 8–23 period. (B) Inverse rate of the CO2 efflux data during the selected time period
toward the time axis. The upper and lower 95% confidence limits of the linear fit are also
shown. Arrows indicate the interception of the linear fit and 95% confidence limits (Padrón
et al., 2008).
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Figura 3.19.- (A) Representación gráfica entre el retardo del inicio de la señal anómala de
flujo difuso de CO2 y la ocurrencia del evento símico frente a la distancia epicentral. (B)
Representación gráfica del valor máximo del flujo difuso de CO2 medido frente a la relación
magnitud/distancia epicentral. (C) Representación gráfica entre el retardo del inicio de la
señal anómala de flujo difuso de CO2 y frente a la relación magnitud/distancia epicentral
(Padrón et al., 2008). (A) Plot of the time lag between the start of the anomalous increase in
the CO2 efflux and the occurrence of the seismic event, versus the epicentral distances, (B)
maximum CO2 efflux value measured at each anomalous increase versus the ratio
magnitude/epicentral distance for each related seismic event and (C) time lag between the
start of the anomalous increase in the CO2 efflux and the occurrence of the seismic event
versus the ratio magnitude/epicentral distance (Padrón et al., 2008).
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3.2.2. Evolución temporal de las emisiones difusas de CO2 y H2S en las
estaciones geoquímicas HIE01 y HIE07 respectivamente, antes y durante la
erupción submarina de 2011-2012 de El Hierro

Entre el 21 de julio de 2011 y el 5 de marzo de 2012 se registraron en la

estación geoquímica en modo continuo HIE01 (Fig. 3.20), instalada en Llanos de

Guillén, 5324 observaciones horarias (Fig. 3.21). En este periodo se produjo una

pérdida de datos total del 3,8%, especialmente después del comienzo de la erupción.

El rango de los valores de flujo difuso de CO2 observado está comprendido entre

valores por debajo del límite de detección (<0,5 g m-2 d-1) y 18,9 g m-2 d-1, con un

promedio de 8,0 g m-2 d-1 (Fig. 3.21). Desde el 21 de julio hasta el 10 de agosto de

2011, la serie temporal de flujo difuso de CO2 se caracteriza por una varianza baja,

con un valor promedio de 5,6 g m-2 d-1. Entre el 10 y el 17 de agosto se observa un

importante incremento en el flujo difuso de CO2, alcanzando los 11,0 g m-2 d-1 un día

antes de un importante repunte en la actividad sísmica en forma de número de

terremotos, con 1863 eventos registrados entre el 18 y 23 de agosto de 2011. Entre el

Figura 3.20.- Localización de las estaciones geoquímicas (cuadrados blancos) HIE01
(Llanos de Guillén, El Hierro) y HIE07 (Tacorón, El Hierro) y la actividad sísmica registrada
por el Instituto Geográfico Nacional (IGN) hasta el 5 de marzo de 2012. La estrella indica la
localización de la erupción submarina (Pérez et al., 2012). Location of the geochemical
stations (white squares) EHI01 (Llanos de Guillén, El Hierro Island) and HIE07 (Tacorón,
El Hierro) and the seismic activity recorded by Instituto Geográfico Nacional (IGN) until
March 5, 2012, in and around El Hierro Island. Star indicates the location of the submarine
eruption (Pérez et al., 2012).
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23 de agosto y el 5 de octubre, la serie temporal de flujo difuso de CO2 muestra un

incremento continuo hasta los 18,9 g m-2 d-1 una semana antes del inicio de la

erupción submarina al sur de la isla de El Hierro, el 10 de octubre de 2011. Durante

el periodo de estudio, fueron localizados un total de 12036 sismos en la isla de El

Hierro y alrededores por la red sísmica del Instituto Geográfico Nacional (IGN) (Fig.

3.20).

Por otro lado, en la estación geoquímica en modo continuo HIE07 (Fig. 3.20),

instalada en Tacorón, se observó un aumento significativo en la emisión difusa de

sulfuro de hidrógeno (H2S) desde su instalación el 7 de octubre de 2011 y el inicio de

la erupción (12 de octubre de 2011). El rango de los valores de flujo difuso de H2S

observado está comprendido entre los 2 y los 42 mg m-2 d-1 (Fig. 3.22), mostrando

una variación semidiurna en los días precedentes a la erupción con máximos

relativos medidos entre las 18 y 20 horas.

Sin embargo, no hubo variación significativa en el flujo difuso de CO2 en la

HIE07, ni en el flujo difuso de H2S en la HIE01, debido probablemente a la diferente

sensibilidad de los sensores. El sensor de CO2 instalado en la HIE01, LICOR Li-820

Figura 3.21.- Evolución temporal del flujo difuso de CO2 registrados en la estación
geoquímica HIE01 (Llanos de Guillén, El Hierro) durante la crisis sismo-volcánica de 2011-
2012, la media móvil de 24 horas y la sismicidad localizada por el IGN (Pérez et al., 2012).
Time series of the measured CO2 efflux during the 2011-2012 period of volcanic unrest at
HIE01 (Llanos de Guillén, El Hierro), also a 24 h moving average is shown as well as the
recorded seismicity during the same time period by the seismic network of IGN (Pérez et al.,
2012).
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Figura 3.22.- Evolución temporal del flujo difuso de H2S registrados en la estación
geoquímica HIE07 (Tacorón, El Hierro) durante la crisis sismo-volcánica de 2011-2012, la
media móvil de 24 horas y la sismicidad localizada por el IGN (Pérez et al., 2012). Time
series of the measured H2S efflux during the 2011-2012 period of volcanic unrest at HIE07
(Tacorón, El Hierro), also a 24 h moving average is shown as well as the recorded
seismicity during the same time period by the seismic network of IGN (Pérez et al., 2012).

tiene una sensibilidad de 1 ppm respecto a los 10 ppm del DRÄGER Polytron

IRCO2, instalado en la HIE07. En el caso del sensor de H2S, el sensor instalado en la

HIE07, αLPHASENSE H2S-A tiene una sensibilidad de ~0,05 ppm, respecto a los

cerca de 0,1 ppm del DRÄGER Polytron II de la HIE01.

Con objeto de filtrar la influencia de las variables independientes (presión

barométrica, temperatura y humedad relativa del aire, temperatura y contenido de

agua del suelo, etc.) en las variables dependientes: flujo difuso de CO2 (Fig. 3.23A) y

H2S (Fig. 3.23B) registrado por sendas estaciones, se aplicó el análisis de regresión

multivariante (MRA), dado que la emisión de gases volcánicos puede ser

influenciado por variables externas (Salazar et al., 2002; Rogie et al., 2001; Pérez et

al., 2006; Padrón et al., 2008). El MRA para el flujo difuso de CO2 y H2S generó un

modelo de regresión que explica el 25% y el 53% de variabilidad, respectivamente.
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Las series temporales filtradas o residuo de flujo difuso de CO2 (Fig. 3.23A) y

H2S (Fig. 3.23B) muestran el mismo comportamiento que las series originales

registradas en las estaciones geoquímicas automáticas HIE01 y HIE07,

respectivamente.

Figura 3.23.- Resultado del análisis MRA para las series temporales de flujo difuso de CO2

y H2S registrado respectivamente por las estaciones geoquímicas HIE01 (Llanos de Guillén,
El Hierro) (A) y HIE07 (Tacorón, El Hierro) (B), junto con su media móvil de 48 horas
(Pérez et al., 2012). MRA results for the soil CO2 and H2S efflux time series recorded in the
geochemical stations EHI01 (Llanos de Guillén, El Hierro Island) (A) and HIE07 (Tacorón,
El Hierro) (B), together with a 48 h moving average (Pérez et al., 2012).
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La representación conjunta de la media móvil diaria de la señal precursora de

CO2 registrada en la HIE01 y la energía sísmica diaria liberada entre mediados de

julio y octubre de 2011 (Fig. 3.24) muestra una buena correlación. Por medio del

análisis de correlación cruzada, el máximo coeficiente de correlación de Pearson

entre las dos series (0,64) ocurre para un desfase de tiempo de tres días de la señal de

flujo difuso de CO2 con respecto a la de energía sísmica liberada, confirmando el

carácter precursor sobre la erupción volcánica submarina de esta señal de flujo difuso

de CO2.

Figura 3.24.- Promedio diario del flujo difuso de CO2 medido en la estación geoquímica
HIE01 (Llanos de Guillén, El Hierro) y la energía sísmica liberada en la ventana temporal
donde se localiza la señal precursora (Pérez et al., 2012). Daily average diffuse CO2 efflux
measured at HIE01 (Llanos de Guillén, El Hierro) and daily seismic energy released during
the geochemical precursory time window (Pérez et al., 2012).

Al inicio del periodo de reactivación volcánica, el movimiento y la presión del

magma rico en gases bajo la isla de El Hierro, generó fracturas y microfracturas que

favorecieron el ascenso de gases endógenos hacia la superficie. El aumento de flujo

difuso de CO2 observado en la estación geoquímica HIE01 fue relativamente

pequeño (desde ~5 hasta 18,9 g m-2 d-1), lo que indica una disolución de gran parte

de los gases ácidos exsueltos por el magma en profundidad (SO2, H2S y CO2) en

acuíferos presentes en el interior de la isla de El Hierro, y/o reacción química con

otros elementos que impida su avance hasta la superficie. Los gases inertes, como el

helio, pueden ascender con mucha más facilidad a la superficie a través de
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estructuras de permeabilidad vertical, debido a que no reaccionan con el substrato a

través del que se mueven. Este hecho fue confirmado por Padrón et al., 2012, quienes

observaron aumentos significativos de la emisión difusa de helio en la superficie de

la isla de El Hierro varios días antes del inicio de la erupción submarina. El aumento

de la tasa de emisión difusa de CO2 observada en la HIE01 (Fig. 3.23A) sugiere que

el ascenso del magma se produjo a un ritmo regular, pero la evolución temporal de la

localización de los hipocentros no mostró un comportamiento tan regular. El

aumento de la presión de los gases magmáticos podría haber impulsado el

movimiento del magma, reflejado en la HIE01 como un aumento en la emisión

difusa de CO2.

3.2.3. Evaluación de la distribución espacial de la actividad del radón y la
relación 222Rn/220Rn en el ambiente superficial de la isla de El Hierro

El rango de valores de actividad del gas radón (222Rn) estuvo comprendido

entre valores no detectados y 23.758 Bq m-3, mientras que los valores de actividad

del gas torón (220Rn), estuvo comprendido entre valores por debajo del límite de

detección y 24.668 Bq m-3 (Tabla 3.5).

Tabla 3.5.- Descripción estadística de las variables medidas en el suelo en cada uno de los
puntos de muestreo distribuidos por la superficie de la isla de El Hierro (Padilla et al.,
2013a). Descriptive statistic of variables recorded at each sampling observation point at El
Hierro island (Padilla et al., 2013a).

Variable Número de
medidas Rango Media Desviación

estándar

222Rn (Bq m-3) en suelo 601 0,0 – 23.758 1.145 1.828

220Rn (Bq m-3) en suelo 601 0,0 – 24.668 2.350 3217

Relación 222Rn/220Rn 601 0,0 – 189 1,5 8,3

Con los datos de la actividad del gas radón en el suelo se construyeron mapas

de distribución espacial (Fig. 3.25 y 3.26) de estos gases en la isla de El Hierro,

mediante el algoritmo de simulación gausiana secuencial (sGs) (Deutsch y Journel,

1998). Los mapas se realizaron con el promedio de 100 simulaciones, siguiendo el

modelo de variograma experimental esférico y un tamaño de pixel de 100x100 m

(24.190 celdas). El mapa de actividad del gas 222Rn (Fig. 3.25) muestra valores de
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fondo excepto a lo largo de los tres ejes volcánicos estructurales de la isla, lo que

indica un control estructural en la desgasificación. Estas estructuras se caracterizan

por una mayor permeabilidad vertical y favorecen el ascenso de los gases a la

superficie. Etiope y Martinelli (2002) sugirieron que gases portadores (carrier) CH4

o CO2 podrían jugar un papel importante en el control de la migración y transporte de

gases traza como el radón o el He hacia la superficie. Una distribución similar de

flujo difuso de CO2 se ha encontrado en diversas campañas en modo discreto para la

isla de El Hierro (Melián et al., 2012). Existe una correlación baja aunque

significativa (R2 = 0,31) entre sendas distribuciones espaciales (222Rn y CO2),

indicando un mecanismo de control de transporte similar. Además, el mapa de

distribución espacial de la relación 222Rn/220Rn (radón/torón) (Fig. 3.26) también

mostró un comportamiento similar al de la actividad del gas radón en la atmósfera

superficial del suelo, con pequeñas anomalías espaciales distribuidas a lo largos de

los tres ejes estructurales de la isla de El Hierro, que actúan como vía preferencial

para el ascenso de los gases en profundidad.

Figura 3.25.- Mapa de distribución espacial de la actividad del gas 222Rn medido en el suelo
en la campaña de julio de 2011 en El Hierro (Padilla et al., 2013a). Spatial distribution map
of soil gas 222Rn activity at El Hierro Island from July 2011 survey (Padilla et al., 2013a).
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Figura 3.26.- Mapa de distribución espacial de la relación 222Rn/220Rn medido en el suelo en
la campaña de julio de 2011 en El Hierro (Padilla et al., 2013a). Spatial distribution map of
soil gas 222Rn/220Rn activity at El Hierro Island from July 2011 survey (Padilla et al., 2013a).

Para distinguir posibles contribuciones al enriquecimiento de radón en el suelo

se aplicó el método estadístico-gráfico de Sinclair (Sinclair, 1974) a los valores de

actividad del gas radón medidos en el ambiente superficial de los suelos de la isla de

El Hierro (Fig. 3.27A). El análisis mostró una distribución bimodal formada por: (i)

una población de fondo (PI) con el 97,1% del total de datos y una media de 602 Bq

m-3; y (ii) una población pico (PII) con el 0,8% de los datos, con una media de

11.707 Bq m-3. La población I o de fondo podría ser debida a una desgasificación del

suelo poco profunda, en la que el gas 222Rn proviene de rocas volcánicas y minerales

someros (Giammanco et al., 2007). Para confirmar esta hipótesis y distinguir entre

las contribuciones profunda y superficial al radón en la atmósfera del suelo

representamos gráficamente (Fig. 3.27B) la actividad del 222Rn frente al 220Rn.
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Figura 3.27.- (A) Diagrama de probabilidad acumulada de la actividad de 222Rn medido en
los 601 puntos de muestreo en la isla de El Hierro por medio de un sensor de radón modelo
SARAD RTM 2010. (B) Correlación entre la actividad de los gases 222Rn y 220Rn medidos en
la isla de El Hierro (Padilla et al., 2013a). (A) Cumulative frequency plot of 222Rn activities
measured at 601 sampling sites on El Hierro by means of a radon monitor SARAD RTM
2010. (B) Correlation plot between 222Rn and 220Rn activities measured in soil at El Hierro
(Padilla et al., 2013a).
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3.2.4. Evolución temporal de la actividad de los gases 222Rn y 220Rn en las
estaciones geoquímicas HIE02 y HIE03

Entre el 1 de julio de 2011 y el 1 de junio de 2012 en las estaciones

geoquímicas HIE02 y HIE03 (Fig. 3.28) se registraron 7.400 y 7.075 observaciones

horarias respectivamente, de la actividad del gas radón en el suelo (Fig. 3.29). La

descripción estadística de las variables registradas en cada estación geoquímica se

muestra en la tabla 3.6.

Tabla 3.6.- Descripción estadística de las variables registradas en las estaciones geoquímicas
(Padilla et al., 2013a). Descriptive statistic of the recorded variables by the automatic
geochemical stations (Padilla et al., 2013a).

Variable
Número de

medidas
Rango Media

Desviación
estándar

H
IE

02

Soil 222Rn (Bq m-3) 7.075 0,0 – 16.459 1.244 875

Soil 220Rn (Bq m-3) 7.053 0,0 – 14.864 285 584

222Rn/220Rn ratio 6.424 0,0 – 222 15,1 25

H
IE

03

Soil 222Rn (Bq m-3) 6.878 0,0 – 1.646 324 284

Soil 220Rn (Bq m-3) 6.878 0,0 – 802 28 35

222Rn/220Rn ratio 5.697 0,0 – 155 13,4 14

Concentración de
CO2 en el suelo (ppm)

5.041 306,9 – 1.380 518 183

H
IE

01 Presión barométrica
(HPa)

7.527 881 – 901 891 2,7

Debido a problemas con el sensor de radón, se produjo una pérdida de datos

total del 8,2% en la HIE02 y del 16,7% en la HIE03. Desde el inicio del periodo de

observación hasta mediados de agosto de 2011, las series temporales de la actividad

del gas radón (222Rn) en sendas estaciones se caracteriza por una baja variabilidad,

con un valor promedio de 121 y 98 Bq m-3 en las estaciones HIE02 y HIE03,

respectivamente (Fig. 3.29). Posteriormente, en la estación geoquímica HIE02 se

registró un importante incremento de la actividad del gas 222Rn, alcanzando el día 4

de octubre de 2011, un valor máximo de 16.460 Bq m-3. Con respecto a la HIE03, el

día 3 de octubre de 2011 se registró un importante incremento alcanzando un valor

máximo de 1.595 Bq m-3. Estas señales precursoras se registraron ocho y nueve días
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antes del comienzo de la erupción el día 12 de octubre de 2011, en correlación con

las señales precursoras de flujo difuso de CO2 registradas en la HIE01 (Pérez et al.,

2012). Un segundo pico de actividad del gas 222Rn es registrado por las estaciones

geoquímicas, 14 y 13 días antes del evento sísmico de mayor magnitud durante el

periodo de observación (M = 4,6; 11 de noviembre de 2011).

Figura 3.28.- Localización de las estaciones geoquímicas de radón HIE02 (Pozo de San
Simón, El Hierro) y HIE03 (La Restinga, El Hierro) (cuadrados Negros) y la localización del
sensor de presión barométrica HIE01 (Llanos de Guillén, El Hierro) (triángulo negro) y la
actividad sísmica registrada por el Instituto Geográfico Nacional (IGN) hasta el 9 de febrero
de 2012. Las estrellas azul y amarilla indican las localizaciones de la erupción submarina y
el terremoto de mayor magnitud durante el periodo de estudio (M = 4,6; 11 de noviembre de
2011), respectivamente. Las diferentes fases de sismicidad descritas por Ibáñez et al. (2012)
están separadas en azul, rojo y verde (Padilla et al., 2013a). Location of the geochemical
radon stations HIE02 (Pozo de San Simón, El Hierro) and HIE03 (La Restinga, El Hierro)
(black squares) and the location of the barometric pressure sensor (Station HIE01) (black
triangle) together with seismic activity recorded by Instituto Geográfico Nacional (IGN)
until February 9, 2012, in and around El Hierro Island. Blue and Yellow Stars indicates the
location of the submarine eruption and the strongest seismic event in this period (M = 4.6;
November 11, 2011). The different phases of seismicity described by Ibáñez et al. (2012) are
displayed in blue, red and green (Padilla et al., 2013a).
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Figura 3.29.- Evolución temporal de la actividad del gas 222Rn (radón) registrados en las
estaciones geoquímicas HIE02 (Llanos de Guillén, El Hierro) y HIE03 (La Restinga, El
Hierro) durante la crisis sismo-volcánica de 2011-2012 y la media móvil de 24 horas (Padilla
et al., 2013a). Soil 222Rn time series recorded at HIE02 (Llanos de Guillén, El Hierro) and
HIE03 (La Restinga, El Hierro) during the volcanic unrest and their 24 h moving average
(Padilla et al., 2013a).
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El incremento en la actividad de gas radón registrado en la estación geoquímica

HIE03 estuvo acompañado por un aumento similar en la concentración de CO2 (R2 =

0,65), confirmando el efecto carrier del CO2 (Fig. 3.30).

Figura 3.30.- Evolución temporal de la media móvil de actividad del gas 222Rn (línea roja) y
la concentración de CO2 (línea azul) medida en la estación HIE03 (La Restinga, El Hierro).
En el recuadro superior se representa la regresión entre los dos parámetros junto con el ajuste
de regresión (Padilla et al., 2013a). Plot of the temporal variation of the moving average of
soil 222Rn activity (red line) and soil CO2 concentration (blue line) time series. Inset box
shows the regression plot between the two parameters, together with the linear best fit line
(Padilla et al., 2013a).

La media móvil semanal de la actividad del 222Rn registrado en las estaciones

geoquímicas HIE02 (Fig. 31A) y HIE03 (Fig. 31B), se representa conjuntamente con

la presión barométrica registrada en la estación HIE01, así como la energía sísmica

diaria liberada. La serie temporal de radón ha sido dividida en las tres fases sísmicas

(A, B y C) identificadas por Ibáñez et al., 2012. La primera fase de actividad A

caracterizada por una alta energía sísmica liberada y magnitud relativamente baja,

corresponde a la migración de magma desde el manto superior a la corteza. La fase

B, característica de una actividad tectónica, comenzó con el inicio de la erupción

submarina. La fase C corresponde a un aumento en magnitud de los terremotos,

representativos de una relajación de la corteza alrededor del depósito de magma que

alimentaba la erupción submarina. La actividad del gas radón en sendas estaciones

geoquímicas HIE02 y HIE03 muestra una buena correlación temporal con la energía

sísmica diaria liberada.
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Figura 3.31.- Evolución temporal de la media móvil de la actividad de 222Rn (línea azul)
medida en las estaciones geoquímicas HIE02 (A) y HIE03 (B). La línea roja representa la
variación temporal de la presión barométrica registrada en la estación HIE01. Las barras
grises indican la energía sísmica liberada durante el periodo de estudio. Las series
temporales fueron divididas en tres fases (A, B y C) de acuerdo con los distintos regímenes
de ocurrencia de los terremotos (Ibáñez et al., 2012). (Padilla et al., 2013a).Temporal plot of
the moving average of 222Rn time series measured at HIE02 (A) and HIE03 (B) geochemical
stations station (blue line), respectively. At each graph, red line indicates barometric
pressure measured at HIE01 station. Light grey bars show the seismic energy release during
the study period. The radon time series was divided into three segments (A, B and C)
according to distinct regimes of earthquake occurrence (Ibáñez et al., 2012). (Padilla et al.,
2013a).
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El análisis mediante la transformada de Fourier nos permite identificar la

presencia de componentes periódicas, que responden a los efectos combinados de las

mareas terrestres, variaciones de temperatura (cada 12 horas) y sus múltiplos, así

como los cambios en las fases lunares (periodos de 7, 14 y 29 días) en las series

temporales de 222Rn en sendas estaciones (Fig. 3.32). Sin embargo, no se encuentra

correlación entre la actividad del gas radón y la presión barométrica o la marea.

Figura 3.32.- Periodograma de la serie temporal de actividad del gas 222Rn registrado en las
estaciones geoquímicas HIE02 (A) y HIE03 (B) (Padilla et al., 2013a). Spectrograms of the
222Rn time series recorded at HIE02 (A) and HIE03 (B) geochemical station (Padilla et al.,
2013a).
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El análisis de correlación cruzada entre las medias móviles de las series

temporales de actividad del gas 222Rn y la media móvil de la energía sísmica liberada

muestra unos coeficientes de correlación de Pearson significativos (0,35 y 0,59) para

retardos de tiempo de 13 y 31 días de la series temporales de la actividad del gas
222Rn en relación con la energía sísmica liberada para las estaciones geoquímicas

HIE02 (Fig. 3.33) y HIE03 (Fig. 3.34), respectivamente. Este resultado muestra la

utilidad de la actividad del gas radón como señal precursora y su potencial para

pronosticar futuros episodios de liberación de energía.

La media móvil semanal de la relación 222Rn/220Rn registrada en la HIE02

muestra sus máximos antes del comienzo de la erupción y del terremoto de magnitud

4,6 (Fig. 3.35A). Este segundo pico es el más alto de la relación radón/torón lo que

sugiere un origen más profundo del gas, algo que es corroborado por la localización

Figura 3.33.- Evolución temporal de las medias móviles de la serie temporal de 222Rn
registrada en la estación HIE02 (azul) y la energía sísmica liberada (línea roja) en la isla de
El Hierro y alrededores. En el recuadro superior se representa el coeficiente de correlación
cruzada entre las dos series como función del tiempo de retardo entre ellas, usando una
ventana de 40 horas (Padilla et al., 2013a). Temporal plot of the moving average of 222Rn
time series measured at HIE02 station (blue line) together with the moving average of
seismic energy released (red line) in and around El Hierro island. Inset box shows a cross-
correlation coefficient between the two series as a function of the time lag between them,
using a lag window of 40 hour (Padilla et al., 2013a).
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de los hipocentros de la sismicidad en este periodo y la fecha de la inyección de

magma nuevo bajo el sistema volcánico de El Hierro (Ibáñez et al., 2012). En febrero

y mayo de 2012 se observan de nuevo incrementos de la relación 222Rn/220Rn

conjuntamente con la sismicidad ocurrida en febrero-marzo de 2012 y el comienzo

de una nueva crisis sismo-deformacional el 24 de junio de 2012, respectivamente

(Sagiya et al., 2012). Sin embargo, en la HIE03 el valor más alto ocurrió antes del

comienzo de la erupción (Fig. 3.35B). El análisis de correlación cruzada entre las

medias móviles de las series temporales de la relación 222Rn/220Rn y la media móvil

de la energía sísmica liberada también muestra una buena correlación, R2 = 0,44 y

0,27, para un retardo de tiempo de 4 y -5 días en las estaciones HIE02 y HIE03,

respectivamente. Estas correlaciones con muy poco retardo están de acuerdo con las

altas emisiones de radón durante octubre y noviembre de 2011 y debido a la vida

media del 220Rn.

Figura 3.34.- Evolución temporal de las medias móviles de la serie temporal de 222Rn
registrada en la estación HIE03 (línea azul) y la energía sísmica liberada (línea roja) en la
isla de El Hierro y alrededores. En el recuadro superior se representa el coeficiente de
correlación cruzada entre las dos series como función del tiempo de retardo entre ellas,
usando una ventana de 40 horas (Padilla et al., 2013a). Temporal plot of the moving average
of 222Rn time series measured at HIE03 station (blue line) together with the moving average
of seismic energy released (red line) in and around El Hierro island. Inset box shows a
cross-correlation coefficient between the two series as a function of the time lag between
them, using a lag window of 40 hour (Padilla et al., 2013a).
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Figura 3.35.- Evolución temporal de la media móvil de la relación 222Rn/220Rn (línea azul)
medida en las estaciones geoquímicas HIE02 (A) y HIE03 (B) (Padilla et al., 2013a). Las
barras grises indican la energía sísmica liberada durante el periodo de estudio. Las series
temporales fueron divididas en tres segmentos (A, B y C) de acuerdo con los distintos
regímenes de ocurrencia de los terremotos (Ibáñez et al., 2012). Temporal plot of the moving
average of the 222Rn/220Rn ratio (blue line) measured at HIE02 (A) and HIE03 (B)
geochemical stations (Padilla et al., 2013a), respectively. Light grey bars indicate the seismic
energy release during the study period. The radon time series was divided into three
segments (A, B and C) according to distinct regimes of earthquake occurrence (Ibáñez et al.,
2012).
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La correlación entre el 222Rn y el 220Rn en la estación geoquímica HIE02 en

cada fase sísmica A, B y C, muestra diferentes profundidades de procedencia o

regímenes de emisión (con mayor o menor componente advectiva) del radón (Fig.

3.36). Durante la fase sísmica A, entre julio y el 20 de septiembre de 2011, la

desgasificación del radón se caracteriza por un origen profundo que refleja la

intrusión inicial de magma desde el manto superior en la corteza (pendiente i).

Debemos exceptuar el periodo entre el 14 y 16 de septiembre (pendiente ii), cuando

se produjo la disminución de la relación 222Rn/220Rn, debido a la emisión más somera

o un incremento en la componente advectiva (presión interna) en la emisión de gases

volcánicos de forma difusa. Entre el 21 de septiembre y 10 de octubre de 2011 (fase

B), la tendencia de la correlación sugiere una mezcla de fuentes de radón. A partir del

11 de octubre, en la fase de relajación (fase C), el componente de desgasificación

superficial del gas radón vuelve a ser predominante, aunque antes del evento sísmico

de magnitud 4,6 se favoreció la emisión de radón de una fuente más profunda.

Debido a la corta vida media del radón, el mecanismo de transporte responsable

que explicaría las anomalías de radón encontradas en El Hierro, sería un transporte

advectivo y/o mayor disponibilidad de radón en el suelo cerca de la superficie. La

actividad sísmico-volcánica durante este periodo pudo aumentar la presión a lo largo

de fallas y fracturas, aumento el gradiente de presión de los gases y por tanto su

canalización hacia superficie, fenómeno que ha sido observado en otros sistemas

volcánicos como el Galeras en Colombia (Heiligmann et al., 1997) o Monte Etna en

Italia (Alparone et al., 2005; Cigolini et al., 2005, 2009). Sin embargo, otros autores

han observado incrementos en la actividad del radón debido a microfracturas en

rocas con elevados contenidos de uranio. La inyección de magma durante las fases A

y B en el Hierro originó deformación en todo el edificio volcánico de la Isla (Sagiya

et al., 2012), causando cambios en los espacios de poro en las rocas y favoreciendo el

empuje de los gases hacia la superficie. Además, los aumentos observados en la

relación 222Rn/220Rn, son compatible con el aumento de la presión del gas exsuelto

desde el magma, embebido en la corteza y emitido preferentemente a lo largo de

fallas y fracturas existentes.
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Figura 3.36.- Gráfico de correlaciones entre las actividades de gas 222Rn frente 220Rn en la
estación HIE02 en cada uno de los tres segmentos en que fue dividida las series temporales
según Ibáñez et al. (2012) junto con su ajuste lineal (Padilla et al., 2013a). Correlation plot
of 222Rn vs 220Rn activities recorded at HIE02 station at each one of three segments identified
by Ibáñez et al. (2012) together with the linear best fit (Padilla et al., 2013a).
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3.3 Volcán de Masaya, Nicaragua

3.3.1. Evolución temporal de la emisión difusa de CO2 en la estación geoquímica
NIC01

Durante el periodo de estudio, desde la instalación de la estación geoquímica

NIC01 el 15 de marzo de 2002 hasta el 1 de abril de 2004, se registraron 13713

observaciones horarias de flujo difuso de CO2 en el ambiente superficial del volcán

Masaya, Nicaragua (Fig. 3.37), junto con las variables meteorológicas. Debido a

fallos con los sensores y problemas de telemetría se produjo una pérdida de datos

total del 22,6%, siendo el mayor intervalo sin datos entre el 22 de julio y el 1 de

agosto de 2003. El rango de los valores de flujo de CO2 observados se encuentra

comprendido entre 102 y 30.677 g m-2 d-1, con un valor medio de 5.749 g m-2 d-1 y

una desviación estándar de 1.503 g m-2 d-1 (Tabla 3.7). La zona de El Comalito

(donde se sitúa la estación NIC01), muestra valores de emisión difusa de CO2 y

temperaturas del suelo (~78ºC) elevadas. Los valores bajos de flujo de CO2 podrían

estar influenciados por perturbaciones atmosféricas en la dinámica del flujo de CO2

en las capas superficiales del suelo, mientras que los más altos están, indudablemente

relacionados con un origen endógeno. Entre los parámetros físicos del suelo, cabe

destacar la temperatura del suelo que muestra un valor constante promedio de

74,9ºC, excepto a finales de mayo de 2002, cuando ésta se redujo a 60ºC debido a las

altas precipitaciones registradas (~500 mm en nueve días).

Tabla 3.7.- Descripción estadística de las variables registradas en la estación geoquímica
NIC01 instalada en El Comalito (Volcán Masaya, Nicaragua) (Padilla et al., 2013b).
Descriptive statistic of the recorded variables by the automatic geochemical station NIC01
at El Comalito (Masaya Volcano, Nicaragua) (Padilla et al., 2013b).

Variable Media Rango
Desviación
estándar

Flujo de CO2 (g m-2 d-1) 5749,5 102,1 – 30677,1 1503,2
Humedad del aire (%) 92,9 19,6 – 98,1 13,5

Temperatura del aire (ºC) 24,9 17,3 – 38,7 3,2
Presión barométrica (HPa) 976,1 970,5 – 983,4 1,8
Velocidad del viento (m/s) 1,3 0,0 – 6,9 1,1

Dirección del viento (º) 125,2 0,0 – 357,7 76,9
Marea (nm s-2) -266,2 -2164,2 – 1122,3 702,4

Pluviometría (mm) 0,2 0,0 – 256,7 2,7
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Figura 3.37.- Evolución temporal del flujo de CO2 (a) junto con (b) la velocidad del viento,
(c) la presión barométrica en la estación geoquímica instalada en el Volcán Masaya desde
marzo de 2002 y abril de 2004, con una media móvil de una semana y (d) las precipitaciones
registradas por INETER (Padilla et al., 2013b). Time series of the measured (a) CO2 efflux,
(b) wind speed and (c) barometric pressure at Masaya continuous monitoring station from
March 2002 to April 2004, with a moving average of one week (black line). Rain fall
registered by INETER is shown in graph (d) (Padilla et al., 2013b).
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Mediante el análisis Sinclair (Sinclair, 1974) de la serie temporal de flujo de

CO2 (Fig. 3.38A) registrada por la estación geoquímica NIC01 instalada en el volcán

Masaya, se obtuvo una distribución polimodal. Con el 99,3% y el 0,6% del total de

datos, se identificaron la población de fondo (PI) y la población pico (PII),con una

media de 5.624 y 13.875 g m-2 d-1, respectivamente. El valor medio de la población

de pico es 2,5 veces mayor que la población de fondo calculada para toda la serie

temporal. Sin embargo, aplicando el análisis de Sinclair a la ventana temporal entre

el 15 de marzo y 15 de julio de 2002, cuando los valores de flujo de CO2 son bajos y

muestran un comportamiento estable (Fig. 3.38B), obtenemos también una población

polimodal, con un promedio de las poblaciones de background (97,7%) y pico

(1,5%) de 4.124 y 5.470 g m-2 d-1 respectivamente. Estas poblaciones muy cercanas

se encuentran circunscritas dentro de la población de fondo del análisis de Sinclair de

la serie temporal completa. Esto sugiere que entre el 16 de julio de 2002 y el final del

periodo de observación, se produjo una mayor contribución de difusa de CO2 de

origen endógeno.

Por otro lado, el análisis espectral realizado en la serie temporal de flujo difuso

de CO2 (Fig. 3.39) por medio de la transformada de Fourier de tiempo corto (STFT),

nos permite estudiar la evolución temporal de la frecuencia. En este espectrograma

los colores rojos y azules se corresponden respectivamente con las altas y bajas

amplitudes. La banda roja a frecuencia cercana a 0 h-1 (con aproximadamente un

ancho de banda de 0,02 h-1) representa la componente continua de la señal, mientras

que las bandas verticales continuas de baja amplitud, representan los periodos de

ausencia de datos. En general, flujos altos de CO2 muestran un rango de frecuencias

alto (intensidad mayor de 75) y viceversa. Se observa un aumento significativo del

contenido de frecuencias con intensidad >90 desde mediados de julio de 2002 hasta

el final del periodo de observación, especialmente antes de los tres eventos sísmicos

(etiquetados como i, ii y iii en la fig. 3.39), y durante los eventos sísmicos i y iii,

cuando ocurren los valores más altos de la señal de flujo difuso de CO2. Finalmente,

también se observa altas intensidades en las frecuencias semidiurnas, diurnas y sus

correspondientes múltiplos y submúltiplos debido a la influencia de las variables

meteorológicas sobre el flujo difuso de CO2. Variaciones del flujo difuso de CO2

conducidas por variables meteorológicas han sido reportados para otros sistemas
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volcánicos (Rogie et al., 2001; Padrón et al., 2001 y 2008; Salazar et al., 2002;

Granieri et al., 2003; Pérez et al., 2006).

Figura 3.38.- (a) Diagrama de probabilidad acumulada de los datos de flujo de CO2 de la
serie temporal registrada en el volcán Masaya (Nicaragua). (b) Diagrama de probabilidad
acumulada de los datos de flujo de CO2 de la serie temporal registrada en el volcán Masaya
(Nicaragua) en los primeros cuatro meses de observación (15 de marzo – 15 julio de 2002)
(Padilla et al., 2013b). (a) Cumulative frequency plot of CO2 flux for the total time series at
Masaya volcano. (b) Cumulative frequency plot of CO2 flux during the first four months
(March 15 – July 15, 2002) of observations at Masaya volcano by the continuous monitoring
station (Padilla et al., 2013b).
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Con el fin de delinear las relaciones entre el flujo difuso de CO2 y las variables

externas (meteorológicas, propiedades físicas del suelo, mareas), y utilizar estas

relaciones para filtrar sus efectos sobre la variable de flujo difuso de CO2, se ha

aplicado el análisis de regresión múltiple o MRA a los dos segmentos de la serie

temporal de flujo difuso de CO2 identificados anteriormente. Para el primer

segmento de la serie temporal de flujo difuso de CO2 (primeros cuatro meses), el

modelo tomó como variables externas significativas el contenido de agua del suelo,

la temperatura del suelo y la velocidad del viento; y para el resto de la serie temporal

fueron la temperatura del aire, la velocidad del viento y el contenido de agua del

suelo. Para el primer segmento de cuatro meses de la serie temporal de flujo difuso

de CO2, se encontró que las variables externas explican el 23% de variabilidad de la

serie temporal de flujo difuso de CO2, mientras que para el resto de la serie temporal

el modelo sólo explica el 5,8%. La serie temporal residuo o filtrada del flujo difuso

de CO2 obtenida a partir de la diferencia entre los valores de la serie temporal

observada y los valores predecidos por los modelos MRA, también muestra los

aumentos anómalos en julio y septiembre de 2002 y en junio de 2003. Se obtuvo la

tendencia de la serie temporal filtrada mediante una media móvil semanal (Fig. 3.40).

Los datos negativos observados en la serie temporal residuo indica que las

variaciones del flujo difuso de CO2 están completamente explicadas en términos de

los parámetros ambientales utilizados en los modelos de regresión.

Durante el periodo de estudio se observaron dos periodos de lluvias intensas

(Fig. 3.37D). El primero y más intenso, ocurrió a finales de mayo de 2002, originó

un incremento en el rango de la señal de flujo difuso de CO2 observado (Fig. 3.37A)

a lo largo del resto de la serie temporal, posiblemente debido al aumento en la

presión de poro en el suelo, como propone Pearson et al., 2008 a raíz de un estudio

de la respuesta del sistema hidrológico a cambios en la actividad volcánica en El

Comalito. Estos autores observaron incrementos de temperatura debido a rápidos

incrementos en la presión del poro en respuesta al magmatismo, favorecidos por la

infiltración de agua meteórica, que provocaron la dilatación de fracturas o apertura

de otras nuevas, mejorando la permeabilidad y resultando en un aumento del

transporte de gases a la superficie. Sin embargo, las anomalías de flujo difuso de CO2

encontradas no están correlacionadas con estos periodos de lluvias.
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Figura 3.39.- Espectrograma del flujo difuso de CO2 registrado por la estación geoquímica
NIC01 (Volcán Masaya, Nicaragua). Los colores cálidos (rojo y amarillo) en el
espectrograma indican amplitudes altas (frecuencias características). Las flechas (i, ii y iii)
indican los principales eventos sísmicos: Terremotos M = 4,3 y enjambres sísmicos ocurrido
bajo los lagos de Masaya y Xiloá en 2002 y 2003, respectivamente. Las líneas horizontales
indican las frecuencias diurnas y semidiurnas (Padilla et al., 2013b). Spectrogram of CO2

efflux signal recorded at Masaya volcano by the geochemical continuous monitoring station.
Warm colors (red and yellow) in the spectrogram indicate high amplitude (characteristic
frequencies). Each arrow (i, ii and iii) corresponds with main seismic events: the M= 4.3
earthquake and seismic swarms occurred beneath Masaya and Xiloa lakes in 2002 and
2003, respectively. Horizontal dashed lines indicate semidiurnal and diurnal frequencies
(Padilla et al., 2013b).

En la Figura 3.40 se muestra la relación entre la media móvil de la señal de

flujo difuso de CO2 filtrada y la energía sísmica acumulada (EARSE) (línea negra

discontinua- fig. 3.40A), calculada para cada evento sísmico en un radio de 50 km

alrededor de la estación geoquímica NIC01 según la ley de Gutenberg-Richter

(Gutenberg y Richter, 1954), además de la magnitud de los terremotos principales

(Fig. 3.40B) y el número de terremotos (Fig. 3.40C). Los incrementos en la energía

liberada (II) y (III) de 1,8 x 1018 y 2,0 x 1017 ergs, relacionadas con el terremoto de

M = 4,3 ocurrido el 3 de septiembre de 2002, y el enjambre sísmico del volcán

Apoyeque ocurrido el 17 de junio de 2003 están correlacionados con las señales
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Figura 3.40.- Media móvil de la serie temporal residuo del análisis MRA o filtrada (línea
gris) de la serie temporal de flujo de CO2 registrada por la estación geoquímica NIC01
(Volcán Masaya, Nicaragua) con (a) la energía sísmica liberada (EARSE), (b) los terremotos
principales y (c) número total de terremotos (Padilla et al., 2013b). One week moving
average of the MRA results for the CO2 efflux time series recorded in the geochemical
station installed at Masaya in solid gray line (a) with the estimated cumulative released
seismic energy (EARSE) (dashed line); (b) with main earthquakes magnitude, and (c) with
total number of earthquakes (Padilla et al., 2013b).
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precursoras de flujo fifuso de CO2 filtrado, respectivamente. Esta actividad sísmica

está caracterizada no sólo por terremotos de moderada magnitud (Fig. 3.40B) sino

por un gran número de eventos (Fig. 3.40C). Sin embargo, el enjambre sísmico de

baja magnitud ocurrido en la laguna de Masaya entre el 25 y 26 de febrero de 2003,

relacionada con la interacción del agua subterránea con el magma (Informe interno

INETER) no produjo incremento significativo en la energía sísmica liberada, debido

a su baja magnitud, ni señal anómala en la emisión CO2 en NIC01. Debido a la

ausencia de datos en las variables ambientales no se pudo filtrar correctamente la

señal flujo de CO2 y no se discutirá la liberación significativa de energía (IV) y (V).

Los eventos sísmicos principales (escalones EARSE II y III) fueron precedidos por

señales precursoras de flujo difuso de CO2 de largo y corto periodo. El evento

sísmico relacionado con el escalón II fue precedido por señales precursoras 50 y 8

días antes, mientras que el evento sísmico relacionado con el escalón EARSE III,

tuvo dos señales precursoras periódicas de largo periodo de tres y dos meses antes y

una de corto periodo cuatro días antes del enjambre sísmico.

Cambios de esfuerzo asociado a grandes terremotos (M > 6,5) que ocurren

relativamente lejos de un sistema volcánico son capaces de desencadenar actividad

volcánica. Este es el caso de la Caldera de Long Valley en respuesta al terremoto de

Landers (1992) en USA (Hill et al., 1993), la erupción del monte Fuji, Japón en 1707

(Nakamura, 1975), o la erupción del Monte Pinatubo en Filipinas en 1991 (Bautista

et al., 1996). La magnitud de los terremotos que se produjeron en las proximidades

del volcán Masaya en 2002 y 2003 fue relativamente alta (3,6 < M < 4,3). Cambios

de estrés inducido por la sismicidad podrían haber provocado pequeños cambios de

presión en el sistema volcánico-hidrotermal de Masaya, favoreciendo el transporte

advectivo y favoreciendo la exsolución de los gases volcánicos hacia la superficie,

y/o los cambios de presión que preceden y disparan la actividad sísmica, como el

incremento de flujo difuso de CO2 observado con la intensa actividad sísmica

ocurrida. Las señales de emisión difusa de CO2 como precursores de los eventos

sísmicos mencionados podrían ser interpretados como resultado de los aumentos

individuales y/o incrementos episódicos del campo de esfuerzos local antes de la

ocurrencia de eventos sísmicos, como los señalados por King et al. (2006) para

explicar los cambios relacionados con el movimiento de fluidos en la corteza en las

proximidades de la Falla de San Andrés al norte de San Francisco, California.
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3.4 Comparativa de series temporales de emisión difusa de CO2 en
sistemas volcánicos activos

El análisis de las series temporales de flujo difuso de CO2 en los sistemas

volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Canarias) y Masaya (Nicaragua) ha permitido

filtrar la dependencia lineal de las variables ambientales (parámetros físicos del suelo

y meteorológicos, etc.). Con la finalidad de comparar la emisión difusa de CO2

registrada en modo continuo en diferentes sistemas volcánicos – Teide (Salazar et

al., 2006), Cumbre Vieja (Padrón, 2008), Timanfaya (Hernández et al., 2012), El

Hierro (Pérez N.M et al., 2012) (Islas Canarias, España), Masaya (Padilla et al.,

2013b) (Nicaragua), Izu-Oshima (Japón), Poás (Melián, 2008) (Costa Rica), San

Miguel (Pérez et al., 2006) y Santa Ana (Salazar et al., 2004) (El Salvador) – se ha

realizado un análisis estadístico-gráfico (Sinclair, 1974) de las series temporales de

flujo de CO2 filtrada en los mismos y evaluado el número de erupciones históricas

registradas en cada uno de los sistemas volcánicos.

La media de la población pico del flujo difuso de CO2 filtrado ( X P,f) expresada

como múltiplo de la media de la población background o fondo del flujo difuso de

CO2 filtrado ( X B,f) para cada uno de los sistemas volcánicos estudiados presenta un

amplio rango de valores que va desde 15,7 a 156,5 (Tabla 3.8). Los máximos valores

Tabla 3.8.- Estadística descriptiva de la distribución probabilística de los valores filtrados de
la serie temporal de flujo difuso de CO2 en los sistemas volcánicos de Teide, Cumbre Vieja,
Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias, España), Masaya (Nicaragua), Izu-Oshima (Japón),
Poás (Costa Rica), San Miguel y Santa Ana (El Salvador). Statistics summary of probability
distributions of the soil CO2 efflux data measured by the automathic geochemical stations in
Teide, Cumbre Vieja, Timanfaya, El Hierro (Canary Islands, Spain), Masaya (Nicaragua),
Izu-Oshima (Japan), Poás (Costa Rica), San Miguel y Santa Ana (El Salvador).

Sistema volcánico

Número
de erupciones
históricas por

año

Media
de la

población
de fondo
(g m-2 d-1)

Media
de la

población
de pico

(g m-2 d-1)

X P,f

(x X B,f)

El Hierro (Islas Canarias) 0,002 0,3 7,8 31,1
Timanfaya (Islas Canarias) 0,004 0,4 7,00 19,3
Teide (Islas Canarias) 0,012 0,3 4,4 15,7
Cumbre Vieja (Islas Canarias) 0,014 0,5 15,1 28,9
Cumbre Vieja (Islas Canarias) 0,014 4,1 79,1 19,5
Santa Ana (El Salvador) 0,024 2,0 107,6 52,8
Masaya (Nicaragua) 0,034 24,4 1490,0 61,2
Izu-Oshima(Japón) 0,046 0,9 31,1 33,4
San Miguel (El Salvador) 0,062 1,9 163,5 85,6
Poás (Costa Rica) 0,096 2,3 364,7 156,5
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del parámetro X P,f (x X B,f) se observan en los sistemas volcánicos de San Miguel y

Poás (85,6 y 156,5 – respectivamente), mientras que los valores más bajos (15,7 y

19,5) se detectan en los sistemas volcánicos de Teide y Cumbre Vieja,

respectivamente. El volcán Poás, con 48 erupciones durante los últimos 500 años,

presenta el mayor índice de actividad volcánica (0,096 erupciones/año) de los

sistemas volcánicos investigados por el grupo volcanológico del ITER, por el

contrario; los sistemas volcánicos de Canarias presentan el menor índice de actividad

volcánica.

Figura 3.41.- Representación gráfica de la media de la población pico del flujo difuso
de CO2 filtrado registrado en las estaciones geoquímicas X P,f (x X B,f) frente al
índice de actividad volcánica (Volcanic Activity Index, VAI). Plot of the
geometric mean peak value of the filtered diffusse CO2 time series recorded in
continuous monitoring geochemical stations X P,f (x X B,f) vs Volcanic Activity Index
(VAI, historical eruptions/year).

Según la figura 3.41, donde se representa la media de la población pico del flujo

difuso de CO2 filtrado X P,f (x X B,f)  frente al índice de actividad volcánica (Volcanic

Activity Index, VAI), se observa una muy buena correlación lineal (R = 0,83) entre

los parámetros anteriormente descritos reflejando que la emisión difusa de CO2 es un
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parámetro de interés para los programas de vigilancia volcánica independientemente

del ambiente geotectónico de los sistemas volcánicos. La mayor parte de los sistemas

volcánicos investigados se encuentran aproximadamente dentro del intervalo de

confidencia del 95% a excepción del volcán Izu-Oshima. Esta excepción puede ser

debida a la dificultad de estimar la media de la población de fondo, dado que la serie

temporal residual posee un gran número de valores explicados y por tanto cercanos a

cero. Sin embargo, la correlación encontrada parece indicar que cuanto mayor sea el

índice de actividad volcánica mayor es el flujo de CO2 emitido por el sistema

volcánico y viceversa. Desde el punto de vista volcanológico y más concretamente

de vigilancia volcánica, esta relación lineal tiene una gran importancia ya que

demuestra la gran potencialidad de la monitorización del flujo difuso de CO2 en

modo continuo para evaluar el nivel de actividad de un sistema volcánico.
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CAPÍTULO IV:
Conclusiones
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4.1 Conclusiones

En el presente trabajo se muestran los primeros estudios detallados sobre la

distribución espacial y temporal de la desgasificación difusa de dióxido de carbono

(CO2), la actividad del gas radón y la evolución temporal del sulfuro de hidrógeno

(H2S) como herramientas para el fortalecimiento de la vigilancia volcánica en dos

ambiente tectónicos diferentes: Islas Canarias (Lanzarote y El Hierro) y Nicaragua

(Masaya). A continuación se presenta un resumen de las conclusiones más

importantes de este trabajo;

La isla de Lanzarote, con dos erupciones históricas en los siglos XVIII y XIX,

se encuentra actualmente en un periodo inter-eruptivo. Los mapas de distribución

espacial mostraron valores de fondo en la mayoría de las medidas de flujo difuso de

CO2. Los mayores valores fueron medidos en las zonas orientales del complejo

volcánico, mostrando una alta variabilidad espacial y temporal en las ocho campañas

realizadas. Las áreas con las mayores tasas de emisión de CO2 se corresponden con

zonas con importante presencia de vegetación, sugiriendo una importante influencia

de la actividad biogénica en la emisión difusa de CO2. Los mayores valores de

emisión difusa de CO2 medidos en el invierno de 2011, sugiere que la evolución de

la tasa de emisión difusa de CO2 en el periodo 2006-2011 (41–518 t d-1) está

altamente condicionada por el contenido de agua del suelo debido a las

precipitaciones, lo cual podría favorecer la actividad biológica en los mismos y la

liberación de CO2 de origen biogénico. Los bajos valores de flujo difuso de CO2

registrados en las principales áreas geotérmicas de Timanfaya sugieren una

desgasificación despreciable de CO2 de origen profundo. Por otro lado, el análisis de

regresión multivariante aplicado a la serie temporal de flujo difuso de CO2, muestra

que las variables ambientales (presión barométrica, humedad del suelo y

precipitación) explican parte de la variabilidad del flujo difuso de CO2. También es

importante la influencia de la sensibilidad instrumental para valores cercanos al

límite de detección en el sensor de CO2. El reemplazo del sensor de CO2 por otro de

mayor sensibilidad, así como un registro de la evolución temporal del flujo difuso de

CO2 sería necesario para investigar y discriminar mejor entre las influencias

meteorológicas y los procesos de desgasificación profunda.
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El sistema volcánico de la isla de El Hierro se encontraba en el año 2004 en un

periodo inter-eruptivo. Los cuatro incrementos significativos en la emisión difusa de

CO2 observados en la estación geoquímica EHI01 en el año 2004 pocos días u horas

antes de la ocurrencia de eventos sísmicos de baja magnitud en la isla de El Hierro y

alrededores, que persisten incluso después de aplicar el análisis de regresión

multivariante, indican una estrecha relación entre el flujo difuso de CO2 y la

sismicidad. Otros hechos que reafirman esta observación es la aplicación con éxito

del método FFM para pronosticar el primer evento sísmico del año 2004, y la

correlación observada entre los aumentos anómalos de flujo de CO2 y la sismicidad

(magnitudes y distancias epicentrales). A pesar de que las fluctuaciones de la emisión

difusa de CO2 son parcialmente influenciadas por parámetros meteorológicos, las

principales anomalías no fueron explicadas totalmente por las variables

meteorológicas incluidas en el modelo de regresión (presión barométrica, velocidad

del viento, etc.), por lo que las anomalías pueden ser explicadas por fluctuaciones de

la presión de los fluidos en el sistema volcánico. La intrusión de fluidos y su

migración podría causar cambios en la presión de los poros y activar la sismicidad.

Estos resultados muestran el potencial de la aplicación de la monitorización en modo

continuo del flujo difuso de CO2 para mejorar y optimizar la detección de señales de

alerta temprana de eventos sísmicos futuros en El Hierro, así como en otros sistemas

volcánicos activos.

Siete años después, a finales de julio de 2011, comenzó a registrarse un gran

número de terremotos de pequeña magnitud y deformación en la isla de El Hierro,

indicando el inicio de reactivación magmática. La desgasificación difusa de CO2 y

H2S observadas en la HIE01 y HIE07, respectivamente, indican que la erupción

submarina que comenzó el 12 de octubre de 2011 y la ocurrencia del terremoto más

fuerte (M = 4,6) durante el periodo de estudio, fueron precedidas por estas claras

anomalías geoquímicas, debido al aumento de la liberación de gases magmáticos de

origen profundo. Al inicio de la erupción submarina, debido a la rápida liberación de

gases, disminuye la presión de los gases del magma bajo la isla, por lo que disminuye

drásticamente la emisión difusa de CO2 y H2S en sendas estaciones HIE01 y H2S,

respectivamente. Estas señales precursoras fueron registradas en suelos con bajos

niveles de desgasificación a 11 km de distancia desde el volcán submarino. Este

hecho es muy relevante, puesto que en la mayor parte de las islas Canarias no existen
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manifestaciones visibles de gases. El hecho de que las estaciones geoquímicas no

tengan que estar situadas estrictamente sobre zonas con emanaciones endógenas

visibles y sean sensibles a eventos de larga distancia apoya su utilidad como

herramientas en las tareas de vigilancia volcánica. Por esta razón, la selección de un

lugar apropiado para la monitorización en modo continuo de la emisión difusa de

CO2 es un factor clave, que en islas volcánicas oceánicas, este lugar debe estar

situado sobre lugares de gran permeabilidad vertical que facilite el ascenso de gases

de origen profundo como fallas, fracturas o rift.

Al igual que en el caso del flujo de CO2 y H2S en la HIE01 y HIE07,

respectivamente, el inicio de la erupción submarina el 10 de octubre de 2011 y la

ocurrencia del terremoto más fuerte (M = 4,6) durante el periodo de estudio, fueron

también precedidas por claras anomalías geoquímicas de actividad de 222Rn y de la

relación 222Rn/220Rn (radón/torón) en el ambiente superficial del suelo en las

estaciones geoquímicas HIE02 y HIE03. Los incrementos observados y los valores

anómalos que fueron registrados nunca ocurrieron anteriormente en los

aproximadamente 6 años de monitoreo geoquímico en sendas estaciones. El gas

radón ha demostrado ser un buen indicador del aumento de la presión de los gases

magmáticos debido al movimiento del magma hacia la superficie. Las series

temporales de radón no mostraron correlaciones significativas con las variaciones de

presión barométrica ni de las mareas terrestres. Los resultados positivos en el análisis

de correlación cruzada entre las emisiones de 222Rn y las relaciones de 222Rn/220Rn en

el suelo con los valores de energía sísmica liberada demuestran que estos parámetros

actúan como señales precursoras de los eventos sismo-volcánicos. Por tanto, debido

al incremento de la actividad del gas radón antes de la ocurrencia de eventos

sísmicos de gran magnitud o de la propia erupción, estos gases pueden ser usados

como señales de alerta temprana de la presurización del magma bajo la isla de El

Hierro.

En el volcán de Masaya, Nicaragua, el análisis de series temporales nos ha

permitido aislar el componente de desgasificación endógena de la serie temporal de

flujo de CO2, permitiendo encontrar una correlación con la ocurrencia del mayor

evento sísmico en los últimos 39 años y el enjambre sísmico cercano al volcán

Apoyeque (ambos con actividad pre- y co-seísmica). El primer evento sísmico,

ocurrido el 3 de septiembre de 2002, fue precedido por señales precursoras de
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emisiones anómalas de CO2 de largo y corto periodo (cincuenta y ocho días antes,

respectivamente). También, se observaron otros incrementos significativos de

emisión difusa de CO2 antes del enjambre sísmico del 17 de junio de 2003, cercano

al volcán Apoyeque. Dos incrementos de corta duración y periódicos fueron

observados tres y dos meses antes de la ocurrencia del enjambre sísmico y un

incremento exponencial 4 días antes. Los cambios observados en las señales

precursoras de emisiones difusas de CO2 pueden ser interpretadas como el resultado

de aumentos individuales y/o episódicos en el campo de esfuerzo local antes de la

ocurrencia de eventos sísmicos. Los resultados de este estudio muestra el potencial

de la aplicación de la monitorización continua de flujo difuso de CO2 del suelo para

la vigilancia sísmica y volcánica y su uso para la detección de alerta temprana ante

señales de alerta temprana de futuras crisis/sismovolcánicas.

En resumen, los resultados mostrados en este trabajo, demuestran la necesidad

de llevar a cabo programas geoquímicos para la vigilancia volcánica tanto en modo

discreto como continuo. En el caso de sistemas volcánicos sin desgasificación

visible, los programas de vigilancia deben centrarse en el seguimiento de la

desgasificación difusa de CO2 y/o H2S, aunque los sistemas volcánicos emitan sólo

valores de fondo durante los periodos inter-eruptivos. Es fundamental que estos

programas se inicien en dichos periodos inter-eruptivos, para conocer: (i) los valores

normales o de fondo; (ii) la adecuada periodicidad con que se realizan estos estudios;

(iii) la adecuada elección de la sensibilidad de los sensores y (iv) el lugar idóneo para

la instalación de una estación geoquímica automática. Las estaciones geoquímicas

automáticas deben localizarse en lugares de desgasificación preferente de los gases

de origen endógeno, lo cual hace necesario la realización previa de estudios en modo

discreto.

Los resultados de estos estudios demuestran la potencial aplicación de los

estudio de emisión de gases en modo discreto y continuo, para mejorar y optimizar

los programas de monitorización volcánica permitiendo detectar señales de alerta

temprana de reactivación sismo-volcánica en volcanes activos.
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4.2 Conclusions

We report herein the first detailed studies of the spatial and temporal

distribution of diffuse degassing of carbon dioxide (CO2) and radon activities and the

temporal evolution of hydrogen sulfide (H2S), as tools for strengthening the volcano

monitoring system at two different tectonic environments (Canary Islands and

Nicaragua). The following conclusions can be drawn from the present study;

The first detailed study of the spatial and temporal features of diffuse CO2

degassing at Timanfaya, Lanzarote Island is presented. Most of the studied area

showed background CO2 efflux values, with some relatively higher values limited to

the east areas of the volcanic complex. Spatial and temporal evolution of soil CO2

efflux showed a high variability during eight surveys, indicating an external control

on the CO2 degassing phenomenon. The estimated diffuse emission rate of CO2 for

Timanfaya during the period 2006-2011 ranged from 41 to 518 td-1, being winter

2011 (period of maximum rain fall) the season when the maximum diffuse CO2

emission rate was observed. In effect, the areas identified with high diffuse CO2

emission correspond with highly vegetated areas, thus suggesting a strong influence

of soil biogenic activity on the diffuse CO2 emission that might favour by the rainy

seasons as reveal the temporal evolutions. Temporal variations of diffuse CO2

degassing at Timanfaya reveal that changes in the meteorological external variables

(i.e., barometric pressure, rainfall and soil water content) account for much of the

behaviour of the soil CO2 efflux time series on a short-and long-term scale. The low

sensitivity of the CO2 sensor used produced also a high variability in the efflux data.

A more sensitive CO2 sensor as well as a longer time-span of observation would

need to investigate and discriminate better between environmental influences and

deep-seated degassing processes.

El Hierro Island was in inter-eruptive period in 2004. The results obtained after

the application of MRA to the time series recorded in the automatic geochemical

station EHI01, and the successfully application of the FFM model to forecast the first

seismic event, together with the correlation observed between the four anomalous

increases with the magnitudes and epicentral distances of the seismic events, seem to

indicate a close relationship between the diffuse CO2 efflux and the seismicity
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occurred in and around El Hierro Island. Although short-temp fluctuations in the

diffuse CO2 emission at the observation site are partially driven by meteorological

parameters, the main CO2 efflux changes were not driven by fluctuations of

meteorological variables such as wind speed or barometric pressure and seem clearly

to be associated with fluid pressure fluctuations in the volcanic system. Intrusion of

fluids and its migration through porous rocks might cause changes in pore pressure

and trigger the seismicity. These results showed the potential of applying continuous

monitoring of soil CO2 efflux to improve and optimize the detection of early warning

signals of future seismic events at El Hierro as well as in other active volcanic

systems. Further observations are needed to verify the existence of a close

relationship between diffuse CO2 emission rate and the occurrence of earthquakes.

Seven years later, at the end of July 2011, a large number of relatively small

earthquakes and deformation took place at El Hierro, indicating the onset of a

volcanic-seismic unrest. The diffuse CO2 and H2S emission data observed at HIE01

and HIE07 stations between July 2011 and March 2012, respectively, indicate that

the submarine eruption onset that took place at El Hierro was preceded by clear

geochemical anomalies in both CO2 and H2S efflux, which were most likely due to

increasing release of deep seated magmatic gases to the surface. The onset of the

submarine eruption produced a sudden release of volcanic gases, and consequently, a

decrease in the volcanic gas pressure of the magma moving beneath the island, which

was reflected by a drastic decrease in the diffuse H2S emission measured at HIE07

and by a clear descending trend in the diffuse CO2 emission measured at HIE01. It is

remarkable that the geochemical nature of this precursory signal was observed

through low soil CO2 efflux measurements at distances of 11 km from the eruptive

vent. Given these results, we find that low CO2 efflux measurements are also useful

for volcanic surveillance programs. This shows that it is not strictly necessary that

CO2 efflux monitoring sites be located in regions of high background soil CO2

efflux. Globally, at those volcanoes without visible volcano degassing, geochemical

programs for volcano surveillance should be focused on diffuse degassing

monitoring even if low soil CO2 efflux measurements are recorded at the observation

sites. For this reason, the selection of a proper place for continuous monitoring of

diffuse CO2 emission for volcanic-surveillance purposes is a key factor. At volcanic
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oceanic islands, this place should be located above the least-effort fractures (volcanic

rift systems) originated by magma-induced vertical upward loading.

The geochemical monitoring of soil gas 222Rn and 220Rn carried out at El

Hierro during the 2011-2012 volcanic-seismic crisis has also shown to be of

particular interest to understand the dynamics and evolution of this eruptive process.

The submarine eruption onset and the occurrence of the strongest earthquake

(M=4.6), occurred on November 11, were preceded by clear geochemical anomalies

in the soil 222Rn and 222Rn/220Rn ratios measured by the geochemical stations HIE02

and HIE03, indicating input of magmatic gases from deeper levels. During

approximately 6 years of continuous geochemical monitoring at HIE02 and HIE03,

no such anomalies had been observed, with the volcano at quiescence state. The

increase of magmatic-gas pressure due to magma movement towards the surface is

the most plausible explanation for the increases in radon activities observed both at

HIE02 and at HIE03. During the period of study, recorded time series did not show

any temporal correlation between soil radon emissions and seasonal barometric

pressure variations. Signal processing analysis showed that radon emissions at both

stations were not modulated by tidal forces, and cross correlation analysis performed

on both of the time series showed a positive relationship between soil 222Rn

emissions and seismic energy release, supporting the hypothesis that soil 222Rn

activity variations acted as a precursory signals of the onset of the submarine

eruption. Assuming that anomalous 222Rn originated from hydrofracturing of rock,

from direct magma degassing, or from both, then these processes almost ceased or

continued at much reduced rate through November 2011. As soil gas radon activities

increased prior to the occurrence of major seismic volcanic events and prior to the

eruption onset, radon can be efficiently used as an initial warning sign of the

pressurization of magma beneath El Hierro Island, together with other geochemical

and geophysical data.

Also, the time series analysis of the diffuse CO2 efflux registered at Masaya

volcano, Nicaragua has allowed to isolate the endogenous degassing component of

the CO2 efflux time series. A clear relationship between anomalous CO2 efflux

values and the largest seismic event occurred in Nicaragua in the last 39 years and a

seismic swarm occurred closer Apoyeque Volcano (both with pre- and co-seismic
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activity). The first earthquake, occurred on September 3, 2002, was preceded by both

long- and short-term precursory signals of diffuse CO2 emissions, at least fifty and

eight days before, respectively. Also, later other significant increments of diffuse

CO2 emissions were observed before a seismic swarm closer Apoyeque Volcano

June 17, 2003. Two short-lived periodic increments were observed, 3 and 2 months

before the occurrence of the seismic swarm and an exponential increment was

recorded 4 days before it. The observed precursory changes in the diffuse CO2

emissions might be interpreted as the result of single and/or episodic increases in the

local stress field prior to the occurrence of seismic events. The results of this study

show the potential of applying continuous monitoring of soil CO2 efflux to seismic-

volcanic surveillance and its use as an early warning signal of future

volcanic/seismic crisis.

In summary, these studies show that it is necessary to perform geochemical

programs for volcano monitoring in either discrete or continuous. For degassing

volcanic systems without visible manifestation, surveillance programs should focus

on monitoring the diffuse degassing of CO2 and/or H2S, although these values are

low. The key factor is that these programs starts at inter-eruptive periods allowing

knowledge: (i) on normal or background; (ii) suitable frequency with which these

studies are performed; (iii) the proper choice of the sensitivity of the sensors; as well

as, (iv) in the case continuous mode, the choice of a suitable place for the installation

of an automatic geochemical station. To choose the location of a geochemical station

should be based on preferential degassing gas, localized through studies in discreet

mode, which in the case of oceanic islands will be on the main points of vertical

permeability as the rift.

All the results shown in these studies demonstrate the potential application of

soil gas emission studies in a discrete and continuous mode, to improve and optimize

the volcano monitoring program by detecting early warning signals of volcano-

seismic unrest at active volcanoes.
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a b s t r a c t

Reported herein are the results of eight soil CO2 efflux surveys performed from 2006 to 2011 at Timanfaya
Volcanic Field (TVF), Lanzarote Island with the aim of evaluating the long- and short-term temporal vari-
ations of the diffuse CO2 emission. Soil CO2 efflux values ranged from non-detectable up to 34.2 g m�2 d�1,
with the highest values measured in September 2008. Conditional sequential Gaussian simulations (sGs)
were applied to construct soil CO2 efflux distribution maps and to estimate the total CO2 output from the
studied area at the TVF. Soil CO2 efflux maps showed a high spatial and temporal variability. Total CO2

emission rates ranged between 41 and 518 t d�1, February 2011 (winter) being the season when maxi-
mum diffuse CO2 emission rates were observed. To investigate the influence of external variables on
the soil CO2 efflux, a geochemical station (LZT01) was installed at TVF to measure continuously the soil
CO2 efflux between July 2010 and March 2012 Since external factors such as barometric pressure, rainfall,
soil water content, soil and air temperatures, and wind speed influence strongly the observed soil CO2

effluxes, multiple regression analysis was applied to the time series recorded by the automatic geochem-
ical station LZT01 to remove the contribution of these external factors. The influence of meteorological
variables on soil CO2 efflux oscillations accounts for 13% of total variance, with barometric pressure, rain-
fall and/or soil water content having the most influence in the control of the soil CO2 efflux. These obser-
vations along with the results from the eight soil gas surveys performed at TVF indicate that the short and
long-term trends in the diffuse CO2 degassing are mainly controlled by environmental factors.

� 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1. Introduction

Degassing at volcanoes is a continuous process, since gas is
emitted from all types of magmas. The amount of gas emitted to
the atmosphere by volcanic activity is mainly controlled by (i)
the rate of melt (magma) production, (ii) the abundance of vola-
tiles in the melt source region and (iii) the degree of magma degas-
sing at emplacement (Jaggar, 1940; Noguchi and Kamiya, 1963;
Carroll and Holloway, 1994; Gerlach and Graeber, 1985; Gerlach
et al., 1994; Wallace and Gerlach, 1994; Giggenbach, 1996,
1997). These volcanic-hydrothermal discharges occur both from
diffuse degassing (non-visible) along active structures and from fo-
cused vents (visible) forming plumes, fumarolic fields, mofetes,
mud volcanoes, bubbling pools, etc. Volcanic gases, primarily
water vapor, undergo a tremendous increase in volume when
ll rights reserved.

h Division, ITER, 38611 Gra-
magma rises to the Earth’s surface and erupts. Therefore, such an
enormous expansion is the main driving force of volcanic
eruptions.

During the last 20 a significant efforts have been made to com-
pute the non-visible (diffuse) amount of CO2 and numerous studies
have been published showing that significant amounts of CO2 are
released into the atmosphere by quiescent volcanoes and geother-
mal systems through soil diffuse degassing (Hernández et al., 1998,
2001a,b, 2003, 2006; Chiodini et al., 1996, 1998, 2001, 2005, 2007;
Giammanco et al., 1998; Rogie et al., 2001; Brombach et al., 2001;
Fridriksson et al., 2006; Granieri et al., 2006; Lewicki et al., 2007;
Padrón et al., 2003, 2008a; Pérez et al., 2011). Since the emission
rate of diffuse CO2 emission can increase dramatically prior to a
volcanic eruption (Hernández et al., 2001a; Carapezza et al.,
2004), it is important to map surface CO2 efflux anomalies (Toutain
et al., 1992; Salazar et al., 2001) and to estimate the total output of
this gas in order to have a better understanding about which vol-
canic processes are occurring.
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Fig. 1. Location of Lanzarote Island and simplified geological map of Lanzarote showing the main geological units (modified from Carracedo et al., 2002).

Fig. 2. Schematic map of the areas affected by surface geothermal activity at Timanfaya, Lanzarote (modified from Araña et al., 1984).

P.A. Hernández et al. / Applied Geochemistry 27 (2012) 2486–2499 2487
The importance of using CO2 as a geochemical monitoring tool
is that it is, after water vapor, the major gas species in basaltic
magmas, and it is a good geochemical tracer of subsurface magma
degassing, due to its low solubility in silicate melts at low and
moderate pressure (Gerlach and Graeber, 1985). Natural emissions
of CO2 have different sources: mantle, carbonate metamorphism,
decomposition of organic matter and biological activity (Irwin
and Barnes, 1980) and active faults favor gas leaks because they
are preferential paths for crustal and subcrustal gases (King et al.,
1996; Giammanco et al., 1998). Relatively high diffuse CO2 effluxes
140
produced from magmatic degassing or from decarbonation
processes correlate with areas that have deep fractures or faults.
Increases of diffuse CO2 emissions related to seismic events and
volcanic activity have also been reported (Hernández et al.,
2001b; Rogie et al., 2001; Salazar et al., 2002; Carapezza et
al., 2004; Pérez et al., 2005). Monitoring of CO2 effluxes has been
demonstrated to be a useful tool to forecast volcanic eruptions
and seismic events. Hernández et al. (2001b) reported an increase
from 120 to 240 t d�1 of CO2 output 6 month before the volcanic
eruption of Usu volcano, Japan, in 2000. Carapezza et al. (2004)
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Fig. 3. Location map of the study area (yellow) and measurement point locations (red dots) during the 2009 survey. Blue dots indicate synthetic points used for the sGs
simulation. The blue square indicates the location of the geochemical station LZT01. Green areas indicate vegetated zones.
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observed a significant increase in soil CO2 efflux measured by an
automatic geochemical station 1 week before the 2002 Stromboli
eruption (with values reaching twice as much as the highest peak
ever measured before that moment). Salazar et al. (2002) observed
anomalous changes in the diffuse emission of CO2 before some of
the aftershocks of the 13 February 2001 El Salvador earthquake.

In those volcanic areas where fumarolic activity is absent at the
surface, such as Timanfaya volcano, the measurement of the dif-
fuse CO2 emissions becomes an ideal geochemical tool for monitor-
ing volcanic activity (Chiodini et al., 1998; Hernández et al.,
2001a,b, 2003, 2006; Frondini et al., 2004; Notsu et al., 2006;
Granieri et al., 2006). This work presents the first results of soil
CO2 efflux surveys conducted throughout TVF, and surrounding
areas (Lanzarote Island) in each year between 2006 and 2011.
The main goals of this work were: (1) to study the spatial distribu-
tion of soil CO2 efflux from TVF in order to identify areas of prefer-
ential diffuse degassing; (2) to investigate both long- and short-
term temporal variations of the diffuse CO2 emission from TVF;
(3) to estimate the contribution of deep seated gases to the total
diffuse CO2 emission and (4) to estimate the total output of diffuse
CO2 emitted to the atmosphere from the study area.
2. Geological setting

The Canary Archipelago, located in the eastern Central Atlantic
off the Moroccan coast, consists of seven major islands and several
islets, extending about 450 km from east to west (Fig. 1). There is a
recognized east-to-west age progression of the oldest subaerial
volcanism, from about 20 Ma for the eastern islands of Lanzarote
and Fuerteventura (Abdel-Monem et al., 1971; Coello et al.,
1992; Dañobeitia and Canales, 2000) to about 15 Ma for Gran
Canaria (McDougall and Schmincke, 1976), 8 Ma for Tenerife
(Ancochea et al., 1990) and, 2 Ma for the westernmost islands of
La Palma and El Hierro (Abdel-Monem et al., 1971; Staudigel
et al., 1986; Guillou et al., 1996). However, K–Ar dating of the basal
complex exposed in Fuerteventura (Fúster and Aguilar, 1965) pro-
vided ages ranging between 48 (Le Bas et al., 1986) and 35 Ma
(Ibarrola et al., 1989). This apparent east to west progression of
subaerial volcanism is, to some extent, compatible with the hot-
spot trace proposed for the Canary Islands by Morgan (1971) and
Pérez et al. (1994). From spectral analysis of gravity and topogra-
phy data, Canales and Dañobeitia (1998) argued that the oceanic
basement anomaly could be explained by thermal expansion with-
in the lowermost lithosphere in a region extending over a surface
of �600 � 800 km2. This hypothesis is consistent with the idea of
a mantle plume interacting with a nearly stationary, old and cold
oceanic lithosphere (Dañobeitia and Canales, 2000).

Lanzarote Island is the emergent part of the East Canary Ridge
(ECR), which is a ca. 70-km-long, 65-km-wide, NNE–SSW-directed
linear volcanic structure off-shore of Morocco (Marinioni and Pas-
quaré, 1994). Lanzarote is the easternmost island in the Canary Is-
land group and it is situated approximately 100 km W from the
NW coast of Morocco, Africa, and it covers an area of about
795 km2. The ECR consists of a number of uplifted blocks of oceanic
basement covered by a thick 10 km-thick sedimentary sequence
and by 5 km of volcanic rocks on top of it, with an intrusive com-
plex between the two layers (Banda et al., 1981). The emergent
part of the island is essentially formed of volcanic rocks, mainly
basalts, with the exception of very limited outcrops of massive
trachytes in the oldest part of the island (Marinoni and Pasquaré,
1994). The island is elongated in a NNE–SSW direction, reflecting
the trend of the ECR, and most of the volcanic centers in the central
part of the island show a concentration of eruptive vents along a
NE–SW trend.

The largest historical eruption sequence of the Canary Islands
took place during 1730–1736 in Timanfaya, Lanzarote, when
long-term eruptions from a NE–SW-trending fissure (Marinoni
and Pasquaré, 1994) formed the Montañas del Fuego and produced
voluminous lava flows that covered a surface of 200 km2. The lava
flows reached the western coast along a broad, 20-km-wide front.
During the almost 6 years of the Timanfaya eruption, more than 30
volcanic cones were formed aligned along a volcano-tectonic frac-
ture more than 14 km long (Carracedo et al., 1992). The main fis-
sure that fed the 1730 eruption followed the general trend
(N70�E) of alignment of recent emission centers, having the same
direction as the central structural rift-type zone (Carracedo et al.,
1992. The last eruption at Lanzarote Island occurred in 1824 at
Tinguaton volcano, and produced a small lava flow that reached
the SW coast of the island.

One of the most prominent phenomena of Timanfaya Volcanic
Field is the constant high ground temperatures in the area since
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Table 1
Statistic summary of soil CO2 efflux results for the 2006–2011 surveys.

Survey Sample size Range (g m�2 d�1) Mean (g m�2 d�1) Standard deviation

October/2006 364 0–2.1 0.46 0.38
September/2007 439 0–3.9 0.29 0.52
September/2008 364 0–34.2 1.33 3.47
September/2009 389 0–3.8 0.63 0.79
September/2010 372 0–16.6 0.65 1.55
February/2011 400 0–10.89 2.22 2.51
May/2011 400 0–28.1 1.39 2.62
July/2011 400 0–4.2 0.27 0.56

Table 2
Statistics summary of probability distributions of the soil CO2 efflux data and estimated diffuse CO2 emission rates for the 2006–2011 surveys.

Survey Mean background (g m�2 d�1) Mean peak (g m�2 d�1) Diffuse CO2 emission (t d�1) Standard deviation

October/2006 0.42 – 97.1 5.8
September/2007 0.21 – 45.6 2.9
September/2008 0.20 10.6 243.2 25.3
September/2009 0.60 – 128.6 9.0
September/2010 0.25 5.9 102.7 9.3
February/2011 0.65 5.2 518.7 15.4
May/2011 0.40 11.2 273.0 20.0
July/2011 0.20 – 41.0 3.0

– not detected.

Fig. 4. Probability plots of yearly soil CO2 efflux surveys at Timanfaya, showing the original samples (dots) and the theoretical partitioned populations (dashed lines).
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Fig. 5. Probability plots of seasonal soil CO2 efflux surveys at Timanfaya, showing the original samples (dots) and the theoretical partitioned populations (dashed lines).

2490 P.A. Hernández et al. / Applied Geochemistry 27 (2012) 2486–2499
the 1730–1736 volcanic eruption (Fig 2). Thermal anomalies are
geographically very localized, and are found either in fracture-re-
lated alignments or along the rims of craters (Araña et al., 1984).
The main thermal anomalies are located in the area known as Isl-
ote de Hilario, 0.6 km to the NW of Timanfaya volcano. The maxi-
mum temperature recorded in this zone is 605 �C, measured inside
a slightly inclined 13 m deep well. Outside the Islote Hilario area,
temperatures of 125–200 �C occur along the Timanfaya crater
rim, whereas a temperature between 80 and 120 �C is measured
in cracks (Araña et al., 1984). These authors postulated a mathe-
matical model to explain the observed superficial thermal anoma-
lies at Timanfaya. They suggested that the heat source is related to
a cylindrical magma body with a radius of 200 ± 100 m and a top
temperature of 850 ± 100 �C at a depth of 4 ± 1 km. Thermal energy
would be transported through fractures by magmatic volatiles and/
or by water vapor coming from a deep-seated 3–4 km water table.

In recent years, the Instituto Geográfico Nacional (IGN) has re-
ported the occurrence of several seismic events in and around Lan-
zarote Island (http://www.ign.es). During the period of study, only
10 seismic events were recorded, with the highest magnitude
(M = 2.9) occurring on August 4, 2009. Unfortunately, no informa-
tion on focal mechanisms is available for these earthquakes, due to
the geometry of the seismic network of IGN in the Canary Islands.
3. Methodology

During this study, eight soil CO2 efflux surveys were undertaken
at Timanfaya Volcanic Field. Surveys were intentionally carried out
during periods of stable weather conditions (sunny days with no
wind) in order to minimize the effects of variable meteorological
conditions on CO2 emission at the soil-atmosphere interface. Be-
tween 370 and 430 sampling sites were selected to obtain a homo-
geneous sampling points distribution over an area of 252 km2

(Fig. 3). A higher sampling density was used in those areas with
thermal anomalies at the ground surface. The positioning of each
measurement point was recorded with a hand sized GPS (resolu-
tion of ±5 m). The accumulation chamber method (Parkinson,
1981; Chiodini et al., 1998) was used to perform in situ soil CO2
efflux measurements by means of a portable non-dispersive infra-
red (NDIR) CO2 analyzer (model LICOR Li-800). The LICOR analyzer
was interfaced to a hand-sized computer that runs customized
data acquisition software. The detection limit has been estimated
to be 0.5 g m�2 d�1. At each sampling site, soil temperatures both
at 15 cm and at 40 cm depth were also measured by means of a
type-R thermocouple.

Soil CO2 efflux data were used to construct contour maps using
the sequential Gaussian simulation (sGs), provided by the sgsim
software (Deutsch and Journel, 1998; Cardellini et al., 2003).
Sequential Gaussian simulation is a statistical method often ap-
plied in recent studies on soil diffuse degassing at volcanic and
non-volcanic systems (Cardellini et al., 2003; Frondini et al.,
2004; Padrón et al., 2008a). The sGs procedure allows both the
interpolation of the soil CO2 efflux at non-sampled sites and assess-
ment of the uncertainty of the total diffuse emission of CO2 esti-
mated for the entire studied area. This simulation is conditional
and sequential, i.e., the variable is simulated at each unsampled
location by random sampling of a Gaussian conditional cumulative
distribution function (Cardellini et al., 2003).

On July 8, 2010, an automated geochemical station (West Sys-
tems, Italy) named LZT01 was installed at Timanfaya National Park
(Latitude: N28�59054.9400; Longitude: W13�4502.7700: Fig 3) to mea-
sure both short-term and long-term behavior of the CO2 efflux and
to investigate the influence of external factors (i.e. barometric
pressure, rain, soil and air temperature and humidity, wind speed)
on diffuse CO2 degassing by means of built-in specific sensors. Pre-
vious CO2 efflux surveys covering the whole study area indicated
that the selected location for the automatic station is characterized
by one of the highest CO2 efflux values measured at Timanfaya.
Moreover, the place is located on the main fissure (directed ENE–
WSW) which fed the 1730–1736 eruption.

The geochemical station measures CO2 efflux, air CO2 concen-
tration, soil water content, soil temperature and atmospheric
parameters such as wind speed and wind direction, air tempera-
ture and humidity, rainfall and barometric pressure on an hourly
basis. The meteorological parameters, together with the air CO2

concentration, are measured 1.5 m above the ground; soil water
content and soil temperature are measured in the soil at 40 cm
143
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Fig. 6. Soil CO2 efflux maps (yearly surveys) at Timanfaya constructed from an average of 100 realizations using the sGs method (E-type estimates).
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depth. All parameters are recorded contemporaneously with CO2

efflux. Continuous soil CO2 efflux is estimated using the accumula-
tion chamber method (Parkinson, 1981) by means of a non-disper-
sive spectrophotometer (DRAGER POLYTRON IRCO2) with a
2000 ppm full scale range. The detection limit has been estimated
to be 3 g m�2 d�1. The geochemical station is powered by a solar
cell panel connected to a buffer battery. Soil CO2 efflux measure-
ment starts when the open side of the chamber is placed onto a
fixed collar on the soil surface. A pump allows the air contained
in the chamber to circulate through the NDIR spectrophotometer
and then to be sent back into the chamber. In order to verify the
quality of the measurements and the reliability of this method,
several calibration tests were made in the laboratory and the accu-
racy was estimated to be ±10%. All data are stored on a SD memory
card and telemetered via GSM to ITER headquarters in Tenerife
Island.
4. Results and discussion

The soil CO2 efflux results for each survey are summarized in
Table 1. Soil CO2 efflux values measured during all this study ran-
ged from non-detectable values up to 34.2 g m�2 d�1, the latter
measured during the 2008 survey.
144
4.1. Probability distribution of the soil CO2 efflux data

In order to recognize the existence of different geochemical
populations in the entire CO2 efflux data sets, logarithmic probabil-
ity plots were used. The probability-plot technique (Sinclair, 1974)
was applied to check whether the Log transform of the original
data comes from unimodal or polymodal distributions. Table 2
shows a descriptive statistic summary of the results from the eight
soil gas surveys undertaken at Timanfaya. The distribution of the
soil CO2 efflux data was categorized both on a yearly and on a sea-
sonal basis. The results are shown in the logarithmic probability
plots of Figs. 4 and 5. Yearly categorization showed the existence
of a single geochemical population for CO2 efflux data from all sur-
veys except for those carried out in 2008 and 2010 (July) (Fig. 4). In
the latter cases, the two distinct populations can be described as
background and peak degassing, respectively. The observed bimo-
dal distributions reflected the existence of different sources for the
CO2. Normal mode I or background is considered representative of
the CO2 effluxes produced by biological activity and soil respira-
tion, and it entails most of the measured efflux values. Background
values for all the eight surveys are summarized in Table 2. The
mean value of all the background populations (�0.4 g m�2 d�1)
were calculated, and this value was found to be smaller than the
background values calculated for other volcanic systems in the
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Fig. 7. Soil CO2 efflux maps (seasonal surveys during the period 2010–2011) at Timanfaya constructed from an average of 100 realizations using the sGs method (E-type
estimates).

Fig. 8. Temporal evolution of diffuse CO2 emission rate for the 2000–2011 surveys at Timanfaya and monthly rainfall totals.
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Canary Islands with similar climate conditions (Cumbre Vieja:
3.2 g m�2 d�1, and El Hierro: 1.6 g m�2 d�1; Padrón et al., 2008b).

The second mode or peak population for the 2008 and 2010 sur-
veys represents the CO2 effluxes derived from a different source,
either locally enhanced production at shallow depths or a deep ori-
gin linked to the volcanic system at depth. The existence of peak
populations generally suggests that advective transport of CO2 oc-
curs in the areas where degassing is highest, which in turn indi-
cates a pressure gradient at depth. Because the highest CO2 efflux
values at Timanfaya are not so high in absolute terms, and are
within the range of values that in other volcanic areas can be sub-
ject to changes modulated by environmental factors, an accurate
check on the possible influences from non-volcanic parameters is
particularly needed in this case. This hypothesis is further sup-
ported by the soil CO2 efflux statistical distributions made for the
four seasonal surveys (Fig. 5 and Table 2) performed in autumn
(late September 2010), winter (February 2011), spring (May
2011) and summer (July 2011). The temporal variability observed
145
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in the statistical features of background and peak populations mea-
sured during winter make necessary an evaluation of the spatial
and temporal variations of diffuse CO2 emissions.

4.2. Spatial distribution and emission rates of the diffuse CO2 degassing

Although the Sinclair statistical method is a useful tool for the
interpretation of the soil CO2 efflux data, it is affected by some
arbitrary choices in the case of complex distributions (Frondini
et al., 2004). The above approach does not account for the geo-
graphical correlations of the soil CO2 efflux values. Therefore, a dif-
ferent approach was used based on sequential Gaussian
simulations (sGs), both for estimating the total CO2 output and
for mapping the spatial distribution of soil CO2 efflux values (Fron-
dini et al., 2004). The spatial distribution of CO2 efflux rates for
both yearly and seasonal surveys (Figs. 6 and 7, respectively) re-
veals areas where soil CO2 efflux values are significantly higher
than the average of the estimated background values. In general
the soil CO2 efflux anomalies do not agree either in location nor
in intensity between surveys, although the highest anomalies are
often concentrated mainly along the ENE side of the TVF. In the rest
of the study area, including the area where the main fractures/fis-
sures and thermal areas are located (Fig. 3), background values
clearly dominate. These maps reveal an interesting spatial varia-
tion of diffuse CO2 degassing and do not seem to show a clear rela-
tionship between anomalous soil CO2 efflux and the main
geological or structural features. Degassing of CO2 seems to be
146

Fig. 9. Temporal variation of the measured CO2 efflux (the solid black line shows the 24
station.

Table 3
Statistical summary of the variables measured by the automatic geochemical station LZT01
CO2 efflux, barometric pressure, soil moisture, soil temperature, air temperature, air relati

UCO2 (g m�2 d�1) BP (mbar) SW

Mean 2.8 976.7 0
Standard deviation 2.3 4.8 0
Sample variance 5.5 23.3 0
Kurtosis 4.8 0.3 4
Range 19.7 30.3 9
Minimum <0.5 959.7 0
Maximum 19.7 990.0 9
Number of samples 14,272 13,244 1
Confidence level (95.0%) 0.04 0.08 0
controlled both by the influence of the rain regime (as suggested
by the CO2 efflux map of winter, 2011, in Fig. 7) and by biological
activity in the soils, being the CO2 anomalies mostly coincident
with the vegetated areas (Fig. 3).

In those areas where surface geothermal anomalies occur (i.e.,
Islote de Hilario, La Casa de los Camelleros and Montaña del Fuego)
(Fig. 3), a higher sampling density was used. These areas showed
the highest measured CO2 efflux values. Conversely, low CO2 efflux
values were measured along the main fractures related to the
1730–1736 volcanic eruption (Fig. 6 and 7) where recent lava flows
occur and soils are poorly developed with consequent, low produc-
tion of biogenic CO2. Even though this area is characterized by the
highest thermal anomalies in the Canaries, the absence of surface
hydrothermal features seems to indicate that the volume of fluids
involved in the convection process must be very small. Araña et al.
(1984), reported a convective rise of steam, probably mixed with
magmatic gases, as a mechanism responsible for the observed
thermal anomalies at TVF. However, in the thermal areas, relatively
small CO2 efflux values were measured. Strong air contamination
was actually found in the gas samples collected at Roque de Hila-
rio, where the highest thermal anomaly in the Canaries is located
(605 �C at 13 m depth; Araña et al., 1984), based on the N2/Ar ratios
(84.5) and 3He/4He isotopic ratios that are similar to those in air
(Pérez et al., 1992, 1994; this work: 3He/4He = 1.013 ± 0.034 RA,
with atmospheric 3He/4He ratio (RA) of 1.39 � 10�6). This would
rule out the possibility of a contribution of magmatic gases to
the hydrothermal process. Magmatic gases released from the
h moving average) and of barometric pressure measured in the LZT01 geochemical

in Lanzarote Island during this study. UCO2, BP, SW, ST AT ARH and WS are the diffuse
ve humidity and win speed values, respectively.

(%) ST (�C) AT (�C) ARH (%) WS (ms�1)

.5 128.4 22.0 64.9 3.7

.6 6.5 4.0 14.5 2.2

.4 41.8 15.7 210.4 4.8
6.5 0.6 1.7 0.7 0.2
.6 42.5 35.4 77.2 15.7
.2 105.7 10.3 14.2 0.1
.9 148.2 45.7 91.4 15.7
4,272 14,272 14,272 14,272 14,272
.01 0.11 0.06 0.24 0.04
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Fig. 10. (a) Fast Fourier Transform of the resulting CO2 efflux time series recorded at LZT01 geochemical station, Lanzarote Island. (b) Spectrogram of CO2 efflux signal
recorded at LZT01 geochemical station. Warm colors (red and yellow) in the spectrogram indicate high amplitudes (characteristic frequencies). Amplitudes in arbitrary units.
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cooling intrusive magma body located at 4 ± 1 km depth with a
temperature of 850 ± 100 �C (Araña et al., 1984), might be trapped
by the water table supposedly located at 3–4 km depth, thus
explaining the absence of CO2 efflux anomalies at the surface in
this area.

González and Fernández (2011), applied a multitemporal error
estimation method to measure crustal deformation at Lanzarote Is-
land. They detected ground deformation around Timanfaya vol-
cano where the 1730–1736 occurred. The areas with the largest
ground deformation closely follow the surface distribution of tem-
perature anomalies and two possible mechanisms were suggested
for the inflation observed: (i) magmatic processes (cooling and
crystallization of a molten remnant in the 1730–1736 magmatic
reservoir), and/or (ii) a shallow hydrothermal process that pro-
duces a convective fluid circulation. The measured CO2 efflux val-
ues during the eight surveys do not support the second
mechanism, since low CO2 efflux values were measured where
ground deformation occurs.

To quantify the total CO2 emission from the studied area, 100
sequential Gaussian simulations were performed for each survey
over an averaged grid of 24,190 squared cells (100 m � 100 m), fol-
lowing the experimental variogram model. Since quantification of
the uncertainty of the total CO2 is an important task for a correct
interpretation of the temporal variations, the mean and the stan-
dard deviation of the 100 simulated values of total CO2 output
were assumed to be the characteristic values both of the CO2 re-
leased and of its uncertainty (Cardellini et al., 2003). Most of the
TVF floor is covered by recent lava flows, which made accessibility
and measurement of diffuse CO2 very difficult. For this reason, in
the simulation 40 ‘‘synthetic points’’ with an assigned value similar
to the mean value of the background population were included, in
order to improve the variogram model assignation to the spatial
variability of data. Table 2 shows the calculated mean of total
CO2 output for each survey and the associated uncertainties (stan-
dard deviation). The estimated diffuse CO2 emission rates ranged
from 41 to 518 t d�1. Fig. 8 shows the temporal evolution of the
simulated mean values of the total CO2 output for the eight sur-
veys. The highest diffuse CO2 emission was observed during Febru-
ary 2011 (winter), reaching 518 t d�1. In Lanzarote, the rainy
season coincides with winter, but due to low relief of the island,
the average annual rainfall is generally less than 200 mm, and fre-
quently even less than 100 mm. Percolation of rain water through
the soil can create impermeable layers that enhance the escape of
gas through drier areas. This effect can be observed clearly during
the survey performed in the winter of 2011 (Fig. 7), when relatively
high CO2 efflux values were recorded in the areas that showed
anomalous soil temperatures (Fig. 3). However, during periods
with no rainfall, anomalous areas of diffuse CO2 efflux were
observed where soils were more vegetated (Fig. 3), thus suggesting
an influence of biological activity in the soil (rest of the surveys,
Figs. 6 and 7).

4.3. Temporal evolution of the diffuse CO2 degassing

During the period of this study, 14,871 measurements of diffuse
CO2 efflux were recorded from the LZT01 geochemical station
(Fig. 9). The amount of missing data did not exceed 2.7% of the total
time series. Missing data were caused by gas sensor failures, with
the largest lack of data occurring on March 2011. A descriptive
statistics summary of the CO2 efflux values and of the observed
147
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Fig. 11. Temporal pattern of CO2 efflux, together with soil and meteorological parameters, recorded during the monitoring period in the geochemical station LZT01, Lanzarote
Island. A 24 h moving average is also displayed for diffuse CO2 efflux, air temperature and relative air humidity.
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environmental variables recorded by LZT01 station is shown in Ta-
ble 3. The standard deviation observed in the CO2 efflux time series
(2.38 g m�2 d�1), suggests that no significant change in degassing
regime occurred at this site during the study period.

Soil CO2 efflux values ranged from non detectable values to
19.7 g m�2 d�1, with an average value of 2.8 g m�2 d�1. Inspection
of the CO2 efflux time series showed increasing values from
148
November 2010 to June 2011, reaching a maximum value of
19.7 g m�2 d�1 on March 2011. The observed increase was not cor-
related with seismic activity, since no seismic events occurred dur-
ing the observation period. However, the environmental
parameters recorded by the automated geochemical station might
be responsible for the observed temporal variations in the CO2

efflux.
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Table 4
Correlation matrix of values recorded by the automatic geochemical station LZT01 in Lanzarote Island during this study. In bold most significant corrrelation coefficient values.

CO2 efflux Air T Air RH WS WD Soil RH Soil T BP Rain Tidal

CO2 efflux 1.00 �0.12 �0.06 �0.01 0.13 0.32 �0.02 �0.34 0.32 �0.04
Air T �0.12 1.00 0.05 0.20 �0.15 0.00 �0.32 �0.20 0.14 0.05
Air RH �0.06 0.05 1.00 0.17 �0.02 0.04 �0.15 �0.10 0.03 0.01
WS �0.01 0.20 0.17 1.00 �0.17 0.28 �0.24 �0.28 0.33 0.00
WD 0.13 �0.15 �0.02 �0.17 1.00 0.07 0.07 �0.10 0.02 �0.01
Soil RH 0.32 0.00 0.04 0.28 0.07 1.00 �0.16 �0.72 0.80 0.00
Soil T �0.02 �0.32 �0.15 �0.24 0.07 �0.16 1.00 0.03 �0.02 0.01
BP �0.34 �0.20 �0.10 �0.28 �0.10 �0.72 0.03 1.00 �0.80 �0.02
Rain 0.32 0.14 0.03 0.33 0.02 0.80 �0.02 �0.80 1.00 0.00
Tidal �0.04 0.05 0.01 0.00 �0.01 0.00 0.01 �0.02 0.00 1.00

Correlations are significant at p < 0.5000.

Table 5
Summary of stepwise Multivariate Regression Analysis for data acquired by the automatic geochemical station LZT01 in Lanzarote Island during this study.

N = 16,623 Beta Std. Err. of Beta B Std. Err. of B T (16,616)

Intercept 99.572 3.5608 27.96
Bar Pres �0.3034 0.0120 �0.089 0.0035 �25.10
Ait Temp �0.2000 0.0075 �0.127 0.0048 �26.34
Air RH �0.0913 0.0073 �0.016 0.0012 �12.51
Soil Temp �0.0980 0.0076 �0.039 0.0030 �12.81
Wind speed �0.1069 0.0078 �0.117 0.0085 �13.69
Rain 0.1184 0.0121 0.332 0.0340 9.76

Step +in/�out Multiple R Multiple R-square R-square change F – to ent/rem

Bar Pres 1 0.323 0.1048 0.1048 1946.187
Ait Temp 2 0.374 0.1403 0.0355 686.667
Air RH 3 0.387 0.1498 0.0094 185.140
Soil Temp 4 0.394 0.1552 0.0054 107.075
Wind speed 5 0.103 0.1624 0.0071 142.488
Rain 6 0.408 0.1672 0.0047 95.233

Fig. 12. MRA results for the soil CO2 efflux data recorded in the geochemical station
LZT01, Lanzarote Island, together with a 24 h moving average.
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Short-term CO2 efflux changes driven by meteorological fluctu-
ations have been reported at other volcanic systems (Rogie et al.,
2001; Salazar et al., 2002; Granieri et al., 2003). Fig. 10a shows
the spectral density (periodogram) of the CO2 efflux time series
using the Fast Fourier Transform of the transformed time series,
with a typical diurnal cycle (24 h periods). The observed fluctua-
tions with the 24 h period shown in Fig. 10 indicate that diurnal
fluctuations in the CO2 efflux time series are partially explained
in terms of air temperature and barometric pressure fluctuations.
Additionally, spectral analysis was also performed on the entire
CO2 efflux time series (Fig. 10b) by means of the Short Fourier
Transform, allowing analysis of the evolution of the spectral fre-
quencies. The band near the 0 h�1 frequency represents the contin-
uous component of the signal. On the right side of the spectrogram,
a series of continuous vertical bands with low amplitude, represent
the missing data period. The spectrogram of diffuse CO2 efflux sig-
nal shows an increase in high frequency content from November,
2010 to April 2011, in spite of maintaining the same sampling fre-
quency. A clear high spectral amplitude in coincidence with the
diurnal frequency band is also observed during the same period,
thus supporting the hypothesis that meteorological parameters
are the main reasons for the observed short-time fluctuations in
the CO2 efflux values. In fact, low amplitude and short-term varia-
tions on the CO2 efflux time series driven by meteorological fluctu-
ations have been observed in other volcanic systems (Rogie et al.,
2001; Padrón et al., 2008b; Salazar et al., 2002; Granieri et al.,
2003; Pérez et al., 2005).

Additionally, Multivariate Regression Analysis (MRA) was also
used to isolate the response of the CO2 efflux to the external mea-
sured variables. MRA is used to predict the dependent variable va-
lue as a function of other relevant explanatory variables. In this
case, the barometric pressure, wind speed, wind direction, air
temperature and relative humidity, soil temperature, soil water
149
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Fig. 13. (a) Regression coefficients of the efflux curve slopes and CO2 efflux values recorded in the geochemical station LZT01, Lanzarote Island. (b) Temporal pattern of soil
CO2 efflux values with regression coefficients higher than 0.6 during the period of study and monthly rainfall totals.
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content and tidal as external variables were used. Fig. 11 shows the
time series of the main external parameters recorded by the geo-
chemical station, i.e., barometric pressure, soil water content (di-
rectly related to rain fall), air temperature, air humidity, rainfall
and diffuse CO2 emission rates. The MRA built a linear model in
which the dependent variable is the CO2 efflux and the indepen-
dent variables are the external factors measured at the station.
The results of MRA (Tables 4 and 5) provided an understanding
of the percentage of the variability in the dependent variable that
is explained in terms of variations of the selected independent
variables. For the selected independent variables, the square of
the multiple regression coefficients was 0.17, which means that
about 17% of the variability in the estimated soil CO2 efflux was ex-
plained by the regression model. The rest of the variance must be
explained by other factors not accounted for in the analysis. The
statistical significance level of the regression model (p value)
showed a value lower than 0.0001 for all the variables except baro-
metric pressure, soil water content and rainfall, indicating a highly
significant model. Fig. 12 shows the residual (A), predicted (B) and
original (C) time series. The residual time series shows an increase
of the original CO2 efflux from November 2010 to late March 2011,
coinciding with the winter period, and could be explained mainly
by influence of rainfall and/or of soil water content measured in
LZT01. The rest of the variability (83%) must be related to other fac-
tors not considered in the MRA. Among these factors, instrumental
sensitivity might have an important influence on the observed CO2

efflux variability. The IR detector used in the LZT01 station, actually
has a low sensitivity at low CO2 values and part of the variability
observed in the time series could be due to this factor. Fig. 13a
shows the relationship between the regression coefficients of the
efflux curve slope (the CO2 efflux is proportional to the concentra-
tion increase ratio in ppm s�1 and, therefore, to the slope of the ef-
flux curve) and the soil CO2 efflux. Assuming 0.6 as an acceptable
lowest limit for the regression coefficient, most of the measured
soil CO2 efflux values show lower regression coefficients
(Fig. 13a) and should, therefore, be discarded. If only the soil CO2

efflux values with regression coefficients higher than 0.6 are con-
sidered (Fig. 13b), a similar temporal variability to that in the ori-
ginal time series is observed, confirming the increase of the soil
CO2 efflux that occurred between November 2010 and April
2011. Therefore, instrumental sensitivity may have a strong influ-
ence on the observed soil CO2 efflux temporal variability.

It is well known that both meteorological and soil parameters
can have a very important influence on soil gas concentrations
150
and can affect the transport mechanisms of gases from the soil to
the atmosphere. At LZT01 station, rainfall (and/or soil water con-
tent) and barometric pressure have shown a significant correlation
with the observed temporal variation of soil CO2 efflux (Table 4). In
the case of rainfall, this correlation is positive whereas for baro-
metric pressure an inverse correlation is observed. LZT01 station
was installed in an area with a significant geothermal anomaly
(average soil temp of 128 �C). However, only a few meters away
from the station there are no thermal anomalies in the soil, and
during rainfall periods, soil gets water-saturated, thus forcing the
soil gas to be released only where a higher permeability exists
(i.e., though dry soil). Since the site of the station is the only place
remaining constantly dry and because of the coverage of soil
caused by the station cabin itself, the gas from the surrounding
area may be conveyed through the measurement site causing
CO2 efflux anomalies. This phenomenon has also been observed
at other monitoring stations located in the Azores (Sāo Miguel Is-
land, Viveiros et al., 2008) and Italy (Plegraean Fields; Granieri
et al., 2003). Seasonal surveys also showed the same behavior, with
the highest soil CO2 emissions measured in the winter period. This
observation indicates that rainfall events must be taken into ac-
count because they have an important effect on the dynamics of
soil gas concentrations and effluxes in the soil atmosphere to ex-
plain both the short and the long-term variations in soil CO2 efflux.
In addition, the inverse correlation observed between CO2 efflux
and barometric pressure can be explained in terms of the baromet-
ric pumping effect, which has been also observed in other volcanic
systems (i.e., La Fossa Crater in Vulcano, Chiodini et al., 1998;
Mammoth Mountain, Rogie et al., 2001; El Salvador, Salazar
et al., 2002; Vesuvius, Granieri et al., 2003; Santa Ana-Izalco-Coa-
tepeque volcanic complex, Salazar et al., 2004; El Hierro Island,
Padrón et al., 2008b; Sāo Miguel Island, Viveiros et al., 2008).
5. Conclusions

This paper presents the first detailed study of the spatial distri-
bution of diffuse CO2 degassing at Timanfaya, Lanzarote Island as
well as its long- and short-term variations. Most of the studied area
showed background CO2 efflux values, with some relatively higher
values limited to the eastern areas of the volcanic complex. Both
the spatial and the temporal pattern of soil CO2 efflux showed a
high variability during the eight surveys performed. Areas with
high diffuse CO2 emission rates were identified and they
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correspond with highly vegetated areas, thus suggesting a strong
influence of soil biogenic activity on the diffuse CO2 emission.
The estimated diffuse emission rate of CO2 for Timanfaya during
the period 2006–2011 ranged from 41 to 518 t d�1, winter 2011
(period of maximum rain fall) being the season when the maxi-
mum diffuse CO2 emission rate was observed. Increasing water
content in the soil might favor biological activity in the soil hori-
zons, enhancing the production of biogenic CO2. The low CO2 ef-
fluxes measured in the main geothermal areas suggest that the
contribution of deep seated CO2 (magmatic origin) to soil degas-
sing is almost negligible. Multivariate Regression Analysis applied
to the recorded CO2 efflux time series showed that environmental
variables (i.e., barometric pressure, rainfall and soil water content)
account for part of the behavior of the soil CO2 efflux time series
both in the short and long term. Instrumental sensitivity may also
have accounted for the observed variance in the soil CO2 efflux. Fi-
nally, a longer time-span of observation is needed in order to better
understand the medium- and long-term responses of soil CO2 ef-
flux to the influence of changes in the meteorological parameters.
Therefore, a more sensitive CO2 sensor is needed to avoid the ob-
served strong variance on the CO2 efflux values and hence to better
discriminate between meteorological influences and deep-seated
degassing processes.
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Changes in the Diffuse CO2 Emission and Relation to Seismic Activity

in and around El Hierro, Canary Islands

ELEAZAR PADRÓN, GLADYS MELIÁN, RAYCO MARRERO, DÁCIL NOLASCO, JOSÉ BARRANCOS,

GERMÁN PADILLA, PEDRO A. HERNÁNDEZ, and NEMESIO M. PÉREZ

Abstract—Significant changes in the diffuse emission of carbon dioxide were recorded in a geochemical

station located at El Hierro, Canary Islands, before the occurrence of several seismic events during 2004. Two

precursory CO2 efflux increases started thirteen and nine days before two seismic events of magnitude 2.3 and

1.7, which took place near El Hierro Island, Canary Islands, on March 23 and April 15, reaching a maximun

value of 51.1 and 46.2 g m-2 d-1, respectively, five and eight days before the two seismic events. Other similar

increases started thirteen and five days before the occurrence of two seismic events of magnitude 1.3 and 1.5

which took place on October 15 and 21 respectively, reaching the maximum values four and one day before the

earthquakes. These changes were not related to variations in atmospheric or soil parameters. The Material

Failure Forecast Method (FFM), which analyzes the rate of precursory phenomena, was successfully applied to

forecast the first seismic event that took place in El Hierro Island in 2004.

Key words: El Hierro Island, precursors, Material Failure Forecast Method, diffuse degassing, carbon

dioxide.

1. Introduction

El Hierro Island (278 km2) is one of the youngest and the southwesternmost of the

Canary Islands and rises 4000 m above the sea floor (Fig. 1). The main characteristics of

El Hierro consist of a truncated trihedron shape and three convergent ridges of volcanic

cones. The older subaerial rocks of El Hierro have been dated at 1.12 Ma (GUILLOU et al.,

1996) and there is only one questionable report of a single volcanic eruption in El Hierro

Island in the last 500 years, Lomo Negro volcano, in 1793 (HERNÁNDEZ PACHECO, 1982).

The volcanic evolution of El Hierro can be divided into three successive volcanic

edifices: Tiñor volcano, El Golfo volcano and Rift Volcanism (GUILLOU et al., 1996;

CARRACEDO et al., 1997). The island has been covered in the last 37 ka by lavas erupted

by the last stage of the volcanic evolution and deep embayment has been produced by

giant landslides between the three rift zones, being the most recent El Golfo failure on the
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northwest flank of El Hierro, which occurred approximately 15 ka ago (MASSON, 1996;

GEE et al., 2001).

Since fumarolic activity is absent at the surface environment of El Hierro, the study of

the evolution of diffuse CO2 emissions becomes an ideal geochemical tool for monitoring

its volcanic activity (CHIODINI et al., 1998; HERNÁNDEZ et al., 2001a, b, c, 2003, 2006;

SHIMOIKE et al., 2002; FRONDINI et al., 2004; NOTSU et al., 2005, 2006; GRANIERI et al.,

2006). CO2 is, after water vapor, the major gas species in basaltic magmas (BARNES et al.,

1988), and it is a good geochemical tracer of subsurface magma degassing, since its low

solubility in silicate melts at low and moderate pressure (GERLACH and GRAEBER, 1985).

Natural emissions of CO2 have different sources: mantle, carbonate metamorphism,

descomposition of organic matter and biological activity (IRWIN and BARNES, 1980) and

active faults favor gas leaks because they are preferential paths for crustal and subcrustal

gases (IRWIN and BARNES, 1980; SUGISAKI et al., 1983; KLUSMAN, 1993; GIAMMANCO et al.,

1998; KING, 1996; KING et al., 2006). Areas with high CO2 discharges can indicate high

pore pressure at depth and might be a tool to identify potential seismic regions

(ROJSTACZER et al., 1995; CASTAGNOLO et al., 2001; SPICAK and HORALEK, 2001). Relatively

high CO2 fluxes correlate with areas that show deep fractures or faults with emissions of

CO2 from magmatic reservoirs or decarbonation processes (TOUTAIN and BAUBRON, 1999)

and increases of diffuse CO2 emissions related to seismic events and volcanic activity

have been reported (HERNÁNDEZ et al., 2001b; ROGIE et al., 2001; SALAZAR et al., 2002;

CARAPEZZA et al., 2004; PÉREZ et al., 2005).

In order to improve the volcanic surveillance program of El Hierro Island and to

provide a multidisciplinary approach, a continuous geochemical station to measure CO2

efflux was installed on September 2003 in Llanos de Guillén, the interception center of

the three volcanic-rift zones of the island, with the aim of detecting changes in the diffuse

emission of CO2 related to the seismic or volcanic activity. Monitoring of CO2 efflux has

demonstrated to be a useful tool to forecast precursory signals of volcanic eruptions and

seismic events. HERNÁNDEZ et al., (2001b) reported an increase from 120 to 240 t/d on the

CO2 efflux six months before the volcanic eruption of the Usu volcano, Japan, which

occurred in 2000. CARAPEZZA et al. (2004) observed a significant increase of nearly double

the maximum CO2 efflux values measured previously by an automatic geochemical

station one week before the 2002 Stromboli eruption, Italy. SALAZAR et al. (2002)

observed anomalous changes in the diffuse emission of carbon dioxide before some of the

aftershocks of the 13 February 2001 El Salvador earthquake.

PÉREZ and HERNÁNDEZ, 2005 and PÉREZ et al., 2006 have reported significant increases

in a CO2 efflux time series prior to seismic events, as the increase observed from

approximately 16 g m-2 d-1 to 270 g m-2 d-1, in the carbon dioxide efflux values

measured in an automatic geochemical station nine days before the January 2002 short

temp unrest occurred at San Miguel volcano, El Salvdor.

In the last 15 years, the Instituto Geográfico Nacional (IGN) has reported the

occurrence of several seismic events in and around El Hierro Island. Figure 2 shows the

number of earthquakes registered in and around El Hierro Island since 1993. An
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anomalous increase in the seismic activity occurred in 2004. Unfortunately, no

mechanism information is available for these earthquakes due to the characteristics of

the seimic network of IGN in the Canary Islands.

2. Procedures and Methods

The automatic geochemical station (EHI01) to measure the CO2 efflux was installed

at Llanos de Guillén, in the center of El Hierro Island (Latitude: N 27� 420 58.2@;
Longitude: W 18� 010 8.8@) on September 25, 2003. Previous CO2 efflux surveys

covering the entire island indicated that the selected location for the automatic station

shows one of the highest CO2 efflux values measured in El Hierro Island (MARTı́NEZ-

ZUBIETA, 2001; PADRóN et al., 2006). Moreover, the place is located at the interception

center of the three volcanic rifts of the El Hierro Island.

The station measures on an hourly basis the CO2 and H2S efflux, the CO2 and H2S air

concentrations, the soil water content and temperature and the atmospheric parameters:

wind speed and direction, air temperature and humidity and barometric pressure. The

meteorological parameters together with the air CO2 concentration are measured 1 m

above the ground and the soil water content and soil temperature are measured 40-cm

deep, and recorded contemporaneously with CO2 efflux. On October 5, 2004, a rain

gauge was also installed in the geochemical station. Both CO2 and H2S diffuse fluxes are

estimated according to the accumulation chamber method (PARKINSON, 1981) by means of

a nondispersive specrtophotometer (LICOR Li-820) with a 2000 ppm span cell and a

DRÄGER Polytron II, respectively. The geochemical station is powered by a solar cell

panel and a battery. Each CO2 and H2S efflux measurement starts when the open side of

the chamber is placed onto a fixed collar in the soil surface. A pump allows the air

contained in the chamber to circulate through the NDIR spectrophotometer and then back

into the chamber. To verify the performances and the reliability of this method, several

calibration tests were made in the laboratory and the accuracy was estimated to be ±10%.

Each hour the station also measures the soil temperature and water content and the

meteorological parameters. All the data are stored on flash memory and radio-telemetered

to ITER.

3. Results and Discussion

During 2004 a total of thirteen seismic events were registered by the seismic network

of IGN in and around El Hierro Island. The locations of these seismic events are shown in

Figure 3. A time series of the total 6,385 measured data of CO2 efflux, wind speed, soil

water content and temperature, air humidity and temperature and barometric pressure

during 2004 is shown in Figure 4. A 48-hour moving average is also plotted for CO2

efflux, wind speed, air humidity and temperature and barometric pressure time series.
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Due to instrumental and telemetry problems, the time series has a 27.1% of missing data,

with the main lag of data occurring between June 8 to July 29. Table 1 summarizes the

results of the total recorded data.

The CO2 efflux ranged between nondetectable values to 53.1 g m-2 d-1, with an

average value of 12.5 g m-2 d-1. The detection limit of the automatic station has been

estimated to be 0.5 g m-2 d-1. During the period of study, the H2S efflux values were

always below the detection limit of the instrument (<1.5 g m-2 d-1). Inspection of the

CO2 efflux time series shows four main relatively anomalous increases in the degassing

rate. The first increase (A in Fig. 4) began approximately on March 10 and reached a

maximum value of 52.1 g m-2 d-1 on March 18, five days before a seismic event of

magnitude 2.3 occurred near El Hierro Island (Fig. 5). The earthquake was located 24-km

deep and its epicenter at 12.6 km from EHI01. The second increase (B in Fig. 4) started

approximately on April 6, 2004 and reached a maximum value of 46.3 g m-2 d-1 on

April 7 (Fig. 5). The third increase (C in Fig. 4) in the CO2 efflux was recorded on

October 5 and reached a maximum value of 43.8 g m-2 d-1 on October 14, followed by a

seismic event of magnitude 1.3 which occurred on October 15 (Fig. 6). The last

increase (D in Fig. 4) started on October 16, 2004 and reached a maximum value of

43.3 g m-2 d-1 on October 21, the same day as the occurrence of a seismic event

magnitude 1.5 near El Hierro (Fig. 6).

Between April 15 and May 25, a total of ten seismic events occurred inside and near

El Hierro Island, with magnitudes between 1.0 and 2.2. However, there was no significant

increase in the CO2 emission prior to these seismic events.

The observed increases in the CO2 efflux at EHI01 seem uncorrelated with significant

changes in any of the other parameters recorded by the automatic geochemical station.

Short-temp. CO2 efflux changes driven by meteorological fluctuations have been reported

Table 1

Statistical summary of the variables measured by the automatic geochemical station EHI0 in El Hierro during

2004

Mean Maximum Minimum Median

CO2 efflux (g m-2 d-1) 12.5 53.1 n.d. 8.9

H2S efflux (mg m-2 d-1) 103.4 557.0 n.d. 47.2

Air Humidity (%) 64.4 99.6 6.7 78.1

Air Temperature (�C) 12.6 33.4 2.2 11.9

Barometric Pressure (HPa) 889.6 898.3 861.5 890.3

Pumping flow (cm3/min) 994.9 1385.1 0 743.9

Soil temperature (�C) 15.7 25.6 10.4 13.7

Soil water content (%) 18.8 54.8 6.9 18.3

Wind direction (�N) 164.7 359.0 0 125.0

Wind Speed (m/s) 1.8 9.2 0 1.4

Pluviometry (mm/h) 0.2 41.4 0 0

Air CO2 concentration (ppm) 353.4 1108.6 146.3 347.0

Air H2S concentration (ppm) n.d. 0.4 n.d. n.d.

Non detected values (n.d.) were bellow the detection limit of the instrument.
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in other volcanic systems (SALAZAR et al., 2000, 2002; PADRóN et al., 2001; ROGIE et al.,

2001; GRANIERI et al., 2003). Semidiurnal fluctuations inversely correlated with the

barometric pressure variation and small increases correlated with soil water content have

Figure 1

Geographical localization of El Hierro in the Canary Islands.

Figure 2

Evolution of the seismicity registered by Instituto Geográfico Nacional since 1993 in and around El Hierro

Island.
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been observed in the CO2 efflux time series at the station site. Significant changes with

the wind speed have not been observed, probably due to the relatively low wind speeds

recorded at the station place. However, the observed changes in the CO2 efflux cannot be

explained in terms of such meteorological fluctuations.

Figure 3

Location of the seismic activity during 2004 in and around El Hierro Island.
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3.1. Filtering the Automatic Station Data

In order to check the temporal variability and its possible dependence with external

variables, the soil CO2 efflux was differenced one time to obtain a substantially greater

stationary time series. Figure 7 shows the Fast Fourier Transform of the resulting time

A B C D

Figure 4

Time series of the measured CO2 efflux and soil and meteorological parameters recorded during 2004 at the

geochemical station, El Hierro Island. Moving average of 48 h is also displayed. A, B, C and D dots lines

indicate the start of the four significant CO2 efflux increases recorded.
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series, with the typical diurnal and semidiurnal cycles (12 and 24 h-periods,

respectively). Spectral coherences between the soil CO2 efflux and barometric pressure

and air temperature were also observed, yielding significant peaks at 12 and 24 h (Fig. 8).

These coherences suggest that short-time fluctuations in the diffuse CO2 emission in the

observation site are partially driven by meteorological parameters. The observed

fluctuations on the 24 h and 12 h periods shown in Figure 8 indicate that diurnal and

Figure 5

Time series of the measured CO2 efflux with a 48 h moving average and barometric pressure at the geochemical

station together with the seismic activity during the first part of 2004, El Hierro Island. Arrows indicate the

occurrence of seismic events.
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semidiurnal fluctuations in the CO2 efflux time series are partially explained in terms of

air temperature and barometric pressure fluctuations.

Multivariate Regression Analysis (MRA) was also used to isolate the response of

the CO2 efflux to the externally measured variables. MRA is used to predict the

dependent variable value as a function of relevant explanatory variables. In this case,

we used as external variables the barometric pressure, wind speed and direction, air

temperature and relative humidity, soil temperature and water content and power supply

Figure 6

Time series of the measured CO2 efflux with a 48 h moving average and barometric pressure at the geochemical

station together with the seismic activity during the second part of 2004, El Hierro Island. Arrows indicate the

occurrence of seismic events.
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voltage. MRA is useful to delineate the relations between the CO2 efflux and external

factors measured on the geochemical station site. The analysis built a linear model in

which the dependent variable is the CO2 efflux and the independent variables are the

external factors measured at the station. Results of MRA provide an understanding of

the percentage of the variability in the dependent variable which is explained by the

selected set of independent variables. For the selected independent variables, the square

of the multiple regression coefficients was 0.19, which means that about 19% of the

variability in the estimated soil CO2 efflux was explained by the regression model. The

statistical significance level of the regression model (p value) showed a value lower

than 0.0001 for all the variables less wind speed, indicating a highly significant model.

Figure 9 shows the original time series predicted and the residuals data. An inspection

of the residual time series shows the four increases of the original CO2 efflux time

series, indicating that these increases are not explained by changes in the external

parameters measured in EHI01. The maximum values given in the predicted time series

are related to meteorological parameters and changes in the soil properties, such as soil

water content increases.

3.2. Forecasting the Seismic Events

Since the observed changes in the CO2 efflux always occurred a few days or hours

before the seismic events, an attempt to forecast the seismicity was done by means of the

Material Failure Forecast Method (FFM) (VOIGHT, 1988, 1989; CORNELIUS and VOIGHT,

1995). VOIGHT (1988, 1989) proposed the FFM, based on his work during the Mount St.

Helens eruption in 1981. The method uses the rock failure as a fundamental cause for

Figure 7

Fast Fourier Transform of the resulting CO2 efflux time series recorded during 2004 at the geochemical station,

El Hierro Island.
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most precursory activity, which can lead to a volcanic eruption or seismic event, and is

based on the empirical failure material model: The rate of change of some observable

parameters before a volcanic eruption or a seismic event follows the following equation:

(A)

(B)

Figure 8

Spectral coherences calculated using a 41 elements Tukey-Hamming window for diffuse CO2 emission rate and

(A) air temperature and (B) barometric pressure.

Vol. 165, 2008 Changes in the Diffuse CO2 Emission 105



ANEXOS Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua)

166

d2X
dt2

� �
¼ A

dX
dt

� �a

; ð1Þ

where X is any characteristic parameter (strain, rotation, traslation, seismic energy

released,…) and A and a are two different constants. The method finally describes terminal

failure of rocks, metals, etc. If a time series of a precursor seems to be representative of a

Figure 9

MRA results for the 2004 CO2 efflux data recorded at the geochemical station of El Hierro with a 48 h moving

average.
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solution for equation (1), it would be possible to determine the time of the event

extrapolating the descending section of the inverse precursor time series to the time axis

(CORNELIUS and VOIGHT, 1995). The time of a volcanic eruption or a seismic event is

derived from the time of failure implied by the accelerating rate of the measured precursor.

VOIGHT (1988) applied this method successfully to forecast volcanic eruptions (Mount St.

Helens, USA, September 1981 and March 1982, and Bezymianny, Russia, April 1960),

and for large landslides (Mount Toc, Italy, 1963). The method has also been applied by

other authors on other volcanic systems (YAMAOKA, 1993; DE LA CRUZ-REINA and REYES-

DÁVILA, 2001; ENDO and MURRAY, 1991; ORTı́Z et al., 2003). The application of the FFM

method to the CO2 efflux time series was firstly reported by PÉREZ et al. (2005). PÉREZ and

HERNÁNDEZ (2007) successfully applied the FFM to a precursory CO2 efflux increase prior

to a seismic event of magnitude 2.7 at Tenerife, Canary Islands. Similar results can be

obtained applying the FFM to the data reported by HERNÁNDEZ et al. (2001b), where the

authors measured the total diffuse emission of CO2 released by the Usu volcano in

September 1998 and September 1999, showing an increase from 120 to 340 t/d. The results

obtained by the application of the FFM method for the possible eruption date agree

excellently with March 2000, when the Usu eruption took place. For this case, the release

of volcanic gases and mainly carbon dioxide, seems to control the eruption process.

In the case of CO2 efflux, the term of the equation (1) is the change with time of the

diffuse degassing rate. The FFM graphical technique is based on an inverse represen-

tation of the characteristic parameter rate ð1=UCO2
Þ versus time. The volcanic eruption or

seismic event time is found by simple extrapolation of the data set or linear fit towards the

time axis. At this time the parameter would reach an infinite value.

In this work the FFM method was only successfully applied to the first anomalous

CO2 emission rate increase. To filter the external atmospheric influence in the time

series, we used the difference between the predicted values by the MRA model and the

observed (real) values of the CO2 efflux time series. These differences can be negative

if the data predicted by the MRA model is higher than the real value. The fluctuations

in the residual data are essentially produced by variables which are not being measured

in the automatic station; such as the deep contribution from the volcanic-tectonic

environment of the island. This deep contribution in the negative residual data is

negligible because it is considered to be completely explained in terms of the

atmospheric and the soil parameters that have been monitored. Inspection of the

residual data shows that the increase started on March 12th at 9:00 hours (Figure 10).

The negative values were excluded from the analysis since they are completely

explained in terms of the atmospheric parameters. Figure 10(B) depicts the inverse rate

of CO2 efflux data during the selected period toward the time axis. A least-squares-

linear fit is extended toward the time axis showing an interception approximately on

March 23 at 18:00 h, which means only three hours of delay with the occurrence of the

magnitude 2.3 seismic event. These results suggest that the residually selected period of

the CO2 efflux time series obtained after MRA can be taken as a solution of the

differential equation (1). The upper and lower 95% confidence limits of the linear fit are

Vol. 165, 2008 Changes in the Diffuse CO2 Emission 107



ANEXOS Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua)

168

also shown in Figure 10(B). The interception of the confidence limits with the time axis

allows us to compute a 95% confidence time interval of the interception between March

22, at 9:30 h and March 25, at 21:00 h.

(A)

(B)

Figure 10

Application of the FFM for the forecasting of the seismic events which occurred in and around El Hierro Island

during 2004. (A) Residuals of the MRA for the March 8–23 period. (B) Inverse rate of the CO2 efflux data

during the selected time period toward the time axis. The upper and lower 95% confidence limits of the linear fit

are also shown. Arrows indicate the interception of the linear fit and 95% confidence limits.
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3.3. Relation between Seismic Events and the Precursory CO2 Efflux Signals

Figure 11(A) shows a plot of the time lag between the start of the anomalous

increase in the CO2 efflux and the occurrence of the seismic events versus the epicentral

distances. An inverse correlation between both parameters is observed. Figure 11(B)

offers a positive correlation between the maximum CO2 efflux value measured at each

precursory signal and the ratio Magnitude/Epicentral Distance (M/Ed) for each related

seismic event. These results agree with the idea that the geochemical station should be

more sensitive for closer and higher magnitude seismic events. TOUTAIN and BAUBRON

(1999) did not observe a similar result when they studied the correlation between the

amplitude of different geochemical precursors and the epicentral distance of

earthquakes. A positive correlation between the time lag (difference between the start

of the CO2 efflux increase and the occurrence of the seismic events) and the ratio M/Ed

is also observed (Fig. 11 (C)).

In the case of shorter epicentral distances and higher magnitude earthquakes, the

increase in the CO2 efflux should start earlier. However, no correlation was found

between the duration of the precursory geochemical signal and the epicentral distance

neither seismic magnitude. On the contrary, TOUTAIN and BAUBRON (1999) found a

positive correlation between maximum duration of long-term anomalies and both

magnitudes and epicentral distances.

Strain-induced vertical fluids flow might be the origin of these anomalous increases in

the CO2 efflux, as was proposed by KING (1978), for the soil radon anomalies found in the

San Andreas fault. It has been widely accepted that fluids play an important role in the

faulting mechanism (SHI and WANG, 1984/85; SPICAK and HORALEK, 2001). Crustal

discontinuities with relatively high vertical permeability are preferential paths for crustal

and subcrustal gases to escape towards the surface. This fluid circulation could explain

the release of seismic energy through the occurrence of seismicity some days or even

hours after these observed increases in the CO2 efflux. The deformation of the crust in the

tectonic generation of an earthquake may force the fluids contained in the pores and

fractures to move to different locations, sometimes increasing the gas concentration and

its flux in a sensitive point (KING et al., 2006). This movement of chemical compounds

may originate anomalous concentrations of that chemical specie, as was observed by

TSUNOGAI and WAKITA (1995) for the disastrous magnitude 7.2 Kobe earthquake in 1995.

The distance from the earthquake to the sensitive point has a direct relation with the time

lag between the gas anomaly reaching the sensitive point and the quake, as can be

observed in Figures 11(A) and (C) in the case described here. The greater deformation

generated during the earthquake and the closer to the sensitive point, the greater this gas

emission anomaly would be (Fig. 11B). Increasing the high pore pressure confined within

a seismogenic zone can also enhance the stress concentration beneath a seismogenic

layer. Similar phenomena were described by SALAZAR et al. (2002) at San Vicente

volcano, El Salvador, Central America, where a significant increase in CO2 efflux rate

was mainly driven by strain changes prior to a 5.1 magnitude earthquake which occurred
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25 km away from the monitoring point and by PÉREZ et al. (2006) where a significant

CO2 efflux increase was observed in an automatic geochemical station nine days before a

short-time unrest occurred at San Miguel volcano, El Salvador.

However, remarks on the observed relation between seismicity and diffuse degassing

at El Hierro island must be made because there are unsuccessfully explained facts

regarding the results shown here:

— The absence of diffuse degassing precursors for the earthquakes occurred between

April 15 and May 25. The short temporal window data at EHI01 geochemical station and

the lack of information about the triggering mechanism of the earthquakes make it

difficult to reach a satisfactory explanation regarding this absence of precursors. One

possible explanation would result if the second increment of CO2 registered at the

geochemical station is considered as a precursor of this seismic swarm which occurred in

May. It is important to note that at this moment there are not enough available data that

allow us to build satisfactory relationships between diffuse degassing precursors and the

volcano-tectonic environment of El Hierro Island.

— Although the results shown here indicate that diffuse degassing studies are

promising tools for seismic monitoring studies, additional and more extensive studies are

needed to validate the application of the FFM method to forecast a seismic event with the

diffuse degassing studies. In fact, there are only such good results for the first earthquake

of 2004 at El Hierro. The relatively low magnitude of the few earthquakes registered at El

Hierro Island could be related to this unsuccessful approach.

4. Conclusions

Four significant increases in the diffuse CO2 emission rate were observed few hours

before various seismic events which occurred during 2004 in and around El Hierro Island.

The results obtained after the application of MRA to the time series which were recorded

at the automatic geochemical station EHI01, and the successful application of the FFM

model to forecast the first seismic event, together with the correlation observed between

the four anomalous increases with the magnitudes and epicentral distances of the seismic

events, seem to indicate a close relationship between the diffuse CO2 efflux and the

seismicity which occurred in and around El Hierro Island. Although short-temp

fluctuations in the diffuse CO2 emission at the observation site are partially driven by

meteorological parameters, the main CO2 efflux changes were not driven by fluctuations

Figure 11

(A) Plot of the time lag between the start of the anomalous increase in the CO2 efflux and the occurrence of the

seismic event, versus the epicentral distances, (B) maximum CO2 efflux value measured at each anomalous

increase versus the ratio magnitude/epicentral distance for each related seismic event and (C) time lag between

the start of the anomalous increase in the CO2 efflux and the occurrence of the seismic event versus the ratio

magnitude/epicentral distance.

b
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of meteorological variables such as wind speed or barometric pressure and seem clearly

to be associated with fluid pressure fluctuations in the volcanic system. Intrusion of fluids

and its migration through porous rocks might cause changes in pore pressure and trigger

the seismicity. These results demonstrated the potential of applying continuous

monitoring of soil CO2 efflux to improve and optimize the detection of early warning

signals of future seismic events at El Hierro as well as in other active volcanic systems.

Further observations are needed to verify the existence of a close relationship between the

diffuse CO2 emission rate and the occurrence of earthquakes.
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SALAZAR, J.M.L., PÉREZ, N.M., HERNÁNDEZ, P.A., SORIANO, T., BARAHONA, F., OLMOS, R., CARTAGENA, R., LóPEZ,
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Precursory diffuse CO2 and H2S emission signatures
of the 2011–2012 El Hierro submarine eruption,
Canary Islands

Nemesio M. Pérez,1,2 Germán D. Padilla,1,2 Eleazar Padrón,1,2 Pedro A. Hernández,1,2
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[1] On October 12, 2011, a submarine eruption began 2 km
off the coast of La Restinga, south of El Hierro Island. CO2

and H2S soil efflux were continuously measured during the
period of volcanic unrest by using the accumulation chamber
method at two different geochemical stations, HIE01 and
HIE07. Recorded CO2 and H2S effluxes showed precursory
signals that preceded the submarine eruption. Beginning in
late August, the CO2 efflux time series started increasing at a
relatively constant rate over one month, reaching a maximum
of 19 gm�2d�1 one week before the onset of the submarine
volcanic eruption. The H2S efflux time series at HIE07
showed a pulse in H2S emission just one day before the ini-
tiation of the submarine eruption, reaching peak values of
42 mg m�2 d�1, 10 times the average H2S efflux recorded
during the observation period. Since CO2 and H2S effluxes are
strongly influenced by external factors, we applied a multiple
regression analysis to remove their contribution. A statistical
analysis showed that the long-term trend of the filtered data is
well correlated with the seismic energy. We find that these
geochemical stations are important monitoring sites for
evaluating the volcanic activity of El Hierro and that they
demonstrate the potential of applying continuous monitoring
of soil CO2 and H2S efflux to improve and optimize the
detection of early warning signals of future volcanic unrest
episodes at El Hierro. Continuous diffuse degassing studies
would likely prove useful for monitoring other volcanoes
during unrest episodes. Citation: Pérez, N. M., et al. (2012),
Precursory diffuse CO2 and H2S emission signatures of the 2011–
2012 El Hierro submarine eruption, Canary Islands, Geophys. Res.
Lett., 39, L16311, doi:10.1029/2012GL052410.

1. Introduction

[2] Observing changes in the composition and discharge
rates of volcanic gases is an important part of volcanic
monitoring programs, because some gases released by pro-
gressive depressurization of magma during ascent are highly
mobile and reach the surface well before their parental
magma [Hernández et al., 2001; Granieri et al., 2006;

Lewicki et al., 2007]. Among volcanic gas studies at volca-
noes, diffuse CO2 degassing phenomena, has played an
important role owing to the special characteristics of CO2: it
is the major gas species after water vapor in both volcanic
fluids and magmas and it is an effective tracer of sub-surface
magma degassing [Gerlach and Graeber, 1985]. Most of the
diffuse CO2 degassing studies at active volcanic and
hydrothermal systems have consisted of mapping the vol-
canic structures in order to obtain a better understanding of
the processes occurring at depth and to monitor the spatial
distribution, magnitude and temporal evolution of the sur-
face anomalies [Carapezza et al., 2004; Chiodini et al.,
2007; Frondini et al., 2004, Hernández et al., 1998, 2001;
Notsu et al., 2005; Padrón et al., 2008a, 2008b; Pérez et al.,
2004; Salazar et al., 2001; Viveiros et al., 2008], as well as
to detect increases in diffuse CO2 emissions related to vol-
canic activity [Hernández et al., 2001; Rogie et al., 2001;
Salazar et al., 2002; Carapezza et al., 2004].
[3] In contrast to these studies on CO2, very few studies

have focused on diffuse H2S measurements in volcanic
areas, as the gas is much harder to detect. H2S is the domi-
nant sulphur species in hydrothermal conditions and is thus
the major sulphur species in low-temperature fumaroles and
solfataras, where discharges arise from deep hydrothermal
systems [Giggenbach, 1996]; in contrast, SO2 which is the
dominant sulphur species in high-temperature volcanic gases
released at atmospheric pressure. As a result, studies on
diffuse H2S emissions from the soil in natural degassing
areas are rare and relatively recent [Salazar et al., 2005;
Voltaggio and Spadoni, 2009].
[4] Here, we describe the precursory diffuse CO2 and H2S

emission signatures observed prior to the onset of the sub-
marine eruption that occurred off the south coast off
El Hierro on October 12, 2011, and the important implica-
tions for the volcanic monitoring program in El Hierro.

1.1. Chronology of the Eruption

[5] After several hundred years of repose, on July 19, 2011,
the two seismic stations of the National Geographical Institute
of Spain (IGN) deployed on El Hierro island began to record
unusual low magnitude seismic activity (M < 2.5) at depths
between 8 and 15 km, indicating renewed volcanic unrest at
El Hierro. During the following two months of seismic activ-
ity, earthquakes were concentrated mainly in the north of the
island. Around mid-September seismicity, began to migrate
towards the South. The earthquake catalogue during this
period of unrest includes more than 12,000 events (Figure 1),
the largest of which had a magnitude of 4.6 and occurred on
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November 11 (the seismic catalog can be consulted at
http://www.ign.es/ign/layoutIn/volcaFormularioCatalogo.do).
After almost three months of intense seismic activity, on
October 10, 2011, at 05:15, the dominant character of seis-
micity changed dramatically from discrete earthquakes to
continuous tremor, a clear indication that magma was rapidly
approaching the surface immediately before or at the onset of
an eruption [Chouet, 1996, 2003]. The onset of an underwater
eruption was confirmed on October 12, 2011, by visual
observations off the coast of El Hierro, about 2 km south of the
small village of La Restinga.
[6] Since the onset of the submarine eruption, a large light

green to dark brown water discoloration area has been
observed in the sea most of the time owing to the intense
discharge of high temperature hydrothermal fluids as well as
magmatic gases. During the submarine eruption, underwater
vents, located at depths of about 130–180 m spewed volca-
nic gases that generated vigorous bubbling, steaming and
large blocks of pumice that floated at the sea surface.
[7] Seismicity between October 10 and 17 was dominated

by high-amplitude volcanic tremor. Towards the end of
October, earthquake rates increased again and the bulk of the
epicenters were located north of the El Golfo area (Figure 1).
The significant increase in rates and magnitudes recorded
during November culminated in the largest earthquake of the
whole sequence, a M4.6 event on November 8. Throughout
December 2011 and January 2012, the seismicity gradually

declined and the eruption subsided, with earthquake rates
returning to low levels close to background and tremor
considerably reduced in amplitude [Ibáñez et al., 2012]. On
5 March, the Scientific Committee of the Special Plan of
Civil Protection and Emergency Response for Volcanic Risk
in the Canary Islands (PEVOLCA) stated that the submarine
eruption was over, but the volcanic process that started in
mid-July 2011 had not finished (Smithsonian report, 29
February–6 March 2012).

2. Methods

[8] The geochemical station HIE01 (West Systems) was
installed on September 25, 2003, at Llanos de Guillén, in the
interception centre of the three volcanic rifts of El Hierro
Island (Lat.: N 27�42′58.2″; Long.: W 18�01′8.8″), where
previous CO2 efflux surveys indicated one of the highest
CO2 efflux values measured in El Hierro Island [Martínez-
Zubieta, 2001; Padrón et al., 2008b] during inter-eruptive
periods. The second automatic geochemical station (HIE07)
was installed near Tacorón cove, south El Hierro Island
(Latitude: N 27�40′56.9″; Longitude: W 18�1′44.5″) on
October 7, 2011, almost one week before the starts of the
submarine eruption.
[9] Both stations measured hourly CO2 and H2S efflux,

and CO2 and H2S air concentrations. To filter the possible
influence of external parameters in the endogenous CO2 and
H2S emissions, soil water content and temperature at a
40-cm depth and atmospheric parameters (wind speed and
direction, air temperature and humidity, rainfall, and baro-
metric pressure 1 m above the ground), were recorded
simultaneously. Both CO2 and H2S diffuse effluxes were
estimated according to the accumulation chamber method
[Parkinson, 1981]. At HIE01, soil CO2 and H2S efflux were
measured by means of a LICOR LI-820 and a DRÄGER
Polytron II, respectively; at HIE07, soil CO2 and H2S efflux
were measured by means of a DRÄGER Polytron IRCO2
and a aLPHASENSE H2S-A1 sensor, respectively. All the
data were stored on SD memory cards and telemetered via
GSM to ITER in Tenerife.

3. Results and Discussion

[10] A time series of 5,324 observations of diffuse CO2

were recorded at HIE01 between July 21, 2011, and March
5, 2012 (Figure 1). During this period, 12,036 earthquakes
were recorded by the seismic network of the IGN with epi-
centers located in and around El Hierro (Figure 1). The CO2

and H2S sensors were down for 3.8% of the time, causing
small gaps in the data, primarily after the eruption.
[11] During the period of study, the observed CO2 efflux

values recorded at HIE01 ranged from non-detectable values
to 18.9 g m�2 d�1 with an average of 8.0 g m�2 d�1

(Figure 2a). From the beginning of the observation time to
August 10, 2011, soil CO2 efflux time series was character-
ized by a low variance with CO2 efflux values showing a
median value of 5.6 g m�2 d�1. From August 10 to 17, a
sharp increase on CO2 efflux rate occurred, reaching a value
of 11 g m�2 d�1. This peak in CO2 efflux was observed one
day before the most intense seismic activity in terms of
number of seismic events during the period of study, with
1863 earthquakes occurring between August 18 and August
23. Later, fromAugust 23 to October 5, a continuous increase

Figure 1. (a) Geographic location of El Hierro Island on
the Canarian Archipelago and (b) location of the 12,036
seismic events recorded by IGN until March 5, 2012, in
and around El Hierro Island. Star indicates the location of
the submarine eruption which was visible on October 12,
2012, for the first time, and white squares are the location
of the automatic geochemical monitoring stations HIE01
and HIE07.
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in the CO2 efflux time series was observed, culminating in
the maximum CO2 efflux measured during this study, 18.9 g
m�2 d�1. The greatest rate of increase occurred one week
before the initiation of the submarine eruption south of
El Hierro Island. At HIE07, a sharp increase in the H2S dif-
fuse emissions was observed between the installation on
October 7, 2011, and the eruption onset, increasing from <2
to 42 mg m�2 d�1 (Figure 3). The behavior of the H2S time
series at HIE07 in the days preceding the volcanic eruption
showed semidiurnal variations, with relative maximums
measured between 18:00 and 20:00 hours. These relative
maximum values increased from 11 on October 8 at 19:00 to
42 mg m�2 d�1 on October 11 at 19:00 (Figure 3).
[12] There was no significant variation in either the CO2

time series in at HIE07 or that of H2S at HIE01. Owing to the
relatively low fluxes measured in both parameters, the dif-
ferent sensitivity of the CO2 and H2S sensors installed in both
stations could be possible explanations for these lacks of
increases in the respective time series. The aLPHASENSE
H2S-A sensor has a better sensitivity than the DRÄGER
Polytron II sensor (~0.05 and ~0.1 ppm, respectively) for
H2S measurements and the LICOR LI-820 than DRÄGER
Polytron IRCO2 (~1 and ~10 ppm, respectively) for CO2

measurements.

[13] Since low amplitude and short-term variations in the
CO2 efflux time series can be driven by meteorological
fluctuations, as observed in other volcanic environments
[Salazar et al., 2002; Padrón et al., 2008b; Rogie et al.,
2001; Pérez et al., 2006], multivariate regression analysis
(MRA) was performed to delineate the trends in CO2

(HIE01) and H2S (HIE07) time series from external vari-
ables. In our analysis the dependent variables are the CO2

and H2S efflux from HIE01 and HIE07, respectively, and the
independent variables are the environmental parameters
measured at each station (i.e., soil relative humidity, baro-
metric pressure, temperature and relative humidity of the air
and wind speed). For the selected independent variables, the
multiple regression coefficients were 0.25 and 0.53 for soil
CO2 and H2S efflux, respectively. The statistical signifi-
cance level of the regression model (p value) showed a value
lower than 0.0001 for all the variables except wind speed,
indicating a highly significant model. Figure 4 shows the
original time series of both soil CO2 and H2S efflux, in
addition to the residuals data. An inspection of the residual
time series of CO2 efflux for HIE01 and H2S efflux for
HIE07 shows the same behavior as the original time series,
indicating that observed precursory diffuse CO2 and H2S
emission signatures are not explained by changes in the
external parameters measured at both stations. Figure 2b
shows the daily average CO2 efflux and the daily released
seismic energy between the mid-July and October 20, the
time of the observed precursory CO2 efflux signal at HIE01.
Both time series show a good temporal correlation. To
measure the similarity of both time series, a cross-correlation
analysis as a function of a time-lag was applied. The maxi-
mum Pearson correlation coefficient (0.64) was found for a
time lag of three days for CO2 efflux respect to the released
seismic energy. This observed positive relationship supports
the hypothesis that there was a precursory diffuse CO2 efflux
signal before the onset of the submarine eruption.
[14] In addition to the continuous increase in CO2 efflux

recorded at the HIE01 station, other relevant geochemical
changes were also observed. Padrón et al. [2012], reported a

Figure 2. (a) Time series of the measured CO2 efflux dur-
ing the 2011–2012 period of volcanic unrest at HIE01; mov-
ing average is shown as well as the recorded seismicity
during the same time period by the seismic network of
IGN. (b) Daily average CO2 efflux measured at HIE01 and
daily seismic energy released during the geochemical pre-
cursory time window.

Figure 3. Time series of the measured H2S efflux recorded
during the period October 8, 2011–March 5, 2012, at HIE07;
moving average is shown as well as the recorded seismicity
during the same time period by the seismic network of IGN.
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drastic increase in the diffuse helium emission at the surface
of El Hierro Island several days before the onset of the
submarine eruption, followed by a drastic decrease between
October 20th and 26th. At the beginning of the period of
volcanic unrest, magma movement beneath El Hierro Island
may have generated new fractures and microfractures
favoring the ascent of endogenous gases to the surface.
Among volcanic gases, SO2, H2S and CO2, tend to be almost
completely dissolved in aquifers owing to their relative high
solubility or to undergo chemical reactions that hindered
their advancement. However, helium can easily ascend
through the aquifer easily to the surface from deep areas
through structures of high vertical permeability, enhancing
the helium content of soil gases.
[15] The initial phase of the eruption was characterized by

new gas-rich magma, whose rise would have produced an
increase in the CO2 efflux as has been observed at other
volcanic systems [Carapezza et al., 2004; Rogie at al., 2001;
Salazar et al., 2002]. However, at the HIE01 station, the
relatively small increase in CO2 efflux could be due to the
dissolution of volcanic gases in the aquifer of the island.
During periods of normal activity, input of endogenous
gases to the base of aquifers is usually steady state and rel-
atively low.
[16] The observed increasing rate of diffuse emission at

HIE01 likely suggests that ascent of magma occurred in a
regular rate, but this observation contradicts the hypocenters
of the seismicity time series observed along the crisis, which
did not show such a regular behaviour, as it should has been

expected. The increasing on pressure of the magmatic gases
might have driven the magma movement to the surface,
being reflected as an increase of CO2 diffuse emission at
HIE01. The observed temporal change on the CO2 diffuse
emission at HIE01 before the eruption onset has proven as a
good indicator of changes of energy of the magmatic
plumbing system at depth, which triggered the ascent of
magma towards surface. The location of HIE01 station at the
center of the three volcanic-rift system of El Hierro seems to
be an excellent place to monitor changes on magmatic
pressurization levels at El Hierro volcanic system, probably
because this place is relatively well connected to the mag-
matic plumbing system at depth and exsolved magmatic
gases can ascend in minor proportions through restricted
vertical communication paths to the surface.

4. Conclusions

[17] The data presented here indicate that the eruption onset
was preceded by clear geochemical anomalies in both CO2 and
H2S efflux, which were most likely due to increasing release of
deep seated magmatic gases to the surface. During the 8 years
of continuous geochemical monitoring at HIE01, no such
anomalies were previously observed. The onset of the subma-
rine eruption produced a sudden release of volcanic gases, and
consequently, a decrease in the volcanic gas pressure of the
magma moving beneath the island, which was reflected by a
drastic decrease in the diffuse H2S emission measured at HIE07
and by a clear descending trend in the diffuse CO2 emission
measured at HIE01. It is remarkable that the geochemical nature
of this precursory signal was observed through low soil CO2

efflux measurements at distances of 11 km from the eruptive
vent. Given these results, we find that low CO2 efflux mea-
surements are also useful for volcanic surveillance programs.
This study shows that it is not strictly necessary that CO2 efflux
monitoring sites be located in regions of high background soil
CO2 efflux. Globally, at those volcanoes without visible vol-
cano degassing, geochemical programs for volcano surveil-
lance should be focused on diffuse degassing monitoring even
if low soil CO2 efflux measurements are recorded at the
observation sites. For this reason, the selection of a proper place
for continuous monitoring of diffuse CO2 emission for volca-
nic-surveillance purposes is a key factor. At volcanic oceanic
islands, this place should be located above the least-effort
fractures (volcanic rift systems) originated by magma-induced
vertical upward loading.
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[1] Soil gas Radon ( 222Rn) and Thoron ( 220Rn) activities have been continuously measured during the period
of the recent volcanic unrest that occurred at El Hierro, Canary Islands, at two different monitoring stations,
namely HIE02 and HIE03. Significant increases in soil 222Rn activity and 222Rn/220Rn ratio from the soil were
observed at both stations prior to the 2011-2012 submarine eruption off the coast of El Hierro, showing the
highest increases before the eruption onset and before the occurrence of the strongest seismic event
(M=4.6). Statistical analysis showed that the long-term temporal trend of filtered radon data matched closely
that of seismic energy release during the volcanic unrest. The observed increases of 222Rn are related to
the rock fracturing processes (seismic activity) and the magmatic CO2 outflow increase, as observed in
HIE03 station.

Components: 9,000 words, 14 figures, 2 tables.

Keywords: radon; thoron; precursory signal; geochemical monitoring; submarine eruption; El Hierro.

Index Terms: 8419 Volcanic gases: Volcano monitoring (4302, 7280): 1040 Volcanic gases: Radiogenic isotope
geochemistry.

Received 20 August 2012; Revised 7 December 2012; Accepted 11 December 2012; Published 28 February 2013.

Padilla, G. D., et al. (2013), Soil gas radon emissions and volcanic activity at El Hierro (Canary Islands): The 2011-
2012 submarine eruption, Geochem. Geophys. Geosyst., 14, 432–447, doi:10.1029/2012GC004375.

1. Introduction

[2] Radon is continuously emitted from any rocks
and soils containing uranium in concentrations
which are directly dependent of the amount of 238U
in the parent rocks [Tilsley, 1992]. The concentration
of 238U is relatively small in most of soils and rocks,

whereas in granitic rocks its concentration can
reach tens of ppm. Decay of 238U through a series
of shorter-lived radionuclides eventually produces
226Ra, which has a half-life of 1,620 years. 226Ra
decays directly to 222Rn by alpha-particle emission.
Two other radon isotopes can be produced by
natural decay, 219Rn (action) from 235U and 220Rn
(thoron) from 232Th. Actinon (219Rn) has a half-life

© 2013. American Geophysical Union. All Rights Reserved. 432



ANEXOS Análisis de series temporales de parámetros geoquímicos para el fortalecimiento de la vigilancia
de los sistemas volcánicos de Timanfaya, El Hierro (Islas Canarias) y Masaya (Nicaragua)

186

of 4 seconds, which is too short to be used as a useful
geochemical tracer in volcanological investigations.
Radon (222Rn) and thoron (220Rn) are two radioactive
isotopes of radon with a half-life of 3.8 days and
54.4 seconds, respectively. Owing to its geochemical
properties, radon cannot transport over long-distances
by diffusion alone. The transport of radon over
long-distances occurs advectively and needs the
existence of a naturally occurring flux of a carrier
gas [Kristiansson and Malmqvist, 1982; Etiope
and Martinelli, 2002]

[3] Monitoring of 222Rn and 220Rn in ground and
surface waters has become in the last decades an
important tool to forecast earthquakes and volcanic
eruptions [Chirkov, 1975; King, 1986; Ui et al.,
1988; Igarashi and Wakita, 1990; Igarashi et al.,
1995; Ohno and Wakita, 1996; Heiligmann et al.,
1997; Toutain and Baubron, 1999; Virk, 1986;
Virk et al., 2001; Hernández et al., 2004; Zmazek
et al., 2005; Neri et al., 2006; Giammanco et al.,
2007; Pérez et al., 2007]. The spatial distribution
of surface radon anomalies suggests that radon
ascends towards the upper part of earth’s crust
mainly through cracks or faults [Nishimura and
Katsura, 1990; Etiope and Martinelli, 2002;Walia
et al., 2005; Yang et al., 2005]. Other authors have
monitored the activity of radon and radon/thoron
ratios to detect and delimitate uranium ore bodies
in the subsurface [Fleischer, 1980] and to find
hidden faults/fractures in the ground [Guerra and
Lombardi, 2001; Baubron et al., 2002].

[4] It is commonly accepted that gas migration at a
large scale ten to hundreds of meters is supported
by advection (pressure changes), prevailing over
diffusion (concentration changes) [Etiope and
Martinelli, 2002]. Gas migration is related to the
existence of a gas source itself (fluid reservoirs
such as hydrocarbon pools in sedimentary basins,
geothermal fluid in high heat flow regions or fluids
linked to magmatic and metamorphic phenomena),
and to the existence of preferential routes for
degassing [Hernández et al., 2004; Burton et al.,
2004; Yang et al., 2005; Neri et al., 2006; Giam-
manco et al., 2007]. The nature of the driving force
can change during gas ascent, depending on the
physical-geological conditions in the environment
that the gas encounters. Finally, variations in
temperature, pressure, mechanical stresses, chemical
reactions and mineral precipitation can change the
gas-bearing properties of geological formations.

[5] The 2011-2012 submarine eruption that occurred
at El Hierro Island in the Canaries, Spain, has been an
exceptional opportunity to monitor volcanic activity
using a multidisciplinary approach, with soil gas

radon as one of the most useful geochemical
parameters to understand the dynamics of this
submarine eruption. Here we describe the results
obtained during our monitoring of the 2011-2012
submarine eruptive activity of El Hierro by means
of a discrete soil radon survey performed at the
entire surface environment of El Hierro Island and
by using two soil radon monitors installed at 2 and
18km distance from the eruptive vent. In order to
have a better interpretation of soil radon data, we
have compared them with seismic data recorded
by the network held by the National Geographical
Institute (IGN), in terms of the seismic energy
release, calculated using the Gutenberg-Richter law
[Gutenberg and Richter, 1954].

[6] The purposes of this article were: (1) to evaluate
soil radon distribution at El Hierro Island during
the period of volcanic unrest; (2) to evaluate the
temporal evolution of soil radon measured by
continuous monitoring stations and (3) to discuss
the correlation between the observed spatial and
temporal patterns of soil radon and the eruptive
and seismic activity. To achieve these objectives,
we have measured soil gas radon because: (1) the
results can be compared with those from other
volcanoes; (2) soil radon is relatively easy and
cheap to measure and (3) it has been demonstrated
that radon responds rapidly to stress changes within
the volcano, mainly during periods of volcanic unrest.
[Chirkov, 1975; Connors et al., 1996; Cigolini
et al., 2005; Federico et al., 2008; Pérez et al., 2007;
Cigolini et al., 2009].

2. Geological Background

[7] El Hierro is the smallest and most south-western
Island of the Canarian archipelago with an area of
278 km2 (Figure 1a). It represents the summit of a
volcanic shield elevating from the surrounding
seafloor at depth of 4000m to up to 1501m above
sea level. The main volcano-tectonic features of
the island are three main volcano-tectonic axis
(Figure 1b). El Hierro Island is the youngest in
the Canarian archipelago, with the oldest subaerial
rocks dated at 1.12Ma [Guillou et al., 1996].
Recent volcanic activity occurred mainly along
the three volcanic ridges bearing NE, S and SW
with respect to the centre of the island. Before the
2011-2012 submarine eruption and for the last
500 years, Hernández Pacheco [1982] reported a
single volcanic eruption during 1793 at Lomo
Negro, although its occurrence is questionable
(carbon-14 indirect dating) and most probably
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consisted of an offshore eruption [Romero and
Guillén, 2012].

[8] In the last 37 ka, El Hierro has been covered
with lavas erupted in the last stage of its volcanic
evolution, and deep embayment has been produced
by giant landslides between the three rift zones.
The most recent one was the El Golfo failure on
the northwest flank of El Hierro, which took place
approximately 15 ka ago [Masson, 1996]. Stroncik
et al. [2009] carried out a thermobarometric and
petrologic study on basanites erupted from young
volcanic cones along the submarine portions of
the three El Hierro rift zones to reconstruct magma
plumbing and storage beneath the island. They
concluded that small, intermittent magma chambers
might be a common feature of oceanic islands fed
by plumes with relatively low magma fluxes, which
results in limited and discontinuous magma supply.

2.1. Chronology of the 2011-2012
Submarine Eruption

[9] After more than two hundred years of repose, at
the end of July 2011, the two seismic stations
deployed by the IGN since the beginning of the
1990s registered a large number of relatively small
earthquakes (M< 2.5). The quakes were mainly
located in the north part of the island at depths
between 8 and 15 km, indicating the onset of a

volcanic-seismic unrest at El Hierro. The earthquake
catalogue during the period of unrest includes
more than 12,000 events (Fig. 2), the largest had
magnitude of 4.6 and occurred on November 11,
2011. After almost three months of intense seismic
activity, on October 10, 2011, at 05:15 (UTC), the
dominant character of seismicity changed from
discrete earthquakes to continuous tremor. An
underwater eruption was confirmed on October 12,
2011 by visual observations off the coast of El Hierro,
about 2 km south of the small village of La Restinga,
when a brown patch of warm water appeared on
the sea surface. During the submarine eruption, a
large water discoloration area was observed on
the sea surface, ranging from light-green to dark
brown color, due to the intense discharge of high
temperature hydrothermal fluids as well as magmatic
gases and steamy lava fragments. Preliminary
petrological analysis of the eruptive products
evidenced a substantial presence of low-SiO2

magma, and indicated that the eruption tapped a
magmatic source in the upper mantle [Castro et al.,
2011]. GPS measurements [Sagiya et al., 2012]
indicated inflation directly underneath El Hierro
between August and late September, which is in good
agreement with the epicenter location of seismicity
over the same period. Before the occurrence of
the submarine eruption on October 12, an increase
of the diffuse CO2 emission was recorded in a
geochemical station located at Llanos de Guillén

Figure 1. (a) Geographic location of El Hierro Island in Canary Island archipelago. (b) Main volcano-tectonic
features of El Hierro island.
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[Pérez et al., 2012], together with an increase in the
total soil He emission, probably as response to
stress/strain changes at depth [Padrón et al., 2012].
On 5 March, the Scientific Committee stated that
the submarine eruption was over (Smithsonian
report, 29 February-6 March 2012), although the
volcanic process that started on mid July 2011
had not finished (at least two new intrusion related
events have occurred with hundreds of earthquakes
and clear deformation up to date).

3. Material and Methods

[10] With the aim of providing a multiparametric
geochemical approach, continuous measurements
of 222Rn and 220Rn have been performed since
2005 and discrete soil 222Rn and 220Rn survey in
the entire island was performed between July 25
and August 3, 2011. Due to the volcanic unrest
which occurred from June 2011, a special effort
was made to improve the surveillance program at this
volcanic island, consisting of increasing the number
of GPS antennas (from 2 to 7) and geochemical
stations (from 3 to 8) as well as the frequency of
the soil gas and hydrochemical surveys.

3.1. Discrete Soil Radon Monitoring

[11] Between July 25 and August 3, 2011, a soil
radon survey was carried out on the entire surface

of El Hierro Island consisting of selecting 601
sampling sites after taking into consideration the main
geological and volcanic features of the study area
as well as accessibility. This survey was performed
a few days after the start of the seismicity and two
months before the onset of the submarine eruption.
Soil radon was measured at each sampling site with
a SARAD radon monitor, model RTM-2010-2
(produced by SARAD GmbH, Dresden, Germany)
connected to a stainless steel probe inserted at
40 cm depth in the soil. Between the probe and
the instrument a water trap was placed to avoid
water entry in the instrument. The 220Rn and
222Rn activities were determined by high-resolution
alpha spectroscopy of the deposited decay products.
The 222Rn activity is obtained from the recorded
number of 218Po alpha decays, and the 220Rn activity
from the recorded number of 216Po alpha decays.
The SARAD radon monitor has a short sampling
cycle and responds rapidly to changes in the gas
concentration. The accuracy of measurements depends
on two factors: gas concentration and integration
time. The integration time used was 10min. The
sampling device is also provided with built-in
temperature and humidity sensors.

[12] Soil radon concentration data was used to produce
a spatial distribution map using sequential Gaussian
simulations (sGs) provided by the sgsim program
[Cardellini et al., 2003]. The procedure of the sGs
program is composed of the following steps: (1)

Figure 2. Epicenters location of the 12,178 seismic events recorded by Instituto Geográfico Nacional until
February 9, 2012 on El Hierro Island. The different phases of seismicity described by Ibáñez et al. [2012] are displayed
in blue, red and green. Black squares indicate the location of radon geochemical stations (HIE02 and HIE03), black
triangle the location of the barometric pressure sensor (station HIE01), yellow star indicates the location of the strongest
seismic event (M=4.6; November 11, 2011) and blue star indicates the location of the submarine eruption.
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normal score transformation of the original data
to transform the data into a normal population, (2)
experimental variogram computation of the normal
score transformed data, (3) variogram model assig-
nation to the experimental variogram, (4) sequen-
tial Gaussian simulation of N equiprobable realiza-
tions and (5) back-transforming the normal score
data into simulated values of the original variable.
The final map is produced as an average of 100 equi-
probable realizations performed over a grid of 27,149
squared cells (100m� 100m).

3.2. Continuous Soil Radon Monitoring

[13] In August of 2005, two geochemical stations
(HIE02 and HIE03) were installed at San Simon well
(Fig. 2, N 27º 45.28’; W 18º 6.41’; 26m a.s.l.), and
at La Restinga Village (Fig. 2, N 27º 38.54’; W 17º
58.97’; 30m a.s.l.), to measure 222Rn and 220Rn
activities by means of a SARADRTM-2010-2 radon
monitors during a period of volcanic quiescence.
HIE02 and HIE03 stations are located 18 and 2.2 km
away from the 2011 submarine eruptive vent (Fig. 2).
Soil gas was collected by a cylindrical chamber,
75 cm long and 15 cm in diameter, made of a PVC
pipe inserted at depth of 75 cm in the ground with
its walls being thermally insulated to avoid the
influence of air temperature fluctuations on soil radon
emissions (Fig. 3). Soil gas is pumped (3 L/min)
continuously through a polyamide pipe to the place
where the instrumentation is installed and then sent
back to the PVC pipe. A water trap is placed before
the radon monitor to avoid water entering into the
instrument. At both stations, soil radon was measured
on an hourly basis. Since the beginning of the
seismo-volcanic unrest period, a time series of 7,075
observations of soil radon activity was recorded at
HIE02. A total of 8.2 % of radon data were missing
due to radon monitor failures, with the largest lack

of data occurring on February 14th and March 26th,
2012. Regarding the data recorded from HIE03
station, a total of 7,400 observations of soil radon
were recorded in the same period, with 16.7 % of
missing data. The effect of the missing values on
the overall data set is not likely to produce spurious
correlation results. Barometric pressure data was
obtained from a meteorological station installed at
station for continuous monitoring of soil CO2 and
H2S efflux, HIE01 (N 27º 42.92’; W 18º 1.20’,
1,154m a.s.l.) and was used to filter its potential
influence on the soil radon discharge process
[Pinault and Baubron, 1996]. Data was stored in
an internal memory module of the RTM-2010-2
and automatically downloaded via GSM from Instituto
Volcanológico de Canarias (INVOLCAN) facilities.
Also, at HIE03 station, soil CO2 concentration was
measured on an hourly basis by means of a NDIR
(non-dispersive infrared) spectrophotometer (Dräger
Polytron IR transmitter) with a double-beam IR
detector compensated in temperature. Measuring
range was adjusted between 0 and 1% by vol.
Measurement accuracy of 3% was acquired for a
reading at 350 ppm.

4. Results and Discussion

[14] Table 1 shows a summary of the results and
uncertainties of the soil radon survey performed in
July-August 2011. Soil 222Rn values ranged from
non-detectable values up to 23,758Bqm-3, whereas
soil 220Rn values ranged from non-detectable values
up to 24,668Bqm-3. On the other hand, the time
series of soil 222Rn showed variations ranging between
0 to 16,459Bqm-3, and 0 to 1,646Bqm-3 for HIE02
and HIE03 geochemical stations, respectively. Time
series of soil 220Rn showed variations between 0
and 14,864Bqm-3, and between 0 and 803Bqm-3

Figure 3. Scheme of a continuous geochemical station used on El Hierro island for the measurement of 222Rn and
220Rn activities in soil.
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for HIE02 and HIE03 geochemical stations, respec-
tively. Table 2 shows a summary of the soil 222Rn
and 220Rn data as well as barometric pressure mea-
sured at HIE01 geochemical station.

4.1. Spatial Distribution of Soil Radon

[15] In order to distinguish possible different con-
tributions for soil radon enrichments, the probability-
plot technique [Sinclair, 1974] was applied to
222Rn data to check whether their Log values come
either from unimodal or polymodal distributions
(Figure 4a). Two distinct modes were found:
population I or background (97.1% of the total
data), with a mean of 602 Bqm-3, and population
II or peak (0.8%), with a mean of 11,707 Bqm-3.
The existence of the peak population suggests a
contribution from deep magmatic degassing of the
El Hierro volcanic system to the soil radon. The
background soil 222Rn values could be mainly due
to a shallow soil degassing, in which it is assumed
that the 222Rn is coming from shallow volcanic rocks
and minerals [Giammanco et al., 2007]. To check
this assumption, we plotted soil 222Rn vs soil 220Rn
activities to distinguish between deep and shallow
contribution to radon in the soil atmosphere. Fig. 4b
shows that most of the soil gas samples plot along
the shallow soil degassing trend and only few samples
plot along the deep magma degassing trend, strength-
ening the results of the probability-plot method.

[16] Soil 222Rn data was used to construct spatial
distribution maps for El Hierro Island using Sequential
Gaussian Simulation (sGs). The experimental
variogram for soil 222Rn activities was fitted with

a spherical model with the following parameters:
nugget 0.25 and range of 1000m.. A distribution
map (Fig. 5) was constructed for each studied area
using the average of the different values simulated at
each cell. Most of the study area showed background
values of soil 222Rn activity. However, relative
high soil 222Rn activities were clearly identified
along the three volcanic rifts of the island, indicating
a structural control on soil radon degassing. These
volcanic structures are characterized by high vertical
permeability, favoring the ascent of gases to the
surface. Etiope and Martinelli [2002] suggested
that carrier gases, e.g., CH4 and CO2, may play an
important role in controlling the migration and
transport of trace gases such as Rn and He towards
the surface. They concluded that advective transport
movement in fissured rocks is an effective means
of rapid, long-distance gas migration [Yang et al.,
2003]. Melián et al. [2012] carried out a soil CO2

efflux survey on the entire surface of El Hierro
Island and found a distribution of high values along
the main rift zones of El Hierro. This result is in
agreement with the distribution of radon activities
found with the present study. The good spatial
correlation observed when radon data is compared
with those of soil CO2 efflux from Melián et al.
[2012] in the studied area supports this hypothesis.
The short half-life of 222Rn, implies that much of
the 222Rn measured is derived from a shallow source
unless it is rapidly transported to the surface. Its
limited migration indicates that a significant portion
of the radon must have a 226Ra/238U source in the
shallow local aquifers and/or in the weathered
bedrock of El Hierro Island (range of U (ppm)
and Th (ppm) content in recent lavas between

Table 1. Descriptive Statistic of the Recorded Variables by the Automatic Geochemical Station

Variable Number of measurement Range Mean Standard deviation

Soil 222Rn (Bqm-3) 601 0.0 – 23,758 1,145 1,828
Soil 220Rn (Bqm-3) 601 0.0 – 24,668 2,350 3,217
222Rn/220Rn ratio 601 0.0 – 189 1.5 8.3

Table 2. Descriptive Statistic of the Recorded Variables by the Automatic Geochemical Station

Variable No. of measurements Range Mean Std. dev.

HIE02 Soil 222Rn (Bqm-3) 7,075 0.0 – 16,459 1,244 875
Soil 220Rn (Bqm-3) 7,053 0.0 – 14,864 285 584
222Rn/220Rn ratio 6,424 0.0 – 222 15.1 25

HIE03 Soil 222Rn (Bqm-3) 6,878 0.0 – 1,646 324 284
Soil 220Rn (Bqm-3) 6,878 0.0 – 802 28 35
222Rn/220Rn ratio 5,697 0.0 – 155 13.4 14
Soil CO2 concentration (ppm) 5,041 306.9 – 1,380 518 183

HIE01 Barometric Pressure (HPa) 7,527 881 – 901 891 2.7
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0.75-2.29 and 3.01-8.74, respectively; Lundstrom
et al., 2003). Soil 222Rn activity and CO2 efflux
[Melián et al., 2012] spatial distribution maps
showed significant correlation coefficient of

r2 = 0.31. The relatively good spatial correlation
observed between soil 222Rn and CO2 efflux suggests
that CO2 may act as a 222Rn carrier to the surface,
indicating that during the survey, the mechanisms

Figure 5. Spatial distribution map of soil gas 222Rn activity at El Hierro Island from the 2011 survey.

Figure 4. (a) Cumulative frequency plot of 222Rn activities (Bqm-3) measured at the 601 sampling sites on El Hierro
by means of a radon monitor SARAD RTM 2010. (b) Correlation plot between 222Rn and 220Rn (Bqm-3) activities
measured in soil at El Hierro.
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controlling the transport of CO2 and 222Rn to the
surface environment seems to be similar for both
gases. In addition to this, spatial distribution of soil
222Rn/220Rn ratio anomalies (Fig. 6) showed also a
similar behaviour as that of soil 222Rn, with higher
222Rn/220Rn ratios observed along the three rift
zones of El Hierro. This support the hypothesis
that these geological structures act as preferential
pathways to the ascent of gases from depth.

[17] Giammanco et al. [2007] investigated the
behaviour of CO2 and radon gases during their
transport to the surface, taking into account the
marked difference in the half-lives of the 222Rn
and 220Rn. They considered a two-component
degassing model, assuming that the most likely
mechanism for the transport of these gases was
mixing of deep magmatic gases with gases
equilibrated in shallow porous soils. As the weight
fraction of the 222Rn in the system that comes from
the “old” component increases, the (222Rn/220Rn)
ratios increases. In the case of El Hierro, the
observed correlation between soil 222Rn activities
and CO2 efflux values is in agreement with this
mixing model of deep magmatic gases with gases
equilibrated in shallow porous soils.

4.2. Continuous Monitoring of Soil Radon
and Seismic-Volcanic Activity

[18] Figure 7 shows the soil 222Rn time series
recorded at HIE02 and HIE03 stations, between
July 01, 2012, and June 01, 2012. Since the begin-
ning of the selected observation time until the mid-
dle of August, 2011, soil 222Rn activity time series
at both stations were characterized by a low vari-
ance, with soil 222Rn activity values at HIE02 and

HIE03 showing a mean value of 121 and 98 Bq
m-3, respectively. From August 15 to October 4 a
sharp increase in soil 222Rn activity was recorded
at HIE02, reaching a maximum value of 16,460 Bq
m-3 on October 4, 2011. Regarding HIE03, soil
222Rn activity increase reached its highest value
(1,595Bqm-3) on October 3, 2011. These two peaks
of soil 222Rn activities were observed, respectively,

Figure 6. Spatial distribution map of soil gas 222Rn/220Rn ratio at El Hierro Island from the 2011 survey.

Figure 7. Soil 222Rn time series (Grey dots) recorded
at HIE02 and HIE03, and their 24 h moving average
(Black line). The plot also shows the eruption onset
(Dashed red line) and the strongest seismic event
(M= 4.6) during the volcanic unrest (Red arrow).
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eight and nine days before the eruption onset on
October 12, 2011. These two geochemical precursory
signals are in good agreement with that recorded by
Pérez et al. [2012] for CO2 fluxes during the same
span of time. The second largest peak of soil 222Rn
activity at HIE02 and HIE03 stations occurred 14
and 13 days before the strongest seismic event
(M= 4.6; November 11) during all the volcanic
unrest period. At HIE03 station, this anomalous
increase on soil 222Rn activity was also accompanied
by a high CO2 increase (Fig. 8) likely related to the
strongest seismic energy release associated with
the impending eruption. The above observations
highlight the importance of carrier effect of CO2

(whose advective flux is controlled by pressure
gradients) on the movement of radon towards the
surface. A positive correlation (r2 = 0.65) and a
similar behaviour are also observed between the
temporal variations of radon activity and CO2,
demonstrating the carrier effect of CO2. However,
sometimes 222Rn changes seemingly precede those
of CO2, as observed in the second half of October
2011. Indeed, just after the eruption onset, high
radon emission occurred, suggesting relatively
shallow rock fracturing with consequent soil
permeability increase. In this case, when CO2 does
not act as a carrier, radon escapes first followed by
CO2, permeability increase deepens so much as to
drain deep CO2 to the surface. Giammanco et al.
[2007], proposed a model of two end-member
components to explain the behaviour of CO2 efflux
and radon isotopes (222Rn, 220Rn) in volcanic gas
emissions: (1) a shallow soil gas with low efflux
CO2 flux and low (222Rn/220Rn) and (2) a deep,
magmatic gas with high CO2 efflux and high
(222Rn/220Rn), concluding that when the flux rate

of the magmatic gas component is high, the CO2

efflux increases and the abundance of magmatic
222Rn increases significantly as well. This is clearly
observed in Fig. 8, with highest CO2 and 222Rn
values measured during October-November 2011,
when both seismicity and volcanic activity were
more intense. This indicates that the flux rate of
magmatic gas component during that period was
the highest.

[19] According to Ibáñez et al. [2012], we have also
grouped the seismic sequence into three distinct
phases, which correspond to well-separated spatial
clusters and distinct earthquake regimes (A, B and
C in Figure 9). They interpreted that the early phase
of activity (A) was characterized by high rates of
seismic energy released and relatively lowmagnitudes
(elevated b-value: 2.25), thus reflecting the initial
intrusion of magma from the upper mantle into the
crust. In contrast, a b-value of 1.25 was observed
during phase B, which is closer to what one would
expect for ordinary tectonic activity. However, the
eruption occurred during phase B. Therefore,
Ibáñez et al. [2012] concluded that the earthquakes
occurred in the period July-September reflected
magmamigration from the upper mantle to shallower
crustal levels through a highly fractured zone,
whereas the larger magnitude earthquakes recorded
in late 2011 may reflect crustal relaxation around
the magma reservoir that had fed the submarine
eruption. Figure 9a and 9b show the 168 h moving
average of soil 222Rn measured at HIE02 and
HIE03 stations, respectively, together with hourly
barometric pressure and daily released seismic energy.
Phases A, B and C are also shown. Both couples of
time series show a good temporal correlation.

Figure 8. Plot of the temporal variation of soil 222Rn activity and soil CO2 concentration measured at HIE03 station.
Moving average of 222Rn (red line) and soil CO2 concentration (blue line) time series. Inset box shows the regression
plot between the two parameters, together with the linear best fit line.
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[20] Since the relationships between radon and
atmospheric pressure time-series are complex
[Cigolini et al., 2009], a signal processing analysis
was performed. To do so, we applied a frequency
analysis to the data recorded on an hourly basis.
This analysis allowed us to investigate the presence
of periodic components in the 222Rn and 220Rn
time series by applying the Fourier transform. The
spectrograms of Fig. 10a and Fig. 10b for HIE02
and HIE03 time series, respectively highlight
major frequencies that match the combined effects
of daily earth tides and temperature variations
(every 12 h) and their multiples, as well as the
alternation of moon phases (~14.5 days and its
multiple 29 days) together with moon-quarters
(~7 days). However, barometric pressure and tidal
forces do not seem to actively modulate radon
degassing at both time series since there was no
correlation between these parameters.

[21] In order to measure the similarity of both time
series with the seismic energy release, a cross-
correlation analysis as a function of a time-lag was
applied to both time series (Figures 11 and 12).
Maximum Pearson Correlation Coefficients (0.35
and 0.59) were estimated for soil 222Rn considering

a time lag of 13 and 31 days (at HIE02 and HIE03,
respectively) relative to the released seismic
energy. Therefore, by lagging the time series of
soil 222Rn for HIE02 and HIE03 stations 13 and
31 days, respectively, the correlations between soil
222Rn activities at both stations with released seismic
energy is found to be maximum. The observed
correlations, which are above confidence limit,
suggest that the observed increases on soil 222Rn
activity are related to the onset of the submarine
eruption and could be useful to forecast in the
future new episodes of seismic energy release.
However, cross correlation analysis between the
ratio of 222Rn/220Rn and seismic energy release
show the Maximum Pearson Correlation Coefficient
(0.44 and 0.27) a time-lag of 4 and -5 days at
HIE02 and HIE03, respectively. These observed
correlations practically without time-lag it’s in
agreement with the high emissions during October-
November 2011 and due to short half-life of 220Rn.

[22] Time series of 222Rn/220Rn ratios measured
at HIE02 and HIE03 stations (Fig. 13a and 13b,
respectively) also showed a good temporal correlation
with the released seismic energy during the period
of observation. In particular, at HIE02, the highest

Figure 9. Temporal plot of the moving average of 222Rn time series measured at HIE02 (a) and HIE03 (b) geochemical
stations station (Blue line), respectively. At each graph, red line indicates barometric pressure measured at HIE01 station.
Light grey bars show the seismic energy release during the study period. The radon time series was divided into three seg-
ments (A, B and C) according to distinct regimes of earthquake occurrence.
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222Rn/220Rn ratios were observed before the eruption
onset and before the occurrence of the M= 4.6
earthquake (Fig. 13a). The peak in the radon ratio
recorded during October-November 2011 is the
highest in the whole time series, suggesting a deeper
source of the gas. This is corroborated by the hypo-
central location of seismicity during November

2011 and the timing of the presumed injection of
new magma beneath El Hierro volcanic system
[Ibáñez et al., 2012]. Two more peaks in the radon
ratio were recorded in January and May 2012,
both of them preceding the increase in seismicity
that occurred in February-March 2012 and the
beginning of a new seismic-deformational crisis
on June 24, 2012, respectively. The time series of
222Rn/220Rn ratios at HIE03 showed the highest
values before the eruption onset, although this
parameter does not seems to be as sensitive to
changes in the pressure conditions of gas sources
as HIE02 site (Fig. 13b).

[23] In addition to the observed increases of soil
222Rn activities and 222Rn/220Rn ratios recorded
at the HIE02 and HIE03 stations, other relevant
geochemical changes were also observed. Padrón
et al. [2012], reported a drastic increase of the diffuse
helium emission from the surface of El Hierro
Island several days before the onset of the submarine
eruption, followed by a drastic decrease between
October 20 and 26. According to Padrón et al.
[2012], at the beginning of the period of volcanic
unrest, magma movement beneath El Hierro Island
may have produced new fractures and microfractures
in the shallow crust, thus favouring the ascent of deep
seated gases to the surface. Among volcanic gases,
SO2, H2S and CO2, due to their relative high
solubility in water, were almost completely dissolved
in aquifers or they underwent chemical reactions
that hindered their detection at the surface. However,
helium can ascend through an aquifer easily and
thence scape to the surface from deep areas through
structures with high vertical soil permeability, thus
enhancing the helium content in soil gases.

Figure 10. Spectrograms of the 222Rn time series
recorded at HIE02 (a) and HIE03 (b) geochemical stations,
respectively number indicate the period (in hours) relevant
to the most intense peaks of frequency.

Figure 11. Temporal plot of the moving average of 222Rn time series measured at HIE02 station (blue line) together with
the moving average of seismic energy released (red line) in and around El Hierro island. Inset box shows a cross-correlation
coefficient between the two series as a function of the time lag between them, using a lag window of 40hour.
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[24] Finally, another complementary analysis was
to study the correlation between 222Rn and 220Rn.
Figure 14 shows distinct behaviours in the linear

correlation between these two gases during the
seismic phases A, B and C for HIE02. From July
to September 20, 2011 (phase A on Figure 14),

Figure 12. Temporal plot of the moving average of 222Rn time series measured at HIE03 station (blue line) together with
the moving average of seismic energy released (red line) in and around El Hierro island. Inset box shows a cross-correlation
coefficient between the two series as a function of the time lag between them, using a lag window of 40hour.

Figure 13. Temporal plot of the moving average of the 222Rn/220Rn ratio (blue line) measured at HIE02 (a) and
HIE03 (b) geochemical station. Light grey bars indicate the seismic energy released in and around El Hierro island
during the study period. The radon time series was divided into three segments (A, B and C) according to the regimes
of earthquake occurrence.
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we identify two trends (slopes i and ii) which
correspond to different sources of radon as is
observed in Figure 4b, a deep and shallow contribution.
During most of phase A, radon degassing is mainly
characterized by a deep magma contribution
reflecting the initial intrusion of magma from the
upper mantle into the crust, with the highest deep
contribution (slope i) occurring at the end of phase
A, just before the start of the first significant
seismic energy release (phase B) which ended in
the submarine eruption. However, between 14-16
September (slope ii), a decrease on the 222Rn/220Rn
ratio was observed, suggesting a shallow contribution
to the radon degassing. From September 21 to
October 10, 2011 (phase B on Figure 14), just before
the eruption onset on October 12, a good correlation
(r2 = 0.8) is observed with a trend suggesting a
mixing between different gas sources. During
this phase, highest 222Rn and 220Rn activities were
recorded during all observation periods, or all of
the observation period indicating strong deep and
shallow contributions due to the magma movement
to the surface. Changes in stress/strain due to the

increase of seismic energy release might have
significantly increased the level of fracturation in
the surrounding rocks favouring the emission of
radon gas to the surface. Finally, from October 11,
2011, (phase C on Figure 14), when the largest
magnitude earthquakes were recorded reflecting
crustal relaxation around the magma reservoir
that had fed the submarine eruption, the shallow
degassing component for radon was predominant.
However, during this phase, the highest 222Rn/220Rn
ratio occurred a few days before the occurrence of
the strongest seismic event (M=4.6; November 11)
during all the volcanic unrest period, which favoured
the released of radon from a deeper source.

[25] Although high radon activity in soil is usually
associated with faults and active seismic areas, the
slow velocity for diffusive transport and the short
half-life of radon make it highly unlikely for deep
radon to reach the surface only through diffusion
[Heiligmann et al., 1997]. Therefore, reasonable
transport mechanisms to explain the observed high
radon activities at El Hierro could be advective transport

Figure 14. Correlation plots of 222Rn vs 220Rn (Bqm-3) activities recorded at HIE02 station at each one of three
segments identified in Figure 13a. The plots also show the linear best fit correlation between the parameters and the
respective squared value of the Pearson correlation coefficient.
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and/or greater availability of radon in the soil near
the surface. However, the spatial distribution of
soil radon suggests that advection is the main
mechanism controlling the transport of radon, since
anomalies at the surface were found along the three
volcanic rifts (areas with higher vertical permeability
and greater release of carrier gases such as CO2).
Seismic/volcanic activity during the period of
volcanic unrest may have produced pressure
increases along existing faults and fractures, thus
enhancing the pressure gradient of magmatic gases
and hence channelling more radon to the surface.
This phenomenon has also been observed at other
volcanic systems, such as Galeras (Colombia)
during periods of volcanic activity [Heiligmann
et al., 1997]. Alparone et al. [2005] explained the
peaks in 222Rn activity before the paroxysmal summit
activity at Mt Etna due to temporary increases in
gas pressure within the shallow plumbing system
of the volcano, leading to increased gas leakage
through fracture systems intersecting the main
volcanic conduit. However, Neri et al. [2006],
observed an increase by several orders of magnitude
in radon activity shortly before the phase of eruptive
activity of Mount Etna volcano in July 2006
due to micro-fracturing of uranium-bearing rocks,
induced by the geodynamic stress of the volcanic-
hydrothermal system. The injection of magma at
El Hierro during phases A and B described above
produced deformation along the entire volcanic
edifice of the Island [Sagiya et al., 2012], causing
probably changes in pore spaces and favouring the
pushing of gases out to the surface. This possibility
is corroborated by the observed increases of soil
radon at both geochemical stations before the
eruption onset and the occurrence of the strongest
earthquake during the period of unrest. Increases
in gas pressure along existing faults and fractures
within the shallow plumbing system of El Hierro
during the pre- and sin-eruptive periods seem a
plausible explanation for the observed increase in the
222Rn and 220Rn activities at HIE02 and HIE03
stations. The observed increase of magmatic CO2

flux due to the magmatic intrusion and the behaviour
of CO2 and radon gases during their transport
to the surface (carrier effect), also supports the
observed increases in the 222Rn/220Rn ratio before
the eruption onset.

5. Conclusions

[26] The geochemical monitoring of soil gas 222Rn
and 220Rn carried out at El Hierro during the
2011-2012 volcanic-seismic crisis has shown to

be of particular interest to understand the dynamics
and evolution of this eruptive process. The submarine
eruption onset and the occurrence of the strongest
earthquake (M= 4.6), occurred on November 11,
were preceded by clear geochemical anomalies
in the soil 222Rn and 222Rn/220Rn ratios measured
by the geochemical stations HIE02 and HIE03,
indicating input of magmatic gases from deeper
levels. During approximately 6 years of continuous
geochemical monitoring at HIE02 and HIE03, no
such anomalies had been observed, with the volcano
at quiescence state. The increase of magmatic-gas
pressure due tomagmamovement towards the surface
is the most plausible explanation for the increases in
radon activities observed both at HIE02 and at HIE03.

[27] During the period of study, recorded time series
did not show any temporal correlation between soil
radon emissions and seasonal barometric pressure
variations. Signal processing analysis showed that
radon emissions at both stations were not modulated
by tidal forces, and cross correlation analysis
performed on both of the time series showed a
positive relationship between soil 222Rn and soil
222Rn/220Rn ratios emissions and seismic energy
release, supporting the hypothesis that soil 222Rn
activity variations acted as a precursory signals of
the onset of the submarine eruption. Assuming that
anomalous 222Rn originated from hydrofracturing
of rock, from direct magma degassing, or from
both, depending the soil 222Rn/220Rn ratio, then
these processes almost ceased or continued at much
reduced rate through November 2011.

[28] Since, strong seismicity is normally concentrated
at the onset of eruptions, whereas strong gas emissions
can be detected also afterwards. As soil gas radon
activities and soil CO2 increased prior to the
occurrence of major seismic volcanic events and
prior to the eruption onset, these gases can be
efficiently used as an initial warning sign of the
pressurization of magma beneath El Hierro Island,
together with other geochemical and geophysical data.
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ANEXO V:

Anomalous diffuse CO2 emissions at the Masaya volcano (Nicaragua)
related to seismic-volcanic unrest. Padilla, G.D., Hernández, P.A., Pérez,
N.M., Pereda, E., Padrón, E., Melián, G., Barrancos, J., Rodríguez, F.,
Dionis, S., Calvo, D., Herrera, M., Strauch, W., and Muñoz, A. (2013b),
Pure and Applied Geophysics. doi: 10.1007/s00024-013-0756-9.
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1 Anomalous Diffuse CO2 Emissions at the Masaya Volcano (Nicaragua) Related to Seismic-

2 Volcanic Unrest
3
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6 WILFRIED STRAUCH,4,5 and ANGÉLICA MUÑOZ
4

7 Abstract—Anomalous changes in the diffuse emission of car-

8 bon dioxide within the Masaya caldera have been observed before

9 two seismic events that occurred at 10 and 30 km from the

10 observation site. Their epicenters are located, respectively, south of

11 Managua in Las Colinas (4.3 magnitude) and the Xiloa caldera (3.6

12 magnitude), in 2002 and 2003, recorded by the geochemical station

13 located at El Comalito, Masaya volcano (Nicaragua). Anomalous

14 increases were observed, which occurred around 50 and 8 days

15 before the main seismic event that took place in Las Colinas, and

16 4 days before the seismic swarm at the Xiloa caldera, with a

17 maximum CO2 efflux of 9.3 and 10.7 kg m-2 day-1, respectively.

18 The anomalous CO2 efflux increases remained after filtering with

19 multiple regression analysis was applied to the CO2 efflux time

20 series, which indicated that atmospheric variables, during the first

21 4 months, explained 23 % CO2 variability, whereas, during the rest

22 of the time series, CO2 efflux values are poorly controlled with only

23 6 %. The observed anomalies of the diffuse CO2 emission rate

24 might be related to pressure changes within the volcanic–hydro-

25 thermal system and/or to geostructural changes in the crust due to

26 stress/strain changes caused before and during the earthquakes’

27 formation, and seem not to be related to the activity of the main

28 crater of Masaya volcano.

29 Key words: Masaya volcano, diffuse degassing,

30 carbon dioxide, precursory signatures, seismicity, Nicaragua.

31

321. Introduction

33Soil CO2 anomalies can be produced both by pri-

34mary processes (including outgassing from the mantle

35and deep crust and venting of CO2 through volcani-

36cally active areas) and by secondary processes, such

37as aerobic respiration (MCCARTHY and REIMER 1986).

38Moreover, environmental parameters such as meteo-

39rological ones may have strong control on the

40dynamics of volcanic CO2 emission. Therefore,

41detecting diffuse CO2 degassing precursory signals to

42earthquakes is a difficult task (SUGISAKI 1978; SUGISAKI

43and SUGIURA 1986; ROELOFFS 1988; IGARASHI and

44WAKITA 1995, 1996; ZHAO et al. 1996; SALAZAR et al.

452002; KING et al. 2006). In volcanic environments,

46degassing is mainly controlled by the physical–

47chemical conditions of the volcanic–hydrothermal

48system and the local volcanic–structural features.

49Impediments to detecting precursory events related to

50impending earthquakes include a scarcity of moni-

51toring sites, lack of long-term data records, and

52ineffective integration of multidisciplinary data. The

53existence of geochemical precursors and/or the ability

54to ascribe particular geochemical anomalies to seis-

55mic events is regarded with skepticism and not

56universally accepted (GELLER 1997; GELLER et al.

571997). Even though geochemical and hydrological

58observations preceding seismic activity are difficult to

59explain or model, in the last 40 years several authors

60have reported physical and chemical changes in ter-

61restrial fluids in relation to crustal stress changes

62(GOLD and SOTER 1984, 1985; KING et al. 1995;

63TSUNOGAI and WAKITA 1995; SUGISAKI et al. 1996;

64WAKITA 1996; SPICÁK and HORÁLEK 2001; TARAN et al.

652005; PÉREZ et al. 2008; CICERONE et al. 2009).
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66 However, geochemical and hydrological observations

67 recognized as earthquake precursors should be con-

68 sidered as qualitative strain/stress indicators and not

69 as strain meters (SILVER and WAKITA 1996; SALAZAR

70 et al. 2002). Nevertheless, the continuous monitoring

71 of soil CO2 efflux together with various soil physical

72 properties and meteorological parameters allows us to

73 filter the influence of such environmental factors on

74 gas flow traveling upward from the subsurface.

75 Additionally, geochemical manifestations at active

76 volcanoes (i.e., increase of magmatic gas flux) related

77 to earthquakes have been reported by several authors

78 (SILVER and WAKITA 1996; TOUTAIN and BAUBRON

79 1999; HERNÁNDEZ et al. 2001a; SALAZAR et al. 2002;

80 DUFFEL et al. 2003; PÉREZ and HERNÁNDEZ 2005;

81 PADRÓN et al. 2008; PÉREz et al. 2006; PADILLA et al.

82 2013). Most geochemical precursors, even a different

83 tectonic setting, have been described for shallow

84 earthquakes (TSUNOGAI and WAKITA 1995; TOUTAIN

85 and BAUBRON 1999; TARAN et al. 2005; CICERONE et al.

86 2009), which may be because terrestrial fluids, which

87 produce the geochemical changes, are located at the

88 upper part of the earth’s crust.

89 Extensive work on diffuse CO2 degassing has

90 been performed in volcanic and geothermal areas

91 over the last 30 years, due to the special character-

92 istics of CO2: (i) it is the major gas species after water

93 vapor in both volcanic–hydrothermal fluids and

94 magmas, and (ii) it has a low solubility in silicate

95 melts at low to moderate pressures (GERLACH and

96 GRAEBER 1985). Even during periods of quiescence,

97 most active volcanoes release large amounts of car-

98 bon dioxide in a diffuse form (BAUBRON et al. 1990;

99 ALLARD et al. 1991; CHIODINI et al. 1998, 2001, 2007;

100 HERNÁNDEZ et al. 2001a; SALAZAR et al. 2001;

101 GRANIERI et al. 2006; PADRÓN et al. 2008). Other

102 authors have observed significant increases in the

103 CO2 efflux prior to changes in volcanic and seismic

104 activity, such as the Usu volcano in Japan (HERNÁN-

105 DEZ et al. 2001a), the Stromboli volcano in Italy

106 (BRUSCA et al. 2004; CARAPEZZA et al. 2004; RIZZO

107 et al. 2009), and before the El Salvador 5.1 magni-

108 tude earthquake that occurred in 2001 (SALAZAR et al.

109 2002). Furthermore, PEARSON et al. (2008) found

110 evidence of a change in diffuse CO2 degassing related

111 to volcanic activity at Masaya volcano complex as

112 well as changes in plume gas composition prior to a

113minor explosive eruption that occurred in 2001

114(DUFFELL et al. 2003).

115We report herein the CO2 efflux data obtained at

116the first continuous monitoring station that was

117installed at the Masaya volcano, Nicaragua, during

118the period 2002–2004. In order to filter out the

119influence of environmental variables on the measured

120CO2 efflux time series, we investigate the relations

121between CO2 efflux and environmental variables and

122apply a multivariate regression analysis (MRA). With

123the trend of the residual of this analysis, we investi-

124gate the changes in the diffuse filtered emission of

125CO2 before the occurrence of seismic activity in and

126around the Masaya volcano, Nicaragua.

1272. Geology and Seismic Activity at Masaya

128Masaya caldera complex (635 m a.s.l.) is a large

129basaltic shield volcano located 20 km southeast of

130Managua, Nicaragua (Fig. 1). Masaya caldera com-

131plex forms a structure of 11.5 9 6 km in diameter

132with its long axis oriented to the northwest, parallel to

133a Quaternary volcanic chain, generated by rare Pli-

134nian eruptions of basaltic composition within the last

1356,000 years (PÉREZ et al. 2009) and is composed of a

136nested set of calderas and craters, the largest being

137Las Sierras caldera (VAN WYK DE VRIES 1993). Inside

138this caldera a new basaltic complex has grown from

139eruptions mainly on a semi-circular set of vents that

140include the Masaya and Nindiri cones (Fig. 1). The

141latter host the pit craters of Masaya, Santiago, Nindiri

142and San Pedro. Only two lava flows have erupted

143since the sixteenth century. The first, in 1670, was an

144overflow of lava from the Nindiri pit crater, which at

145that time hosted a 1-km-wide lava lake. The other, in

1461772, issued from a fissure on the north flank of the

147Masaya cone. Since 1772, an intermittent lava lake

148has appeared at the surface only in the Santiago pit

149crater (presently active) and possibly within Nindiri

150crater in 1852. Several periods of crater degassing

151that produced a visible plume have been recorded

152since 1852, the last one beginning in 1993 and is still

153in progress at this moment (RYMER et al. 1998; DUF-

154FELL et al. 2003; LEWICKY et al. 2003; BARRANCOS

155et al. 2007; MARTIN et al. 2010, 2011). During the last

156two decades, the gas composition of Santiago crater’s
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157 plume was stable, except for some short-term varia-

158 tions (DUFFEL et al. 2003; MARTIN et al. 2011). On

159 average and since 1998, the range of the molar ratios

160 for CO2/SO2 and H2O/SO2 varied between 1.5–2.9

161 and 30–69, respectively (HORROCKS et al. 1999;

162 BURTON et al. 2000; DUFFELL et al. 2003; BARRANCOS

163 et al. 2007; MARTIN et al. 2010). These values are

164 similar to other basaltic arc volcanoes in Central

165 America (BURTON et al. 2000). Recent studies of SO2

166 emission at Masaya volcano reported an average

167 value of 800 t day-1 (DELMELLE et al. 1999; DUFFELL

168 et al. 2003; MARTIN et al. 2010). Masaya volcanic gas

169 has shown significant compositional changes related

170 to changes in its volcanic activity, as detected prior to

171 a small explosive eruption on 23 April 2001. It was

172 due to an increase of the magmatic-hydrothermal

173 interaction initiated by fracturing of the host rock

174 around the shallow magmatic plumbing system

175 induced by a sequence of M = 5 earthquakes with

176 epicenters about 7 km from the Masaya volcano

177 which occurred in July 2000 (DUFFELL et al. 2003).

178 Diffuse CO2 degassing is also important at the

179Masaya volcanic edifice, showing an estimated

180emission rate of 295 t day-1 in 2008 (unpublished

181data from ITER). Associated with these craters, are a

182series of adventitious cones. In particular, the El

183Comalito cinder cone, located 3.5 km NE of Santiago

184(Fig. 1) along a northeast-trending fracture that starts

185from Santiago crater, is still the site of low-temper-

186ature fumaroles occurring at its foot (PEARSON et al.

1872008). At El Comalito cinder cone, LEWICKI et al.

188(2003) found the highest soil CO2 fluxes measured in

189volcanoes worldwide and reported a total CO2 dis-

190charge from this area (38,097 m2) estimated around

19120.2 t day-1 (LEWICKI et al. 2005).

192Thirty years after a devastating earthquake of

193M = 6.2 on September 3, 2002, a relatively high

194magnitude earthquake of 4.3 magnitude took place in

195Las Colinas, 10 km northwest of the Masaya volcano

196(12.07�N, 86.23�W), with a hypocenter at a depth of

1975 km (Fig. 1). Aftershocks followed this earthquake,

198with the main one having M = 2.5 and the other 21

199with lower magnitude. Later, on February 25–26,

2002003, another seismic swarm occurred within the

Figure 1
Location of the Masaya volcano. The white triangle shows the location of the geochemical continuous monitoring station; white solid dots

show the localization of the earthquake epicenters that occurred during the study period (source INETER)
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201 Masaya caldera, having Mmax = 2.8. Furthermore, on

202 June 17, 2003, a seismic swarm (12.23�N, 86.33�W)

203 started under the lake filling the Xiloa caldera about

204 30 km northwest of the Masaya volcano (Fig. 1).

205 Earthquakes had hypocentres located between 0 to

206 10 km of depth, and the main shock in this sequence

207 occurred at 5 km of depth with M = 3.6. This seis-

208 mic swarm comprised 197 events, and it was

209 produced by a local fault that is part of the Nejapa-

210 Miraflores alignment (INETER Seismic and Volcanic

211 Bulletin, June 2003).

212 3. Sampling and Analytical Methods

213 With the aim of providing a multidisciplinary

214 approach to the volcanic surveillance program of the

215 Masaya volcano, traditionally based on geophysical

216 monitoring, a continuous geochemical station was

217 installed at the El Comalito cone (Fig. 1) to record

218 the continuous diffuse CO2 emission rate simulta-

219 neously with meteorological and soil physical

220 parameters. The automated geochemical station was

221 installed on March 15, 2002 at the foot of the El

222 Comalito cinder cone (Fig. 1). This site was selected

223 after inspection of the soil CO2 efflux results obtained

224 from a survey carried out at Masaya’s caldera on

225 December 1999 (PÉREZ et al. 2000). Four anomalous

226 degassing efflux CO2 areas, with values higher than

227 1.6 kg m-2 day-1, were found by PÉREZ et al. (2000):

228 (i) around Santiago crater (MAURI et al. 2012), (ii)

229 along the western and southern parts of the caldera

230 wall, (iii) at Sastepe cone (4 km N of Santiago crater)

231 (MAURI et al. 2012) and (iv) at the El Comalito cinder

232 cone (LEWICKI et al. 2003, 2005; PEARSON et al. 2008;

233 MAURI et al. 2012).

234 The geochemical station (WEST Systems, Italy)

235 measures the soil diffuse CO2 degassing rates on an

236 hourly basis in the western part of El Comalito,

237 using the accumulation chamber method (PARKINSON

238 1981; CHIODINI et al. 1998). The station was equip-

239 ped with an on-board microcomputer as well as with

240 sensors to measure once an hour in conjunction with

241 CO2 flux, the air CO2 concentration, wind speed and

242 direction, air temperature, relative air humidity,

243 barometric pressure (all meteorological parameters

244 measured at 1 m above the ground), and soil

245temperature and water content measured at 0.4 m

246depth. An accumulation chamber is placed on the

247ground surface by an automatic mechanic arm for

248several minutes every hour, and during this period

249the gas is continuously pumped from the chamber to

250an IR DRÄGER Polytron sensor, and then pumped

251back to the chamber. The CO2 detector is a NDIR

252(non-dispersive infrared) spectrophotometer with a

253double beam IR detector and solid state sensor

254compensated for temperature. The automated geo-

255chemical station was powered with a solar cell panel

256and a backup battery. Soil CO2 efflux values (in

257kg m-2 day-1) were estimated from the rate of

258concentration increase inside the chamber at the

259observation site, after compensation for changes of

260atmospheric pressure and temperature to convert

261volumetric concentrations to mass concentrations.

262The chamber rim is designed to be set properly on

263the ground in order to eliminate the input of atmo-

264spheric air, which could cause significant errors

265especially on windy days. The reproducibility for the

266range 10–20,000 g m-2 day-1 is ±10 %. We

267assumed a random error of ±10 % in the measured

268emission rates of CO2, based on variability of the

269replicate measurements carried out on known CO2

270efflux rates in the laboratory. All the recordings were

271stored on flash memory inside the geochemical sta-

272tion and then radio-telemetered to a proximal station

273located in the Masaya Volcano National Park facil-

274ities. From this remote control station, data retrieval

275was feasible through a modem connection.

2764. Results

277During the period of study, from March 15, 2002,

278to April 1, 2004, a time series of 13,713 observations

279of diffuse CO2 efflux was recorded. Missing data

280accounted for 22.6 % of total data due to CO2 sensor

281failures and to telemetry problems, with the largest

282lag of data from July 22, 2003 to August 1, 2003.

283During the whole study period, three important

284earthquakes (i, ii and iii) recorded by the INETER

285seismic network occurred (Fig. 2) with epicenters

286close to the Masaya volcano (Fig. 1). Table 1 shows

287a summary of descriptive statistics on the CO2 efflux

288and both meteorological and soil physical parameters
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289 that were measured once an hour, in conjunction with

290 CO2 recorded by the automated geochemical station,

291 together with Earth tide values generated by EGTAB

2923.0 software (Solid Earth Tide data generation com-

293puter program, Geodaetisches Institut, Karlsruhe

294University, Germany).

Figure 2
Time series of the measured a CO2 efflux, b wind speed, and c barometric pressure at the Masaya continuous monitoring station from March

2002 to April 2004, with a moving average of 1 week (black line). Rainfall recorded by INETER is shown in graph (d)
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295 The observed CO2 efflux values (Fig. 2a) ranged

296 from 102 to 30, 677 g m-2 day-1, with a mean value

297 of 5,749 g m-2 day-1. In general, as highlighted by

298 the 1-week moving average, the CO2 efflux steadily

299 increased from the beginning of observations until

300 December 2002, with a short-lived peak that started

301 on July 18, 2002, reaching a value of

302 9,291 g m-2 day-1. Efflux values then decreased

303 until March 2003. Between August 29 and September

304 6, 2002, soil CO2 efflux data showed a slight

305 increase, reaching a maximum value of about

306 8,000 g m-2 day-1. During this period, a M = 4.3

307 earthquake occurred on September 3, 2002, 12 km

308 northwest from the site where the geochemical sta-

309 tion was installed (Fig. 1). Later, a new trend of

310 increasing CO2 efflux was observed from the middle

311 of June 2003, reaching values up to

312 10,539 g m-2 day-1 on June 17. This new increase

313 occurred 15 days before the seismic swarm that

314 occurred at the Xiloa caldera (Fig. 1), close to the

315 Masaya volcano. From June 17 to September 18,

316 2003, the CO2 efflux average value decreased until it

317 reached a mean value of 5,530 g m-2 day-1.

318 As regards soil and meteorological parameters

319 measured by the geochemical station during the period

320 of study, soil water content and soil temperature

321 showed mean values of 13.6 % and 74.9 �C, respec-

322 tively. Soil temperature was stationary except in late

323 May 2002, when it decreased to 60 �C due to excep-

324 tionally high rainfall (around 500 mm in 9 days). Wind

325 speed values varied between 0.03 and 6.9 m s-1, with

326 a mean direction of N109.98 and showed a low vari-

327 ance during the rainy season (from the middle of May

328 to November) (Fig. 2b, d). Barometric pressure, with

329an average value of 976 HPa, showed typical seasonal

330variation, with increments in February and July

331(Fig. 2c). Conversely, air temperature showed nearly

332constant behavior, with a mean value of 24.1 �C.

3335. Discussion

3345.1. Population Analysis

335With the aim to investigate the presence of

336different geochemical populations in the data set

337and investigate the respective contribution of shallow

338(background) and deep-seated CO2 to the entire soil

339CO2 efflux time series, Sinclair’s method was used

340(SINCLAIR 1974) (Fig. 3). The entire soil CO2 efflux

341time series showed an S-shaped curve indicating the

342presence of two different log-normal distributed

343geochemical populations (Fig. 3a): (a) background

344(population I), with a mean value of

3455,624 g m-2 day-1, which represents 99.3 % of the

346total data, and (b) peak (population III), which

347represents about 0.6 % of the total data with a mean

348value of 13,875 g m-2 day-1 and is 2.5 times higher

349than population I. The Wilcoxon rank sum test of

350these two populations identified in the entire CO2

351efflux time series shows that these two populations

352are statistically different. If we apply Sinclair analysis

353to the time window between March 15 and July 15,

3542002, when soil CO2 efflux showed a constant trend

355of low values, again, the two log-normal geochemical

356populations can be further distinguished (Fig. 3b).

357However, in this case the background (population I)

358shows a mean value of 4,124 g m-2 day-1 (97.7 %

359of the data in this selected period) and the

Table 1

Statistical summary of the time series recorded by the automated geochemical station at El Comalito, Masaya volcano

Recorded variables Range Mean Standard deviation

CO2 efflux (g m-2 day-1) 102.1–30,677.1 5,749.5 1,503.2

Air relative humidity (%) 19.6–98.1 92.9 13.5

Air temperature (�C) 17.3–38.7 24.9 3.2

Barometric pressure (hPa) 970.5–983.4 976.1 1.8

Wind speed (m s-1) 0.0–6.9 1.3 1.1

Wind direction (�) 0.0–357.7 125.2 76.9

Tidal (nm s-2) -2,164.2 to 1,122.3 -266.2 702.4

Rainfall (mm) 0.0–256.7 0.2 2.7
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360 peak population (population III) a mean of

361 5,470 g m-2 day-1 (1.5 % of the total data). In this

362 case, these two populations are very close and are

363 integrated into the background population of the

364 entire time series (Fig. 3a). Since the observed lower

365 CO2 efflux values shown in Fig. 3b, which shows

366 only a segment of the entire time series, are part of

367 the background population of the entire time series in

368 Fig. 3a, this suggests that from July 16, 2002, until

369 the end of the observation period, a higher

370contribution of endogenous diffuse CO2 occurred,

371an observation supported by the increase in the range

372of the recorded CO2 efflux values.

3735.2. Frequency Analysis

374Additionally, with the aim to investigate the

375dominant frequencies of the recorded signal CO2

376efflux and their variations in time that could be

377produced by atmospheric disturbances or seismic/

378volcanic activity, a spectral analysis was carried out

379on the entire CO2 efflux time series (Fig. 4) by

380means of the short-time Fourier transform (STFT).

381At the bottom of the Fig. 4, the horizontal red band

382near 0 h-1 frequency, with approximately 0.02 h-1

383bandwidth due to bad resolution in frequencies,

384represents the continuous component of the signal.

385On the right side of the spectrogram, a series of

386three continuous low-amplitude vertical bands

387(intensities between 20 and 45) correspond to the

388missing data period. In general, periods with

389relatively high soil CO2 efflux contained a much

390wider range of frequencies than periods with low

Figure 3
a Cumulative frequency plot of CO2 efflux (g m-2 day-1) for the

total time series at the Masaya volcano. b Cumulative frequency

plot of CO2 efflux (g m-2 day-1) during the first 4 months of

observations at the Masaya volcano by the continuous monitoring

station. Average efflux values for each statistical subpopulation

recognized are shown in the plot [population I and III are

background and peak populations, respectively. The intermediate

threshold population (population II) is the overlapping populations

I and III]

Figure 4
Spectrogram of CO2 efflux signal recorded at the Masaya volcano

by the geochemical continuous monitoring station. Warm colors

(red and yellow) in the spectrogram indicate high amplitude

(characteristic frequencies). Arrows i, ii, and iii indicate the three

main seismic events during the study period: the M = 4.3

earthquake and seismic swarms that occurred beneath Masaya

and Xiloa lakes in 2002 and 2003, respectively. Horizontal dashed

lines indicate semidiurnal and diurnal frequencies. Red band near

0 h-1 represents the continuous component of the signal. Low-

intensity vertical bands indicate the missing data period. Intensity

is in arbitrary units
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391 soil CO2 efflux, as revealed by the greater intensity

392 (higher than 75) of high frequencies. Interestingly,

393 this spectrogram shows a drastic increase in high

394 frequency content from July 2002 on, when soil CO2

395 efflux showed a short-lived peak, which is not due to

396 any change in the frequency sampling nor to changes

397 in any other recording parameter or equipment setup.

398 Additionally, high amplitudes (i.e., higher than 90)

399 are observed in all frequencies before the three main

400 seismic events (tagged as i, ii, and iii in Fig. 4), but

401 also during the first (i) and after the third (iii)

402 seismic event, when the highest peak of soil CO2

403 efflux occurred. Finally, a high amplitude at semi-

404 diurnal and diurnal frequencies and its corresponding

405 multiples and submultiples can be observed (hori-

406 zontal dashed black lines), which can be explained

407 as an effect of the influence of meteorological

408 variables that produces short-term fluctuations in

409 CO2 efflux. In fact, low-amplitude, short-term vari-

410 ations of the CO2 efflux driven by meteorological

411 fluctuations have been observed in other volcanic

412 systems (ROGIE et al. 2001; PADRÓN et al. 2001,

413 2008; SALAZAR et al. 2002; GRANIERI et al. 2003;

414 PÉREZ et al. 2006).

4155.3. Statistical Analysis and Data Filtering

416Time series of air temperature, barometric

417pressure, wind speed and direction, rainfall, power

418supply, tidal forcing, soil temperature, and soil water

419content were used to construct a correlation matrix

420with soil diffuse CO2 emission time series (Table 2).

421The CO2 efflux rate showed its maximum inverse

422correlation factors with wind speed and air temper-

423ature (-0.27 and -0.21, respectively), and maximum

424positive correlation factors with soil water content

425(?0.21). The variables of wind direction, rainfall and

426tidal forcing present the minimum correlation factor

427at the correlation matrix (Table 2). Later, we applied

428the cross-correlation function (CCF) between the

429dependent variable CO2 efflux and the rest of

430variables in order to determine the possible delay in

431the maximum correlation between both variables.

432Because some regressors can modulate the behavior

433of the dependent variable with positive or negative

434lag, time series regressors were advanced or lagged

435the time interval identified by the application of CCF.

436We found that most of the regressor variables lags are

437on the order of between 1 and 8 h.

Table 2

Correlation matrix of soil CO2 efflux and soil physical properties and meteorological parameters recorded at the automated geochemical

station installed at Masaya volcano, Nicaragua

Correlation

matrix

CO2 efflux

(g m-2 day-1)

Air

temperature

(�C)

Barometric

pressure

(HPa)

Power

supply

(V)

Soil

temperature

(�C)

Soil

water

content

(%)

Wind

direction

(�)

Wind

speed

(m s-1)

Tidal

(nm s-2)

Rainfall

(mm)

CO2 efflux

(g m-2 day-1)

1.00 -0.21 0.04 -0.09 -0.05 0.21 0.01 -0.27 0.02 -0.01

Air temperature

(�C)

-0.21 1.00 -0.33 0.66 0.16 -0.12 -0.14 0.51 -0.10 0.01

Barometric

pressure (HPa)

0.04 -0.33 1.00 -0.07 0.08 0.01 -0.09 -0.03 -0.09 0.00

Power supply

(V)

-0.09 0.66 -0.07 1.00 0.01 0.07 -0.11 0.41 -0.12 0.03

Soil temperature

(�C)

-0.05 0.16 0.08 0.01 1.00 -0.18 -0.19 0.19 0.01 -0.02

Soil water

content (%)

0.21 -0.12 0.01 0.07 -0.18 1.00 0.14 -0.12 0.02 0.04

Wind direction

(8)

0.01 -0.14 -0.09 -0.11 -0.19 0.14 1.00 -0.23 0.03 0.02

Wind speed

(m s-1)

-0.27 0.51 -0.03 0.41 0.19 -0.12 -0.23 1.00 -0.09 -0.01

Tidal (nm s-2) 0.02 -0.10 -0.09 -0.12 0.01 0.02 0.03 -0.09 1.00 -0.03

Rainfall (mm) -0.01 0.01 0.00 0.03 -0.02 0.04 0.02 -0.01 -0.03 1.00
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438 In order to define the relations between CO2 efflux

439 and environmental variables (meteorological vari-

440 ables, soil physical properties, tidal forcing, etc.) and

441 to use these relations to filter out the effects of

442 environmental variables on the measured CO2 efflux

443 time series, a MRA on the two periods identified (the

444 first 4 months and the remainder of the time series)

445 was performed. The results of the forward stepwise

446 regression analysis performed on the first 4 months

447 and on the rest of the CO2 time series are shown in

448 Table 3a and b, respectively. The maximum correla-

449 tion factor was found between CO2 efflux and soil

450 water content (R2 = 0.34) during the first 4 months

451 of the study period, and between CO2 efflux and air

452 temperature (R2 = -0.19), during the rest of the time

453 series. The statistical significance level of the

454 regression model (p value) was lower than 0.0001

455 for both segments for all parameters considered at

456 each model. Lastly, using stepwise regression to

457 select the most significant variables in the model, we

458 found that, on the one hand, 23.05 % of the

459 variability in the recorded CO2 efflux time series is

460 explained by the regression model for the first

461 4 months using a linear combination of soil water

462 content, soil temperature, and wind speed. On the

463 other hand, for the second segment, air temperature,

464 wind speed, and soil water content used in the

465 regression model explained only 5.75 % of the total

466 variance of CO2 efflux. No significant changes in the

467 explained variance were found by adding other

468 environmental variables or data on tide. These values

469indicate that during the first 4 months, 23.05 % of the

470variance is explained by the atmospheric variables,

471whereas during the rest of the observation time, CO2

472efflux values are poorly controlled by these environ-

473mental variables. To filter out the environmental

474influences in the time series of CO2 efflux, we used

475the difference between the values predicted by the

476MRA model and the values recorded. The observed

477anomalous increases in the diffuse CO2 degassing are

478still observed on the MRA residuals and therefore are

479not explained in terms of linear fluctuations of

480environmental parameters. A 1-week moving average

481was applied with the aim of obtaining a CO2 efflux

482time series trend (Fig. 5). Negative values on the

483MRA residual after smoothing indicate predicted data

484higher than the real ones, since they are completely

485explained in terms of environmental parameters used

486in the models. The significant CO2 efflux rate peaks

487observed in July and September 2002 and in June

4882003 remain, although their absolute values are

489lower.

4905.4. Soil CO2 Efflux Filtered vs. Rainfall

491The El Comalito area is affected by anomalous

492diffuse degassing values, showing relatively high

493diffuse emission values ([10 kg m-2 day-1) and soil

494temperatures (up to 78 �C), therefore, suggesting the

495existence of a high permeability area beneath this

496cinder cone (LEWICKI et al. 2003, 2005; PEARSON et al.

4972008; MAURI et al. 2012). LEWICKI et al. (2003)

Table 3

(A) Stepwise forward MRA result for the period from March 15 to July 15, 2002 and (B) for the period from July 16, 2002, to April 1, 2004

Stepwise forward MRA Multiple R Multiple R2 R2 change F to ENTER p-level

(A)

Soil water content 0.335863 0.112804 0.112804 377.75 0.00000

Soil temperature 0.431966 0.186595 0.073791 269.43 0.00000

Wind speed 0.480146 0.230540 0.043945 169.56 0.00000

Air temperature 0.487334 0.237494 0.006954 27.07 0.00000

Barometric pressure 0.495555 0.245575 0.008081 31.78 0.00000

(B)

Air temperature 0.192806 0.037174 0.037174 349.72 0.00000

Wind speed 0.221390 0.049014 0.011839 112.75 0.00000

Soil water content 0.239760 0.057485 0.008471 81.39 0.00000

Wind direction 0.245840 0.060437 0.002953 28.46 0.00000

Soil temperature 0.252431 0.063721 0.003284 31.75 0.00000

Power supply 0.259788 0.067490 0.067490 36.59 0.00000

Barometric pressure 0.260951 0.068095 0.000605 5.88 0.00000
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498 explained the source of gas and heat at El Comalito as

499 a cooling magma intrusion at relatively shallow

500 depth, with soil CO2 derived from a mixture of

501 mantle, marine, and carbonate sources. The increases

502 in the diffuse CO2 degassing rate seem not to be fully

503 related either to changes in the meteorological

504 conditions (i.e., barometric pressure, wind speed

505and direction, air temperature, and relative humidity)

506or to changes in soil moisture and soil temperature on

507El Comalito. However, during the studied period, two

508cases of heavy rain were observed, the first one

509occurring at the end of May 2002. This large rainfall

510episode produced an increase in the range and

511standard deviation values of around 200 units (but

Figure 5
One-week moving average of the MRA CO2 efflux time series recorded in the geochemical station installed at Masaya (solid gray line) plotted

together with a the estimated cumulative released seismic energy (EARSE) (dashed line); with b magnitude of main earthquakes (black lines),

and with c total number of earthquakes (black lines)
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512 not in frequencies) of the diffuse CO2 emission

513 values along all time series and starting from the end

514 of May 2002, probably due to enhancement in soil

515 pore pressure, as proposed by PEARSON et al. (2008) in

516 their study of the response of the hydrologic system

517 to changes in volcanic activity, also in the El

518 Comalito cinder cone. Along the fracture zone of El

519 Comalito, both volcanic activity and rainfall can

520 cause an increase in pore pressure, which dilates

521 already existing fractures or perhaps opens new

522 fractures, thus enhancing soil permeability and

523 resulting in increased fluid transport to the surface

524 (PEARSON et al. 2008). However, the most important

525 peaks of CO2 emissions registered are not correlated

526 with these rainy periods. Several authors have

527 reported similar changes in the CO2 emission related

528 to seismic activity (SILVER and WAKITA 1996; HER-

529 NÁNDEZ et al. 2001b; ROGIE et al. 2001; SALAZAR et al.

530 2002; CARAPEZZA et al. 2004; PÉREZ and HERNÁNDEZ

531 2005; PÉREZ et al. 2006; KING et al. 2006; PADRÓN

532 et al. 2008; WERNER et al. 2011). They addressed fluid

533 pressure fluctuations related to stress/strain changes

534 in the subsurface environment of the volcanic edifices

535 as the trigger mechanism to produce the CO2 efflux

536 precursory signals (SILVER and WAKITA 1996; PÉREZ

537 and HERNÁNDEZ 2005; PÉREZ et al. 2006). These fluid

538 pressure fluctuations can be due to either magma

539 rising beneath the volcano or the occurrence of a

540 relatively high magnitude earthquake in the vicinity

541 of the volcano. HILL et al. (2002) reported that

542 changes in the volumetric component of the stress

543 field in the vicinity of a magma body induced by slip

544 on a fault may trigger a response in the magma body

545 by (i) squeezing magma upward in an already fully

546 charged magma body in response to an increase in

547 compressional stress, or (ii) promoting vesiculation,

548 bubble formation, and the ‘‘unclamping’’ of conduits

549 above the magma body in response to a decrease in

550 compressional stress. These processes may favor the

551 exsolution of gases and volatiles from the magma

552 body to the surface.

553 5.5. Soil CO2 Efflux Filtered vs. Estimated

554 Accumulated Released Seismic Energy (EARSE)

555 Figure 5 also shows the seismic activity that

556 occurred in a range of 50 km around the Masaya

557volcano, described in terms of the estimated

558accumulated released seismic energy (EARSE)

559(denoted by a dashed black line in Fig. 5a) and

560the scale and number of earthquakes (denoted by a

561black bar respectively in Fig. 5b, c) during the

562observation period. EARSE was computed by

563summing the logarithm of the seismic energy

564corresponding to each seismic event, where the

565seismic energies were calculated using the Guten-

566berg–Richter law (GUTENBERG and RICHTER 1954).

567EARSE showed five important steps: the first step

568(step I in Fig. 5a) occurred on May 20, 2002, and

569it was related to a M = 3.4 earthquake located west

570of Managua; the last two seismic steps (IV and V

571in Fig. 5a) were related to M = 3.4 and M = 4

572earthquakes that occurred close to the Apoyeque

573volcano on November 26, 2003, and on March 7,

5742004, respectively. These seismic events will not be

575discussed in this work due to a lack of data on

576environmental and/or on volcanic variables used in

577the regression model. On February 25–26, 2003, a

578seismic swarm took place at Masaya Lake produc-

579ing several earthquakes with low magnitude

580(Fig. 5b, c), which were related to groundwater–

581magma interaction (INETER Seismic and Volcanic

582Bulletin, February 2003), and hence produced a

583negligible increase on EARSE. However, two

584seismic events (Fig. 5b), the M = 4.3 earthquake

585on September 3, 2002 and a seismic swarm that

586occurred on June 17, 2003, closer to the Masaya

587and Apoyeque volcanoes, respectively, produce

588EARSE steps (II) and (III), with 1.8 9 1018 and

5892.0 9 1017 ergs (Fig. 5a). This seismic activity is

590not only characterized by the occurrence of

591relatively high magnitude earthquakes (Fig. 5b),

592but also by the highest number of seismic events

593(Fig. 5c), especially the seismic swarm that

594occurred close to the Apoyeque volcano, with

595more than 30 events. The two mean seismic events

596(steps II and III) were preceded by long- and short-

597term precursory signatures of diffuse filtered CO2

598emission rates. Seismic event step II was preceded

599by long- (50 days) and short-term (8 days) precur-

600sory diffuse CO2 signatures, whereas seismic event

601step III was preceded by long- (3 and 2 months)

602and short-term (4 days) precursory diffuse CO2

603signatures.
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604 5.6. Mechanism of the CO2 Efflux Anomaly

605 Triggering and Precursory Effects

606 There is evidence that stress changes associated

607 with large earthquakes (M[ 6.5) occurring relatively

608 far away from a volcanic system are capable of

609 triggering volcanic unrest. This is the case for the

610 Long Valley caldera’s response to the Landers

611 earthquake (1992) in the USA (HILL and BILHAM

612 1995), the eruption of Mount Fuji, Japan, in 1707

613 (NAKAMURA 1975), and the eruption of Mount Pina-

614 tubo in the Philippines in 1991 (BAUTISTA et al. 1996).

615 The magnitude of the earthquakes that occurred close

616 to the Masaya volcano in 2002 and 2003 was

617 relatively high (3.6\ M \ 4.3). Therefore, stress

618 changes induced by seismic waves might have

619 triggered small pressure changes in the volcanic–

620 hydrothermal system of Masaya, thus enhancing

621 advective overpressure and favoring the exsolution

622 of volcanic gases to the surface and/or the stress

623 changes that precede and trigger seismic activity,

624 such as the increase of CO2 efflux observed with

625 intense seismic activity. Therefore, the observed

626 increases in the CO2 diffuse degassing rate could be

627 considered as precursory signals of the mentioned

628 seismic events. The observed precursory changes in

629 the diffuse CO2 emission might be interpreted as the

630 result of single and/or episodic increases in the local

631 stress field prior to the occurrence of seismic events,

632 as was pointed out by KING et al. (2006) to explain

633 the earthquake-related changes in crustal-fluid move-

634 ment observed in proximity to the San Andreas Fault

635 north of San Francisco, California.

636 6. Summary

637 Temporal variations in the CO2 efflux registered

638 at the El Comalito geochemical station, Masaya

639 volcano, show a clear relationship with pre- and co-

640 seismic activity. Time series analysis allowed us to

641 isolate the magmatic/hydrothermal diffuse degassing

642 component in the recorded CO2 efflux using different

643 filtering techniques. On September 3, 2002, the

644 largest seismic event in the last 39 years occurred in

645 Managua city, and it was preceded by both long- and

646 short-term precursory signals in the diffuse CO2

647 emission, which started 50 and 8 days before the

648occurrence of the earthquake, respectively. Later,

649before the occurrence of a seismic swarm in June 17,

6502003, which took place in the Xiloa caldera near the

651Apoyeque volcano, both long- and short-term pre-

652cursory changes in the CO2 efflux were again

653observed. Two short-lived periodic increments were

654observed, 3 and 2 months before the occurrence of

655the seismic swarm and an exponential increment was

656recorded 4 days before it. Finally, the results of this

657study show the potential of applying continuous

658monitoring of soil CO2 efflux to seismic–volcanic

659surveillance and its use as an early warning signal of

660future volcanic/seismic crisis at Masaya, as well as in

661other active volcanic systems.
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758(2001a), Carbon dioxide degassing by advective flow from Usu

759volcano, Japan. Science, 292:83–86.
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