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Resumen

Se realizé un proceso de evaporacion a escala de laboratorio con salmueras del
Salar de Huasco, con el objeto de estudiar la pauta de evolucidén geoquimica
y contrastarlo con el medio natural. La secuencia de precipitacion obtenida
fue calcita, yeso, thenardita y halita, minerales cuya presencia se comprobo
mediante difractometria de rayos X. Estos resultados se corresponden con la
sucesion de los estados de equilibrio que alcanzan las salmueras a lo largo
de su progresiva concentracidon por evaporacion, de acuerdo con los calculos
geoquimicos realizados con el codigo PHRQPITZ.

La modelizacion geoquimica ha permitido comprobar que las situaciones
de equilibrio se alcanzan en el dispositivo experimental en distintas etapas
evolutivas a las observadas en el sistema natural. Este hecho se debe
principalmente a dos factores, en primer lugar a la interaccion de las soluciones
diluidas de recarga del salar con la costra salina periférica rica en yeso, cuya
disolucion provoca alcanzar el equilibrio con esta fase mineraldogica mucho
antes en el sistema natural que en el laboratorio; y por otra, a la precipitacion de
mirabilita como consecuencia de las oscilaciones térmicas diarias, causantes
de que el equilibrio con halita se alcance en el salar en una etapa evolutiva
mas avanzada que en el experimento, resultado del consumo de sodio, por
precipitacion de mirabilita.

----- Palabras clave: Salar de Huasco, evaporacién, geoquimica,
salmueras naturales, brines, PHRQPITZ, indices de saturacion,
mirabilita
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----------------------------------------------------------------- Monitoreo geoquimico de un sistema evaporitico natural: salar de Huasco (Chile)

Abstract

Evaporation process affecting brines in salar of Huasco (Chile) has been
reproduced at laboratory scale with the main objective of studying its
geochemical evolving path. Natural brines have been evaporated under
isothermal conditions, precipitating progressively calcite, gypsum, thenardite,
and halite. This mineral sequence confirms the evolution of equilibrium
conditions calculated by means of PHRQPITZ geochemical code.

Geochemical modeling has allowed to determine that saline minerals reach
saturation along the experiment performed at different evolutive moments
that they do in natural conditions. This fact is due to two main causes, first
to the interaction between dilute solutions entering salar with the external
saline rim mainly composed of gypsum, whose solubilization causes
that brines reach faster saturation respect to gypsum in the natural system
compared to experiments in laboratory; and second, to precipitation of
mirabilite as consequence of thermal oscillations to daily scale causing that
halite equilibrium is reached for higher brine concentrations in salar that in
laboratory, since mirabilite precipitation produces a significant depletion of
sodium concentration in brines.

----- Keywords: Huasco salar’'s, evaporation, geochemistry, natural
brines, PHRQPITZ, saturation, mirabilite

constituida casi exclusivamente por matorrales
xerdfitos y cactaceas. El balance hidrico
es claramente negativo, las precipitaciones
promedio estimadas se sitlian en torno a 150 mm/
aflo [2] y los valores promedio calculados para la
evaporacion potencial alcanzan unos 2500 mm/
afo [4]. Las precipitaciones no se distribuyen de
forma equitativa a lo largo del afio, y una parte
importante de las mismas cae durante el verano
austral [3], recargando el sistema evaporitico
cuyas salmueras evolucionan por evaporacion.
De esta manera se forman acumulaciones
superficiales de extension variable y de poca
profundidad (no superior a 20 cm). El balance
hidrico del salar ha sido estimado por Grilli

Introduccion

El salar de Huasco se ubica en la zona de la Alta
Cordillera andina, en la Primera Region (Figura 1)
entre la cuenca del salar de Pintados en la pampa
del Tamarugal y la cuenca del salar de Empexa en
el Altiplano boliviano[1]. Se trata de un cuerpo
evaporitico situado a una altitud aproximada
de 3800 m.s.n.m, en la Precordillera Andina.
La cuenca de drenaje del salar se extiende a lo
largo de una superficie aproximada de 1500 Km?,
elongada en sentido N-S. El salar se ubica en el
sector meridional de dicha cuenca, cubriendo un
area de 51 Km? y con un eje mayor en direccion
ONO-ESE, con una longitud aproximada de 10

Km [2].

El clima de la zona donde se ubica el Salar
de Huasco ha sido definido como de tipo
“estepario de altura” [3], caracterizado por
una sequedad ambiental extrema, vientos
fuertes y de frecuencia practicamente diaria,
ademas de grandes oscilaciones térmicas. Estas
condiciones climaticas extremas condicionan
que la vegetacion existente sea escasa y esté

y Vidal [5] y la hidrogeologia de la cuenca
de drenaje ha sido estudiada por la Direccion
General de Aguas y la agencia japonesa JICA.
Los aspectos geoldgicos generales del salar de
Huasco fueron presentados y publicados en un
articulo previo [6], y junto a ellos se exponian
los principales rasgos geoquimicos deducibles
a partir del muestreo de salmueras y sedimentos
salinos en la superficie del salar.
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Figura 1 Mapa de la | regién de Chile, en que se
enfatiza la ubicacion del Salar de Huasco

El cuerpo salino central del salar es de tipo masivo
y su mineralogia estd dominada por sales sddicas
(principalmente sulfatos y cloruros, [7]), el area
de agua libre es muy reducida en comparacion
con las dimensiones del salar, siendo de escasa
profundidad. Los sedimentos salinos, al igual que
otros sistemas andinos de este tipo, se generaron
a partir de lagos profundos que ocuparon
parcialmente las cuencas endorreicas donde
actualmente solo quedan salares y acumulaciones
de agua de escasa entidad [8]. La mayor parte
de estos lagos precursores (entre ellos el de
Huasco) han sido datados como del Pleistoceno
[8]. Los sondeos realizados indican que, bajo
la zona superior de la costra salina, que ocupa
aproximadamente el primer metro y medio desde
la superficie actual, aparecen los materiales
sedimentados en el paleolago de forma alterna
arcillas, limos y capas de diatomitas [9].

La modelizacion geoquimica realizada en trabajos
previos [6, 10], a partir de los analisis quimicos de
las soluciones muestreadas permitié observar que el
proceso de evaporacion que tiene lugar actualmente
en la superficie del salar se ve afectado por la
interaccion entre las aguas superficiales que acceden
al mismo y los minerales salinos previamente
existentes, ya que en las condiciones climaticas
actuales, el balance hidrico no permite que se llegue
a formar una acumulacion superficial de agua
equiparable a la que dio lugar a la sedimentacion
salina que ocupa la zona mas deprimida de la
cuenca endorreica. Este hecho deriva directamente
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de la evolucion paleoclimatica que ha tenido lugar
en tiempos recientes, tendiente en general hacia
un incremento continuado de la aridez en buena
parte del planeta, y que en zonas como el Norte de
Chile, ha provocado que en sistemas salinos como
el actual, la recarga hidraulica no llegue a generar
una acumulacion superficial de agua equiparable a
la que dio lugar a la sedimentacion salina que ocupa
la zona mas deprimida de la cuenca endorreica.
Esta situacion ha sido puesta de manifiesto en otros
sistemas similares, como es el caso del Salar de
Ascotan [11].

Por todo ello, se considerd oportuno realizar
un estudio que permitiese evaluar los procesos
geoquimicos que ocurren actualmente en el salar
de Huasco como consecuencia de la concentra-
cion por evaporacion de las soluciones que acce-
den a la superficie del sistema salino. El conoci-
miento de los procesos que operan en un sistema
de este tipo puede aprovecharse para valorar una
posible explotacion de los recursos que alberga
(fundamentalmente sodio y potasio), asi como
para optimizar un hipotético proceso de benefi-
cio econémico. Ademas, la realizacion de expe-
rimentos de evaporacion en condiciones contro-
ladas de laboratorio permite tomar muestras del
sistema salino en etapas evolutivas muy avanza-
das, situacion ésta que es complicada de realizar
directamente en el sistema natural.

Metodologia

Se recogieron 30 litros de salmuera a partir de
agua superficial circulante sobre el salar, en un
bidéon de polietileno trasladandose de inmediato
al laboratorio, donde se dispuso al abrigo de la
luz y de los cambios térmicos. La experiencia se
realiz6 en un bafio termostatico de inmersion (ver
figura 2). Se escogi6é una temperatura de 40°C
para proporcionar al proceso de evaporacion
una velocidad adecuada, dado el volumen de
solucion a evaporar, a fin de evitar procesos de
precipitacion de mineral relacionados con las
variaciones de temperatura, comprobandose su
gran influencia en el sistema Na-SO -H,O debido
a la variabilidad de la constante de equilibrio de
la mirabilita con la temperatura [12].
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Figura 2 Esquema experimental utilizado en la
evaporacion de salmueras en laboratorio

Se disefi6 igualmente una estrategia de muestreo
del sistema experimental, que incluy6 la toma de
20 ml de salmuera en varios momentos evoluti-
vos. Paralelamente se determinaron pH, densi-
dad, indice de refracciodn, viscosidad, alcalinidad
total y composicion quimica. La determinacion
analitica se efectuo por contenido en calcio, mag-
nesio, sodio, potasio, cloruro, sulfato, bicarbo-
nato, arsénico y boro. Los cationes se analizaron
mediante espectrometria de absorcion atémica
con un equipo Perkin Elmer 2380. La determi-
nacion de sulfato fue llevada a cabo mediante
precipitacion con BaCl,, empleandose técnicas
volumétricas para el analisis de cloruros (método
de Mohr) y boratos (técnica acido-base).

En el salar, en algunos puntos de muestreo de
las salmueras, se procedi6 simultaneamente a la
recoleccion de precipitados salinos, a los cuales
se les realizo un andlisis mineral6gico mediante
difractometria de rayos X, empleando para ello
un equipo Siemens D-5000. Paralelamente, se
midieron in situ, temperatura, pH, Eh, densidad
e indice de refraccion.

Con los datos obtenidos, a partir del andlisis de las
salmueras, se ha procedido a realizar los calculos
de modelizacion geoquimica. Dichos calculos
permiten, a través del empleo de programas
informaticos basados en modelos geoquimicos,
determinar los valores de fuerza 16nica, actividad
del agua, actividades ionicas e indices de
saturacion de las soluciones respecto de las fases
salinas de interés en el sistema estudiado.

Monitoreo geoquimico de un sistema evaporitico natural: salar de Huasco (Chile)

En el caso del estudio de salmueras resulta
imprescindible utilizar modelos adecuados para
soluciones de elevadas concentraciones. En este
trabajo se ha utilizado el codigo de modelizacion
geoquimica PHRQPITZ [13], el cual incorpora (y
amplia la temperatura entre 0 y 60 °C para algunas
fases minerales) la aproximacion de Pitzer [14,
15], con la parametrizacion realizada por Harvie
y colaboradores ([16, 17], para el sistema Na-K-
Mg-Ca-H-CI-SO,-HCO,-CO,-CO-H,0.

El calculo de los indices de saturacion mineral
se ha efectuado mediante la expresion siguiente:

P.A.L

.S.=log (1)

eq

En esta expresion, P.A.L representa el producto
de actividad ionica para una determinada fase
mineraldgica, y Keq su respectiva constante
de equilibrio a la temperatura indicada. Si
este indice muestra valores muy proximos a
cero, la solucion se encuentra en equilibrio
termodinamico respecto de esa fase mineral;
por otra parte, valores positivos o negativos del
indice de saturacion (en adelante 1.S.) determinan
una situacion de sobresaturacion o subsaturacion,
respectivamente, cuya magnitud es funcion
directa del valor absoluto de dicha cantidad.

A partir de los datos termodinamicos propuestos
por Greenberg y Moller [18], se han obtenido
valores para la constante de equilibrio de la
thernardita (Na,SO,), no incluida en la base de
datos original del codigo y siendo de interés para
este estudio. Del mismo modo se han obtenido
los valores, a distintas temperaturas, de las
constantes de equilibrio de otras fases minerales
de interés como la glauberita (Na,Ca(SO,),), que
aparecian tabuladas en la base de datos original
del codigo PHRQPITZ unicamente a 25 °C. La
precision alcanzada en el calculo de los indices
de saturacion depende de la calidad tanto de
los parametros termodinamicos manejados (los
incluidos en la base de datos del cédigo y los
procedentes de las necesarias ampliaciones,
como la ya comentada de las constantes de
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equilibrio) como de los resultados analiticos
obtenidos. El criterio aplicado para valorar la
incertidumbre ha sido +0,15 unidades de 1.S.,
implicando que las situaciones de equilibrio
no podran determinarse con una precision
superior a la definida [19]. En el caso de los
minerales carbonatados se ha considerado un
rango de incertidumbre algo superior, de +0,4
unidades de I[.S. Este tratamiento diferente
se debe a la existencia de importantes
problemas metodologicos relacionados con la
determinacion del pH en soluciones altamente
concentradas [20, 21], ya que el empleo de
tampones convencionales para el calibrado del
pH-metro condiciona que la medida de este
parametro en salmueras no se encuentre en la
misma escala de coeficientes de actividad que
el modelo acuoso empleado [13]. Este tipo
de problemas relativos al comportamiento

del sistema carbonatado en soluciones de
concentraciones elevadas ha sido manifestado
incluso en estudios de tipo experimental [22].

Resultados

Evolucién composicional

La tabla 1 presenta los resultados de los analisis
quimicos, pH y densidad durante el proceso de
evaporacion en el laboratorio. Todos estos datos
se han representado graficamente en funcion del
parametro escogido como indicador del grado de
avance del proceso evaporativo (la concentracion
molal de CI, expresada en escala logaritmica),
puesto que los calculos se han llevado a cabo hasta
alcanzar el equilibrio con la halita, momento en el
cual dicho componente quimico deja de presentar
comportamiento conservativo en la solucion.

Tabla 1 Composicion quimica, pH y densidad de las salmueras evaporadas. La concentracion elemental esta
expresada en milimoles por litro (mmoles/L), excepto en el caso del boro expresado en miligramos por litro (mg/L)

y la densidad en gramos por mililitro (g/ml)

Muestra Ca Mg Na K SO, HCO, B pH Dens.
CH-1 2,994 13332 515751 44,452 274,307 157,687 6,064 17,1 8,22 1,023
CH-2 7485 29,829 1152,861 104,864 630,553 350,821 14,448 38,9 8,22 1,034
CH-3 12,799 50,401 2000,151 186,709 1099,992 609,218 23,993 66,1 8,17 1,076
CH-4 13,099 54516 2174,880 194,382 1194,991 653,025 22,993 734 8,34 1,090
CH-5 11,552 63,567 2521,774 229,550 1386,540 760,065 26,747 84,1 8,19 1,131
CH-6 11,228 75,087 3129,957 290,294 1714,241 942986 35,744  104,9 8,04 1,167
CH-7 1,272 141,946 5592,531 533,911 3289,990 1573431 68489 1895 7,71 1,283
CH-8 0,349 211,891 5231457 831,238 4549,996 958,113 95711  292,9 741 1,268

En la figura 3 se han representado los resultados
de densidad y concentracidon (fuerza idnica) de
la solucion evaporada en funcion del parametro
escogido como indicador del proceso de
evaporacion. Se observa que la densidad aumenta
gradualmente hasta un maximo cercano a 1,30 g/
ml, aunque en la ultima muestra se comprueba
un cambio en la tendencia, pasando a producirse
en este punto un descenso apreciable en torno a
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1,26 g/ml. En la misma, se muestra la evolucién
de la fuerza idnica (F.I.), parametro calculado por
el codigo de modelizacion empleado y que se
aplica frecuentemente como expresion global de
la concentracion de una solucion. La F.I. aumenta
progresivamente hasta un valor maximo cerca de
10 molal, pero en la tltima muestra se observa
nuevamente un descenso de éste, hasta situarse
proximo a 9 molal. De la figura 3 se puede deducir



por tanto, que el proceso evaporativo provoca
un aumento progresivo tanto en la densidad de
las soluciones como en su fuerza idnica, aunque
en un punto determinado cuando las salmueras
alcanzan una concentracion elevada (proximo a
10 molal), tiene lugar un cambio de tendencia
que provoca un descenso cuantitativamente
apreciable en ambos parametros.
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Figura 3 Evolucion de la densidad y concentracion
de la salmuera, en funcion del contenido en Cl

La figura 4, muestra la evolucion de la
concentracion de los componentes de la solucion
evaporada. El grafico de la izquierda (4A),
presenta los valores discretos para cada solucion
y cada elemento analizado, y el de la derecha
(4B) es la representacion continua de la evolucion
elemental. En ambos se aprecian las pautas
evolutivas correspondientes a los elementos
quimicos de interés, es asi que podemos destacar
el comportamiento conservativo deducible de
la pauta lineal de K*, Mg?* y B (ademas del CI,
elemento empleado como variable de progreso
del proceso de evaporacion), lo que significa
que estos elementos no se ven involucrados en
proceso alguno de precipitaciéon o disolucion
mineral a lo largo del intervalo muestreado.
El resto de elementos analizados, Na” y SO,
? presentan una tendencia conservativa hasta la
pentltima muestra, donde el aumento continuo
en su concentracion cambia de pendiente y tiene
lugar un descenso apreciable en la ultima muestra
recogida. Los dos elementos restantes, HCO," y
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Ca™, muestran un comportamiento irregular,
mientras el primero ve aumentar su concentracion
(aunque con distintas pendientes) a lo largo
de todo el proceso, el Ca* sufre un cambio de
pendiente a partir del cual su concentracion
disminuye hasta alcanzar niveles muy bajos.
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Figura 4 Evolucion de la composicién quimica de
las salmueras a lo largo del proceso de evaporacion,
en funcién del contenido en Cl

La representacion de las determinaciones fisicas
y quimicas realizadas sobre las soluciones
muestreadas nos ha permitido apreciar que
el proceso evaporativo provoca un aumento
progresivo en la densidad y la fuerza ionica de
las soluciones, aunque se alcanza un punto en
la pauta evolutiva que da lugar a un cambio de
tendencia, pasando a disminuir el valor de ambas
variables (Figura 3). Este cambio de tendencia
es simultaneo al que sufren Na" y SO,?, lo que
parece indicar que tiene lugar un importante
proceso de precipitacion salina que afecta a estos
dos iones cuando las soluciones alcanzan un
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grado de concentracion muy elevado. En el caso
de Ca™ y HCO,, presentan un comportamiento
no conservativo, lo que se deduce que deben estar
afectados por procesos de precipitacion en alguna
etapa del proceso evolutivo registrado.

La tabla 2 muestra los resultados del analisis mi-
neralogico obtenido del experimento, la primera
columna indica la muestra de salmuera que fue
recogida de manera simultianea al so6lido co-
rrespondiente, y los minerales presentes se han
agrupado seglin su abundancia de un modo se-
micuantitativo a partir de los resultados de los
difractogramas, considerando minerales mayori-
tarios aquellos presentes en la muestra en un por-
centaje superior al 5%, y minoritarios a los que
no alcanzan dicho porcentaje. Los minerales ma-
yoritarios recogidos son calcita (muestra CH-2),
yeso (muestras CH-3 y CH-5), thenardita (mues-
tras CH-7 y CH-8) y halita (muestra CH-8). Por
su parte, los minerales minoritarios no se espera
que sean representativos del estadio evolutivo en
el que se tomaron las respectivas muestras, ya
que los sdlidos fueron desecados previamente a
su determinacion difractométrica, y en este pro-
ceso la salmuera que los impregnaba debi6 de-
jar depositados sobre los minerales mayoritarios
otros representativos de etapas mas avanzadas
(situacion idéntica a la formacion de eflorescen-
cias en sistemas naturales).

Tabla 2 Composicion mineraldgica de los sedimentos
salinos recogidos en el experimento (ver explicacién
en el texto)

Muestra Minerales Minerales
mayoritarios minoritarios
CH-2 Calcita Yeso, Thenardita,
Halita
CH-3 Yeso Calcita, Halita
CH-5 Yeso Halita, Thenardita,
Calcita
CH-7 Thenardita Halita, Polihalita
CH-8 Thenardita,
Halita
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Los minerales determinados en las muestras
solidas indican que, durante el proceso de
precipitaciéon que tiene lugar a partir de las
salmueras evaporadas, la formacion de carbonatos
y sulfatos de calcio corresponden a etapas iniciales
de menor concentracion, mientras que, en las
fases mas avanzadas se produce la precipitacion
principalmente de sulfatos y cloruros.

Calculos de saturaciéon mineral

El estado de saturacion de la salmuera respecto
de los principales minerales salinos de interés se
ha podido estudiar al representar los resultados de
LS. calculados por el codigo PHRQPITZ, frente
a la variable indicativa del grado de evolucion
evaporativo del sistema. Las representaciones
graficas resultantes se reflejan en las figuras 5,6y 7.

En la figura 5 se observa la evolucion de los
principales minerales carbonatados y clorurados.
La calcita se encuentra levemente sobresaturada
desde etapas tempranas, pero manifiesta al final del
proceso un descenso en su L. S. que, sin embargo,
no llega a situarse en un estado de subsaturacion.
El estado de saturacion del aragonito no se ha
representado, ya que su producto de actividad
ionica es igual al de la calcita y las constantes de
equilibrio de los dos minerales difieren s6lo en
dos décimas de unidad, con lo cual la situacion de
saturacion es practicamente idéntica a la calcita y
aragonito. El otro mineral carbonatado es la trona,
el que se encuentra en todo momento en una
clara situacion de subsaturacion. Las siguientes
representaciones en la figura 5 corresponden a
la evolucion de los indices de saturacion de los
cloruros, halita, silvita y carnalita, que en su
conjunto presentan una pauta ascendente con
clara situaciéon de subsaturacion, llegando a
alcanzar el equilibrio tan solo la halita al final
del proceso evaporativo. La ultima grafica en
esta figura, representa la evolucion de la presion
parcial del CO, en solucioén, (pCO,) calculada,
en que se observa coOmo ésta en todo momento
es superior al valor de 10° atm, aumentando en
las etapas de mayor concentracion, hasta un valor
proximo de 10! atm.
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Figura 7 Evolucién de los indices de saturaciéon mineral de singenita, polihalita, glaserita y epsomita, en funcion

de la concentracion de CI- en solucion

La figura 6 muestra los valores de L.S. para
sulfatos y borax. En el caso del grafico del yeso,
la evolucidn de los I.S. calculados van desde un
estado de subsaturacion inicial hasta alcanzar
el campo del equilibrio, en la segunda muestra
recogida, para volver finalmente a una situacioén
de subsaturacion en la solucion. Por su parte, los
sulfatos sodicos, mirabilita y thenardita, originan
pautas evolutivas levemente diferentes en la etapa
de mayor concentracion, asi, ambos minerales
se aproximan progresivamente al equilibrio.
Cuando la salmuera alcanza una concentracion
del CI- de 0,54 molal (penultima muestra), se
observa que la thenardita alcanza y mantiene el

estado de equilibrio, mientras que, la mirabilita
ve disminuir el valor de su L.S., alejandose por
tanto del campo del equilibrio. En éstos sistemas
salinos es frecuente la presencia de bloedita, la
cual presenta una evolucion muy similar a la de
la thenardita (aunque partiendo de una situacion
inicial de subsaturacion madas acusada), pero
situdndose siempre enel campo de lasubsaturacion
y sufriendo una pauta descendente en las fases
de mayor concentracion de las salmueras.
Finalmente, la representacion del borax, presenta
un claro estado de subsaturacion del sistema.
Otros minerales sulfatados cuya presencia se
suele detectar por difractometria de rayos X en
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muestras solidas recogidas en sistemas naturales
de este tipo son los representados en la Figura 7 y
son, singenita, polihalita, glaserita y epsomita. La
pauta mostrada por los dos primeros minerales
citados presenta una etapa inicial ascendente y
una final descendente, diferencidndose entre si
unicamente en que la singenita llega a rozar en
un momento determinado el estado de equilibrio.
Por su parte, la evolucidon de la glaserita y de
la epsomita es lineal en ambos casos, aunque
la correspondiente a la glaserita presenta una
pendiente mayor y llega a alcanzar el equilibrio
tan solo en la ultima muestra recogida.

Discusion
La realizacion de experimentos de evaporacion
en condiciones controladas de laboratorio nos
permite realizar un seguimiento detallado y
progresivo de la evolucion por evaporacion de una
salmuera. La ejecucion del mismo tipo de estudios
directamente sobre un sistema natural, como
por ejemplo un salar, exige realizar muestreos
periodicos o disenar exhaustivas campanas de
toma de muestras, pero aun asi éstos resultados
no suelen ser totalmente representativos de la
evolucion evaporativa de las soluciones, puesto
que interfieren otros factores relevantes, tales
como el tiempo, condiciones climaticas, etc.,
que suelen modificar las pautas obtenidas. Para
ilustrar este comentario, se remite al lector a
comparar los graficos que se presentan en este
trabajo con los previamente publicados por los
mismos autores [6], en los que se representaban
los datos procedentes exclusivamente de muestras
recogidas en el sistema natural. La actuacion
de diferentes procesos ajenos a la evolucion
por evaporacion de las salmueras, entre los que
se encuentran la disolucién de material salino
preexistente y los reequilibrios provocados
por las oscilaciones térmicas diarias, provoca
una dispersion en los puntos representados que
dificultan la estimacion de las pautas evolutivas
del sistema geoquimico.

Esta experiencia requiri6 un importante
volumen de agua de recarga del salar, pero sin
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previo contacto con el cuerpo salino principal
del mismo, lo que permiti6é evitar la disolucién
de material sélido ajeno a la evolucion propia
de la salmuera. De este modo, el experimento
comenzd con una solucién poco concentrada
(con densidad de 1,02 g/ml y una fuerza idnica
de 0,78 molal) y que ain no habia alcanzado el
equilibrio con yeso, primer mineral salino que
suele alcanzar la saturacion en sistemas naturales
de este tipo. De hecho, un niimero significativo
de las salmueras procedentes del salar con un
grado de concentracion similar e incluso inferior
al de esta solucion inicial, ya se encontraban en
equilibrio con yeso (Figura 7 en Lopez [6]), lo
que viene a atestiguar la existencia del proceso de
solubilizacion de material salino preexistente en
las soluciones de recarga del salar.

El célculo de los indices de saturacion indica
que las fases minerales que han alcanzado el
equilibrio en algun momento de la evolucion
por evaporacion son: yeso, anhidrita, thenardita,
glauberita, halita, singenita y glaserita, ademas
que las soluciones ya se encontraban en
todo momento sobresaturadas en calcita (y/o
aragonito). Los analisis mineraldgicos efectuados
sobre los depdsitos salinos recogidos en distintos
momentos del proceso experimental nos indican
que la calcita, yeso, thenardita y halita, aparecen
como constituyentes mayoritarios del material
precipitado durante la evolucion evaporativa de la
salmuera, lo cual es compatible con los resultados
obtenidos mediante el codigo PHRQPITZ, ya que
son las fases solidas cuya pauta es mas facilmente
equiparable aun proceso efectivo de precipitacion
mineral. Del resto de fases que alcanzaron el
equilibrio (al menos de forma aparente) a lo largo
del experimento, no era esperable la presencia
de anhidrita en los precipitados analizados, ya
que la fase sulfatada célcica estable para las
condiciones normalmente reinantes en un sistema
salino de este tipo es el yeso, como se ha podido
corroborar a partir del analisis de las muestras del
sistema natural (Tabla 2). Por otra parte, no se ha
podido constatar la precipitacion significativa de
glauberita, singenita y glaserita en los depdsitos
recogidos; no obstante no se debe descartar su



posible presencia real, aunque en cantidades
minimas, debido a las limitaciones de la técnica
instrumental empleada (analisis difractométrico).
Aun asi, la precipitacion efectiva en sistemas
salinos de fases minerales de estequiometria
compleja, como es el caso de glauberita, bloedita,
singenita, polihalita y glaserita, se ve inhibida en
procesos de precipitacion salina bajo lamina de
agua, quedando su presencia restringida a los
procesos de formacion de costras eflorescentes,
vease discusion en Lopez [6].

Existe una identidad practicamente total
entre los minerales salinos precipitados en el
experimento y los determinados sobre muestras
recogidas directamente de la superficie del salar.
En la Tabla 2 del trabajo previo de Lopez [6]
se puede comprobar como aquéllas muestras
correspondientes claramente a precipitados
salinos de la superficie del salar presentaban
como componentes minerales mayoritarios:
yeso, halita, thenardita y calcita, que aparecian
acompanados por otros minerales salinos de
estequiometria mas compleja y en una proporcion
claramente inferior. Estos precipitados recogidos
en el salar procedian siempre de las proximidades
de las acumulaciones de salmuera superficial, lo
que permiti6é identificarlos como productos de
precipitacion salina bajo lamina de agua.

Los resultados experimentales indican que
la evaporacion de la salmuera da lugar a la
precipitacion de los mismos minerales que fueron
identificados en lasuperficie del salar. No obstante,
la modelizacion geoquimica permite comprobar
que la interaccion entre el material salino del salar
(con un cuerpo masivo central de sales sodicas
con un espesor no inferior a 1,5 m, rodeado por
una aureola principalmente yesifera) provoca que
las condiciones de equilibrio se alcancen en etapas
de menor concentracion total de la salmuera que
las observadas en el experimento. De este modo,
las salmueras empleadas en el experimento se
encuentran subsaturadas respecto del yeso hasta
que se alcanza un valor de log(mCl) en soluciéon
de aproximadamente 2,7; mientras que en el salar
se recogieron muestras de salmuera en equilibrio
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con yeso a partir de valores de log(mCl) de 1,5,
es decir, de un orden de magnitud inferior.

La realizacion de un experimento en condiciones
isotérmicas ha permitido estudiar la evolucién
de las salmueras sometidas a procesos de
reequilibrio por variaciones de temperatura.
Durante el experimento realizado a una
temperatura constante de 40° C, las salmueras
no alcanzaron el equilibrio con thenardita,
sino cuando alcanzan un valor aproximado de
log(mCl) de 3,4, mientras que la saturacion en
halita se consiguié para un valor de log(mCl)
en torno a 3,6. Ambos estados de equilibrio de
saturacion se consiguen cuando las salmueras
alcanzan valores de concentraciones altas, en
este caso a fuerza idnica proxima a 9 molal. Por
otra parte, estas soluciones no llegan a alcanzar
el equilibrio en ningln momento con mirabilita
a pesar de aproximarse al campo de saturacion
(Figura 6).

Contrariamente a lo observado respecto al
yeso, mineral que logra el equilibrio en el
sistema natural en concentraciones menores
que las realizadas en el experimento, los dos
minerales salinos sodicos mayoritariamente
precipitados (thenardita y halita) llegan al estado
de saturacion con valores menores de log(mCl)
en el dispositivo experimental que en el sistema
natural. La explicacion a esta situacion se
centra en el caracter isotérmico del experimento
realizado, que ha impedido que tuviese lugar
proceso alguno de precipitacion-mineral, como
consecuencia de una modificacion importante en
la temperatura del sistema. Este tipo de procesos
es muy importante para el sistema Na-SO,-H,O
a consecuencia de la elevada dependencia de la
constante de equilibrio de la mirabilita respecto
de la temperatura [12], y su influencia se hace
mas notoria cuanto mayor es la amplitud de las
oscilaciones térmicas y también cuanto mas
elevada es la concentracion de las soluciones.

La climatologia de la zona del Salar de Huasco
es muy extrema, siendo destacable las elevadas
oscilaciones térmicas que tienen lugar a escala
diaria en cualquier estacion del afio, hecho
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que condiciona que las soluciones del salar
vean disminuir drasticamente su temperatura
al caer la noche, circunstancia favorable para
la precipitaciéon de mirabilita (sulfato sodico
hidratado) al alcanzar la temperatura que permita
este proceso heterogéneo, independientemente
del grado de concentracion de las salmueras. Para
ilustrar este efecto se realiza un sencillo calculo
geoquimico con las soluciones muestreadas en el
experimento del laboratorio (Tabla 3), consistente
en la disminucion de la temperatura hasta obtener
un valor de 1.S. de la mirabilita proximo a cero.

Tabla 3 Valores de temperatura calculados por
el cddigo PHRQPITZ, a los cuales las salmueras
recogidas alcanzarian el equilibrio con mirabilita.
También se muestran los |.S. de la thenardita
calculados empleando esos mismos valores de
temperatura (en la muestra CH-1 no se ha podido
efectuar el célculo, ya que no se poseen datos a
temperaturas inferiores a 0 °C)

Muestra T2 equilibrio LS.
mirabilita thenardita

CH-1 <0°C *
CH-2 6°C -1,9
CH-3 13°C -1,35
CH-4 14°C -1,26
CH-5 16 °C 1,12
CH-6 19°C 0,87
CH-7 23°C +0,04
CH-8 17°C 0,09

A partir de estos resultados, se puede comprobar
que, a excepcion de la muestra inicial (para la cual
no teniamos los datos necesarios, al alcanzarse
el equilibrio con mirabilita a temperaturas por
debajo de 0 °C), todas las salmueras muestreadas
obtienen una temperatura de equilibrio para la
mirabilita facilmente alcanzable en el sistema
natural del Salar de Huasco, situado a casi
4000 m de altitud y sometido a un clima cuya
temperatura media anual estimada es de unos 4,5
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°C [8]. Los resultados de estos calculos indican
ademas que, a las temperaturas calculadas para el
equilibrio con mirabilita, la thenardita (el sulfato
sodico anhidro) se encuentra todavia lejos de
alcanzar la saturacion, como se puede comprobar
en la tercera columna de la Tabla 2, excepto en
el caso de las dos tltimas muestras en que ya se
habia alcanzado el equilibrio real con thenardita.

El proceso de precipitacion de mirabilita en
sistemas salinos sometidos a fuertes variaciones
térmicas dia-noche es bien conocido [12]. Este
fendmeno tiene una importante influencia sobre el
quimismo de las salmueras, ya que al precipitar la
mirabilita por descenso de temperatura, tiene lugar
una importante baja en sodio y sulfato presentes
en la solucidn, lo que influye posteriormente a la
hora de alcanzar el equilibrio con halita (cloruro
de sodio). En la Figura 6 se comprueba que en
el experimento de evaporacion, libre del efecto
del reequilibrio con mirabilita, se alcanza la
saturacion en halita para un valor de log(mCl)
aproximado de 3,6; mientras que en las muestras
recogidas en el salar el valor es 3,8 debido a la
escala logaritmica empleada.

Conclusiones

En un estudio previo geoquimico de la evolucion
de estas salmueras superficiales se pudo constatar
que, al menos a priori, las soluciones se veian
expuestas a otros procesos que modificaban las
pautas evolutivas esperables para un proceso
simple de concentracion por evaporacion ([6,
10]). Con el objeto de estudiar las caracteristicas
de evolucion de las salmueras producto de su
evaporacion, se realizd el experimento cuyos
resultados presentamos aqui:

* Se ha comprobado que las aguas de recarga
del salar se evaporan para dar lugar a la
precipitacion progresiva de calcita, yeso,
thenardita y halita, cuya presencia se pudo
constatar mediante el analisis mineralogico
de los precipitados obtenidos durante
el experimento. Los resultados de la
modelizacion geoquimica han permitido
constatar que la precipitacion de estos
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minerales se corresponde con las respectivas
situaciones de equilibrio alcanzadas por las
soluciones en el transcurso de su progresiva
concentracion por evaporacion.

* Se ha podido constatar que los minerales
determinados en las muestras soélidas
recogidas en el salar son practicamente
los mismos que se han identificado en el
experimento de evaporacion. No obstante,
la modelizacién geoquimica ha permitido
comprobar que el momento en el que se
alcanza el equilibrio con las distintas fases
minerales varia significativamente entre las
condiciones controladas de laboratorio y
las reinantes en el sistema natural. Asi, los
dos efectos mas significativos evidenciados
son:

a) lainteraccionentrelassolucionesdiluidas
de recarga del salar con la costra salina
periférica rica en yeso, cuya disolucion
provoca que se alcance el equilibrio con
esta fase mineral primero en el sistema
natural, que en el laboratorio;

b) la precipitacion de mirabilita como
consecuencia de las diarias oscilaciones
térmicas, cuya constante de equilibrio
varia ampliamente con la temperatura,
provoca que el equilibrio con halita se
alcance en el salar en una etapa evolutiva
mas avanzada que en el experimento,
dado que la precipitacion de mirabilita
provoca la retirada de sodio de la
solucion.

Finalmente, se concluye que el Salar de Huasco
es un sistema salino compuesto principalmente
por sales sodicas, producto de la evaporacion en
una cuenca endorreica de las aguas de un lago
preexistente. En la actualidad, las soluciones
superficiales de recarga dan lugar a una
acumulacion que cubre Gnicamente una minima
parte del salar, viéndose sometidas a un proceso
de concentracidn por evaporacion a consecuencia
de la elevada sequedad ambiental reinante.

10.

11.

Referencias

F. Risacher, H. Alonso, C. Salazar. “Salar del Huasco”.
Geoquimica de aguas en cuencas cerradas: 1, 11 y III
Regiones. Convenio de Cooperacion DGA — UCN —
IRD-. S.I.T. N.° 51. Santiago de Chile. 1999. pp: 1-95
[HCO] - I-110 [HCO].

J. Karzulovic, F. Garcia. Evaluacion de los recursos
hidricos de la provincia de Iquique. Ministerio de
Obras Publicas (inédito). 1978. pp. 50.

H. Fuenzalida. “Clima”. Geografia Economica de
Chile. Corp. Fomento de la Produccién (CORFO). Vol.
1. 1965. pp. 188-325.

S.  Montti, H. Henriquez.  “Interpretacion
hidrogeoldgica de la génesis de salares y lagunas del
Altiplano Chileno”. Actas del II Congreso Geoldgico
Chileno. Arica (Chile). 1970. pp. 669-680.

A. Grilli, F. Vidal. Evaporacion desde salares:
metodologia para evaluar los recursos hidricos
renovables. Aplicacion a las regiones 1 y II. Direccion
General de Aguas, Departamento de Hidrologia,
Publicacion Interna SDEH 86/4. 1986. pp. 19.

P. L. Lopez, 1. Garcés, L. P. Auqué, J. Gomez, M. J.
Gimeno, M. P. Lapuente. “Caracteristicas geoquimicas
y aspectos geologicos del Salar de Huasco (Chile)”.
Boletin Geologico y Minero. Vol. 110. 1999. pp. 297-
316.

I. Garcés, J. Valderrama. “Aspectos Quimicos y
Mineralogicos del Salar de Huasco. Deposito de sulfato
de sodio”. Actas del XVIII Congreso Interamericano
de Ingenieria Quimica. Fundamentals in Chemical
Engineering. Section 322. Puerto Rico. 1998.

G. E. Stoertz, G. E. Ericksen. Geology of salars in
northern Chile. U.S. Geological Survey. Professional
Paper N.° 811. 1974. pp. 65.

H. Vergara, A. Thomas. Hoja Collacagua, Region de
Tarapacd. Carta Geologica de Chile. escala 1:250.000.
Servicio Nacional de Geologia y Mineria (Chile). N.°
59. 1984. pp. 79.

I. Garcés. Geochemistry of Huasco Salar’s, Chile.
Origin of solutes and brines evolution. 8" World
Salt'2000, Tomo II, R. Geertman (editor), Ed. Elsevier.
Amsterdam. 2000. pp. 1159-1161.

C. Herrera, N. Guerra, M. Pereira, C. Guerrero.
“Caracteristicas geoldgicas y geoquimicas del Salar de
Ascotan”. Actas del VIII Congreso Geologico Chileno,
Antofagasta (Chile). Vol. 1. 1997. pp. 732-737.

121



Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia IN.© 52, IMArzo 2010 «----oooerrrrrrerersssrrsree ittt -

12.

13.

14.

15.

16.

17.

L. Auqué, V. Valles, H. Zouggari, P. Lopez, G.
Bourrié. ”Geoquimica de las lagunas saladas de Los
Monegros (Zaragoza). 1. Determinacion experimental
de los efectos del reequilibrio mirabilita-solucion
con la temperatura en un sistema natural”. Estudios
Geoldgicos. Vol. 51. 1995. pp. 243-257.

L. N. Plummer, D. L. Parkhurst, G. W. Fleming, S. A.
Dunkle. “Computer program incorporating Pitzer’s
equations for calculation of geochemical reactions in
brines”. Water-Resources Investigation Report. WRI
88-4153. 1988. pp. 310.

K. Pitzer. “Thermodynamics of electrolytes. I
Theoretical basis and general equations”. Journal of
Physical Chemistry. Vol. 77. 1973. pp. 268-277.

K. Pitzer. “Thermodynamic model for aqueous
solutions of liquid-like density”. Thermodynamic
Modeling of Geochemical Materials: Minerals, Fluids
and Melts. 1.S.E. Carmichael, H.P. Eugster (Eds.).
Reviews in Mineralogy. Vol. 17. 1987. pp. 97-142.

C. E. Harvie, J. H. Weare. “The prediction of mineral
solubilities in natural waters: The Na-K-Mg-Ca-Cl-
SO,-H,0 system from zero to high concentration at 25°
C”. Geochimica et Cosmochimica Acta. Vol. 44. 1980.
pp. 981-997.

C. E. Harvie, N. Moller, J. H. Weare. “The prediction
of mineral solubilities in natural waters: The Na-K-

122

19.

20.

21.

22.

Mg-Ca-H-CI-SO,-OH-HCO,-CO,-CO,-H,0  system
to high ionic strengths at 25 °C”. Geochimica et
Cosmochimica Acta. Vol. 48. 1984. pp. 723-751.

J. P. Greenberg, N. Moller. “The prediction of mineral
solubilities in natural waters: A chemical equilibrium
model for the Na-K-Ca-CIl-SO,-H,O system to high
concentration from 0 to 250 °C”. Geochimica et
Cosmochimica Acta. Vol. 53. 1989. pp. 2503-2518.

E. A. Jenne, J. W. Ball, J. M. Burchard, D. V. Vivit, J.
H. Barks. “Geochemical modeling: apparent solubility
controls on Ba, Zn, Cd, Pb and F in waters of the
Missouri Tri-State mining area”. Trace Substances
in Environmental Health. D. D. Hemphill (editor).
University of Missouri. Columbia (Montana). Vol. 14.
1980. pp. 353-361.

A.G. Dickson. “pH scales and proton-transfer reactions
in saline media such as sea water”. Geochimica et
Cosmochimica Acta. Vol. 48. 1984. pp. 2299-2308.

Y. Markus. “Determination of pH in highly saline
waters”. Pure and Applied Chemistry. Vol. 61. 1989.
pp. 1133-1138.

B. Lazar, A. Starinski, A. Katz, E. Sass, S. Ben-Yaakov.
“The carbonate system in hypersaline solutions:
alkalinity and CaCO, solubility of evaporated
seawater”. Limnology and Oceanography. Vol. 28.
1983. pp. 978-986.



