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RESUMEN

E! Desierto de Atacama, en el Norte de Chile, presenta
condiciones de hiperaridez, y consecuentemente, un gran déficit de recursos
hidricos. Este factor climatico, sumado a otros de caracter geologico y
geomorfolégico determinan la existencia de cuencas salinas, cuyas
composiciones son muy complejas. Debido a estos factores el estudio de uno de
estos depositos, Salar de Llamara, es de gran importancia cientifica, como
econémica.

El Salar de Llamara, objeto del estudio que aqui se describe, es una
cuenca salina que se mantiene activa debido al marco geologico-geomorfologico
en que se emplaza. Sus salmueras son del tipo neutro y en funcion del quimismo,
se clasifican como un sistema clorurado-sodico. El analisis mineralégico de sus
facies sdlidas indica abundante precipitacion de yeso, lo que es refrendado con
las observaciones de la evolucion del calcio y sulfato en solucion.

Se ha realizado un seguimiento sistematico del sistema salino durante
tres afos (1994-1996), permitiendo interpretar la evolucion de las caracteristicas
composicionales mediante la regla de la divisoria quimica” determinandose que
las salmueras se encontraban en todo momento en equilibrio con calcita y yeso.
Utilizando el diagrama de Valyashko?, el mineral que precipita después del yeso
es la halita, alcanzandose el equilibrio con otros sulfatos mas solubles y boratos
cuando la concentracion de las salmueras es muy alta y practicamente se han
evaporado en su totalidad. Por otra parte, el andlisis de las costras salinas y
sedimentos ha revelado una composicion similar a las salmueras, detectandose,
ademas la presencia de sulfatos como bloedita, tenardita, mirabilita, glauberita,
eugsterita, y boratos, como probertita.

Palabras Claves: Salares, evolucion geoquimica, salmueras naturales,
geoquimica, evaporacion, yeso,

" A quien debe dirigirse la correspondencia.
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ABSTRACT

The Atacama desert in notthern Chile, presents a very high dry climate
which causes a deficit in water resources. This climatic condition, together with
geological characteristics, volcanic activity, and endorreic depressions, among
others, determine the salinity and complexity of the few existing water deposits.
Therefore, the study of such deposits is of special scientific and economic
importance.

The Llamara Salar's, object of the study proposed in this project, is a
saline system which maintains its activity due to its geomorphologic location and
the climatic characteristic of the region where it is located. lts waters have
evolved in a complex way through the time to form several saline systems. The
waters are of neutral type and from the chemical point of view can be classified as
a chloride-sodium system. The mineralogical analysis of the solid faces indicate
abundant precipitation of gypsum (CaSQ,-2H,0).

A systematic study of this system has been done during three years
(1994-1996) which has allowed to interpret the evolution of the characteristics of
the systems using the chemical relations”, indicating that the saline solutions
remained at equilibrium at every time with calcite and gypsum. According to
Valyashko’s Diagram?, for solutions of high concentration, the mineral which
precipitates after the gypsum is halite, these components reach equilibrium with
other more soluble sulfates, borates and nitrates when the concentration is very
high, close to total desiccation. Also the analysis of the saft crusts and
sediments has shown a similar composition, besides the presence of bloedite,
thenardite, mirabilite, glauberite, eugsterite and probertite.

Key Words: Salar, chemical evolution, brines, geochemistry, evaporation
gypsum.

INTRODUCCION

El concepto de Salar, con muchos sindnimos en distintos idiomas, (salt-flat, saltpan,
salina, sebhka, sabhka, vioer, etc.) corresponde, en Sudamérica, al de un cuerpo evaporitico
formado en una cuenca endorreica, en zonas climaticas semi-aridas hasta de extrema aridez. En
una zona extensa de los Andes Centrales, aproximadamente entre los 14° y 27° de latitud sur,
emplazada en tetritorio de Argentina, Bolivia, Chile y Pert, se conjugan condiciones climaticas,
geomorfolégicas, volcanismo activo y marco geoldgico, que resultan muy favorables, no solo para
Ja formacion de este tipo de cuencas, sino también para el desarrollo de lo que se ha denominado,
en el norte de Chile, un “dominio salino” *. En términos reales este “dominio salino” se extiende en
Chile, desde el limite con Pert hasta Copiapé y alli se han desarrollado, por lo menos desde el
Terciario Inferior, extensos sistemas lacustres que han evolucionado a cuencas
evaporiticas/salares. En la region descrita, los salares sensu stricto y lagos salinos, se
distribuyen desde la Costa hasta la Alta Cordillera, esto es desde el nivel del mar hasta mas de
6000 m de altitud, con su recarga proveniente desde la parte oriental. Los mas modernos, que
incluyen desde sistemas lacustres perennes hasta salares, se ubican en la zona altiplanica,
mientras que hacia el oeste, se distribuyen salares mas antiguos, “fésiles”, o en proceso de
fosilacion (por ejemplo Salar Grande y Llamara) en cuencas que tienen una historia geolégica
desde el Mioceno y que han sido preservados gracias al endorreismo y la aridez del area*'”.
Chong" describe los salares segin su ubicacion geografica en la Cordillera de la Costa, Depresion
Central, Cuencas Preandinas y Alta Cordillera.
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Los salares de la Depresion Central: el Salar de Llamara

La Depresion Central o Valle Central es un relieve deprimido entre los bloques de la
Cordillera de la Costa y de la zona preandina, con una altitud promedio de 1000 m. Sus
caracteristicas varian en sentido norte-sur, asi, en su extremo septentrional, aproximadamente
entre Arica (18° 28 sur/70°18' oeste) y Pisagua (19° 36" sur / 70°12' oeste) esta cortada por
profundas quebradas, hacia el sur, hasta la latitud e la Oficina Maria Elena (22°20" sur / 69° 40’
oeste) es un relieve plano, muy homogéneo conocido como la Pampa de Tamarugal. En su porcién
meridional presenta numerosos cerros y serranias - islas, hasta desaparecer a la latitud de
Copiap6 (27°22' sur / 70°20" oeste).

Las caracteristicas geomorfolégicas de la Depresién Central la convierten en el nivel de
base mas importante para toda la recarga que proviene desde el este, antes de que ésta alcance el
mar. Esta situacion es mas marcada en la Pampa del Tamarugal, donde la Precordillera y Alta
Cordillera forman una sola unidad, permitiendo que una parte muy importante de las precipitaciones
que alli se producen, vayan a depositarse, mayoritariamente, como una recarga subterranea en
esta Depresién Central. Consecuente con este esquema, practicamente toda la recarga que
sobrepasa la precordillera alcanza la Depresion Central y contribuye a formar alli extensos
sistemas de conos aluviales coalescentes con sus correspondientes playas y salares.

El Salar de Llamara. En sentido genérico el Salar de Llamara es una cuenca evaporitica
ubicada en la parte occidental de la Depresion Central, practicamente en el limite con la Cordillera
de la Costa. Sus coordenadas centrales son 21°17" sur / 69° 39’ oeste. Geograficamente se ubica
junto con una serie de otros depdsitos salinos (Fig. 1), en una franja norte-sur, que en la literatura
geoldgica suele ser descrito como de edad cuaternaria (Sernageomin, 1980). Sin embargo, la
cuenca del Salar de Llamara y los diferentes cuerpos evaporiticos que incluye, tienen una historia
mas antigua, como minimo Mioceno Superior*'®,

En esta evolucion en el tiempo, durante el Mioceno Superior-Plioceno, se desarrollé, en
esta cuenca, un sistema lacustre que ocupaba un area bastante mas amplia y que ha sido descrito
como Lago Soledad'. sincrénicamente, hacia el este existia un intenso volcanismo; el clima era
mas hiimedo y las aguas eran principalmente salobres®. La recarga provenia casi exclusivamente
del este, tanto en forma de agua superficial como subterranea. Desde el sistema volcanico habia
un aporte directo de materiales piroclasticos, especialmente cenizas y la lixiviacion de materiales
volcénicos, sumado a una alta gradiente geotérmica, contribuia a aportar elementos lixiviados a las
aguas de recarga. Estos procesos sedimentan limolitas, margas, calizas, diatomitas, areniscas y
conglomerados que constituyen el basamento del salar actual.

Posteriormente, aumenta la aridez, la que combinada con factores tecténicos, genera una
reorganizacion de drenajes, apertura del rio Loa hacia el mar y separacién en cuencas parciales®.
Los lagos evolucionan a cuencas evaporiticas (Formacién Soledad). En este mismo lapso se
produce la migracion de salmueras altamente concentradas hacia el oeste, dando origen a la
formacion del Salar Grande”. Tanto las costras salinas de los cuerpos evaporiticos, como parte del
basamento, quedan expuestos y se inicia una intensa erosion producida por avenidas torrenciales
en ambiente arido y por la accion edlica.

El clima se hace mas arido. Se genera un sistema de grandes conos aluviales
coalescentes relacionados con la reactivacion del sistema tectonico que controla el blogue
precordillerano. en la parte distal de estos conos se forman playas y salares. En esta situacion se
genera el actual y, obviamente mas superficial Salar de Llamara, con una distribucion arenal que
corresponde a sélo una minima parte de la cuenca sedimentaria descrita. Se forman costras
asociadas a materiales detriticos y el agua superficial sélo aflora en lagunas formadas en
estructuras de disolucién (“Sink-holes”) conocidas como “puquios” (Puquios de Huatacondo).
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Estas lagunas tienen areas de algunos cientos de metros cuadrados, y ésta puede aumentar o
disminuir, tanto estacionalmente, como debido a actividades antropogénicas o a avenidas
torrenciales. Tanto las salmueras, como las costras salinas que se describen en este trabajo,
pertenecen a esta etapa final del desarrollo de la cuenca.
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FIG. 1. Ubicacién de los principales salares en el norte de Chile (modificado de Chong, 1988).
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METODOLOGIA

En el Salar de Llamara se han recolectado salmueras y materiales salinos en muestreos
sistemdticos que tuvieron lugar entre 1994-1996. Considerando las variaciones estacionales se
escogieron los meses de Julio-Agosto (invierno) y Diciembre (verano) para efectuar las campanas
de muestreo. Se tomaron muestras de salmueras a diferentes profundidades (entre 10 a 20 cm),
las que se recolectaron en frascos de polietileno de un litro de capacidad, como se observa en la
Fig. 2, previo lavado con las mismas salmueras. Paralelamente, se midio “in situ” la temperatura,
densidad, pH, indice de refraccion y oxigeno; con posterioridad se ratificaron en el laboratorio
estas mediciones, utilizando una balanza de gravedad especifica SARTORIUS YDK 01 con bafo
termostatizado, pHmeter ORION modelo 720A, Refractometro ABBE tipo 3T con termostato, y
medidor de Oxigeno ORION modelo 420A. Un resumen de los datos analiticos y fisicos se muestra
en laTabla|.

FIG. 2. Proceso de
toma de muestras en
el Salar de Llamara.

Por su parte, la recogida de muestras salidas no se planifico con la intencion de llevar a
cabo un analisis sedimentoldgico detallado, sino un estudio encaminado a describir la mineralogia
asociada a [a evolucion de la salmuera. En este caso se tomaron un total de 20 muestras entre
costras salinas superficiales y sedimento suelto del fondo de los puquios. Las muestras de
sedimento en contacto con las salmueras fueron recolectadas durante la campana de 1995, en los
mismos puntos donde se tomaron las soluciones. Mientras que las muestras de costras salinas se
seleccionaron fuera de la zona cubierta de salmuera, en distintos lugares del entorno del salar.
Para la identificacion mineraldgica en las costras y sedimentos se utilizé un Difractémetro de
Rayos X, Siemens D-5000, operando con tubo de Cu, monocromador secundario de grafito;
resolucion de slits 1 mny 1mnv 0.1 mm, step time 0.5 s; step size 0.020° y con base de datos
JCPDS (Join Committes Powder Diffractions Standards). La concentracién de los cationes en las
salmueras se determiné mediante absorcion atomica con un Espectrofotémetro Perkin Elmer, mod.
2380, mientras que la de los aniones se determino por gravimetria (sulfatos), y volumetria (cloruros
y boratos). Una descripcion detallada de las técnicas analiticas y tratamiento de datos se expone
en Garcés et al'.
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TABLA |. Datos analiticos y fisicos, medidos en el Salar de Llamara. Los valores de
concentraciones expresados en porcentaje peso, son el promedio de los datos obtenidos en cada
época de muestreo (observacion: las diferencias porcentuales de concentracion no fueron
significativas en los nueve puntos de muestreo de cada época estival).

Dic. 93 Dic. 94 Dic. 95 Ag. 94 Ag. 95 Sep.95  Ag. 96
Na* (%) 35.50 34.93 35.10 35.21 33.74 33.04 34.10
Ca'* (%) 0.31 0.59 0.49 0.22 1.69 1.93 1.20
Mg** (%) 0.55 0.54 0.57 0.57 0.55 0.57 0.50
K (%) 1.08 0.96 1.03 0.11 0.11 0.98 0.83
SO, (%) 21.22 19.60 17.55 18.76 21.14 21.77 22.30
Cl (%) 41.30 43.16 45.06 44.02 41.77 41.20 40.70
HCO, (%) 0.08 0.18 0.15 0.08 s.d. 0.39 0.30
B (%) 0.04 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05 0.04
Li (%) 0.01 0.01 0.01, 0.01 0.001 0.01 0.01
As (ppm) 0.0003 s.d. s.d. s.d. 0.001 0.04 s.d.
pH 7.6-83 7.8-8.2 7ib-T.1 7.1-7.8 7.8-7.9 7.7-79 8.1-8.3
T C) 25.6 27.0 21.0 21.0 26.0 260  21.40
d (g/ml) 1.02-1.17 1.02-1.13 1.02-1.30 1.08-1.18 1.02-1.05 1.02-1.07 1.02-1.05
TDS, (@ml) 181.9  116.4 131.8 189.9 4811 4634 5855
DS, (g/ml) 258.3  201.3 170.0 2833 68.67 82.36  99.74

Los contenidos en NO, son menores a 3 ppmy en PO, menores a 0.03 ppm.
s5.d. = no se analizo.

FIG. 3. Cristales
de yeso aciculares,
precipitados en el
fondo de las aguas
del Salar de Llamara.

Para realizar los calculos termodinamicos se ha utilizado el cédigo de modelacidn
PHRQPITZ'™. Los resultados preliminares de este tratamiento fueron presentados''®. Dicho
cédigo incorpora y amplia a rangos de temperatura de 0°C a 60°C la aproximacion de Pitzer'”' con
la parametrizacion realizada por Harvie y colaboradores'®** para el sistema Na-K-Mg-Ca-H-CI-SO,-
0OH-HCO,-C0,-CO,-H,0O, aplicable en un principio solo a 25°C.
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El codigo calcula las actividades i6nicas individuales a partir de los datos de
concentracién de los componentes analizados. Los calculos sobre las muestras del Salar de
Llamara se han realizado suponiendo condiciones de 25°C para todos los casos, ya que el valor
promedio de las temperaturas medias de las aguas en el salar durante los periodos de muestreo fue
de 25°Cx4°C. El andlisis del grado de saturacion de las soluciones, respecto a las fases minerales
de interés, se lleva a cabo comparando los productos de actividad idnica (PAl), obtenidos a partir
de las actividades calculadas, frente a las constantes de equilibrio (K,,) correspondientes a dichos
minerales. La variable mas cominmente utilizada en este tipo de tratamiento es el indice de
saturacion (IS), que se obtiene segln la expresion:

lS:Jog% (ec. 1)

eq

Si este indice muestra valor cero significa que la solucién esta en equilibrio respecto a esa fase:
por otra parte, valores positivos o negativos del IS determinan una situacion de sobresaturacién o
subsaturacién, respectivamente, cuya magnitud es funcién directa del valor absoluto de dicha
cantidad.

La precision alcanzada en el calculo de indice de saturacion depende de la calidad, tanto
de los parametros termodindmicos manejados (los incluidos en la base de datos del cédigo), como
de los datos analiticos obtenidos. Auqué et al. *" utilizan una banda de error de +0.15 unidades de
IS y dado que las condiciones de su sistema son muy similares a las del estudiado en el trabajo que
aqui se presenta hemos creido conveniente usar el mismo criterio, lo que implica que las
situaciones de equilibrio no podran determinarse con mayor precisién que la definida en el rango de
incertidumbre indicado. Esto se cumple para todas las fases minerales consideradas salvo para la
carbonatadas, en cuyo caso se ha considerado un rango de incertidumbre de +0.4 unidades de 1S.
Este tratamiento especial se debe a la existencia de importantes problemas metodoldgicos
relacionados con la determinacién del pH en soluciones aftamente concentradas®?”, ya que el
empleo de tampones convencionales para el calibrado del pH-metro provoca que la medida de este
parametro en salmueras no se encuentre en la misma escala de coeficientes de actividad que el
modelo acuoso empleado por Plummer et al.'.

Es necesario sefialar que fue necesario ampliar la base de datos del cédigo para
incorporar la constante de solubilidad de la tenardita (Na,SO,). Esta fase mineral fue identificada
en los depdsitos salinos del Salar, pero no habia sido tenida en cuenta en la base de datos original
del codigo. Para ello se han utilizado los datos termodinamicos propuestos por Greenberg y
Moller*”, cuya tabulacién se realizé procurando mantener la consistencia con la parametrizacién
original de Harvie y colaboradores'*” incorporada en el PHRQPITZ.

Materiales evaporiticos asociados del Salar de Llamara.

Las aguas del Salar de Llamara son de tipo Na-Cl-(SO,)'" y estdn sometidas a marcados
cambios estacionales (5°C a 40°C), vientos, nieblas (“camanchacas”) frecuentes y otros factores
que determinan cambios en las concentraciones salinas. El clima actual marca una fuerte
tendencia hacia una aridez extrema, lo que unido a efectos antropogénicos hace que el agua
superficial en esta cuenca sea cada vez més escasa. Los Unicos afloramientos de agua
superficial son los “puquios” de Huatacondo.

El principal mineral precipitado de las salmueras superficiales® es el yeso, el que tapiza el
fondo de las lagunas, formando estructuras columnares con diametros de hasta 0.8 m™. Las
diferentes formas cristalinas observadas son:

Cristales aciculares, parcialmente traslicidos, (Fig. 3), con impurezas de halita menor a un
5% y borato de sodio (kernita) en una relacion menor al 1%.
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Cristales que se agrupan en drusas ("‘rosetas”), blancos y opacos, (Fig. 4), con impurezas
entre un 1% a un 5%. Las impurezas, de acuerdo a los resultados de la DRX corresponden
mayoritariamente a halita y tenardita, y en menor grado mirabilita, glauberita, eugsterita,
bloedita, hexahidrita, y probertita.

FIG. 4. Vista del
Salar de Llamara en
que se aprecia el
afloramiento de
cristales de yeso
tipo “roseta”.

En los sedimentos, la Difractometria de Rayos X ha evidenciado el predominio del yeso
como una de las facies salinas mas abundante en el Salar. Este mineral aparece como
componente mayoritario en todas las muestras tomadas en contacto con la salmuera, acompanado
por cantidades menores al 5% en halita. Los otros minerales presentes fueron, probertita en la
mayorfa de las muestras, eugsterita, glauberita y tenardita sclo en algunas de ellas, cabe senalar
que todos estos sulfatos se encuentran en menor cantidad que la halita.

Por otra parte, alrededor de las lagunas, y en forma concéntrica, se dispone un sector de
costras blancas, saturadas en salmueras y de formas redondeadas formando lobulos. Estas
costras tienen una composicion muy similar en mineralogia a los sedimentos, pere con predominio
en halitay tenardita como componentes mayoritarios en todas las muestras apalizadas y en una
menor proporcion se presenta el yeso, la presencia de otros sulfatos en relaciones menores al 5%,
como bloedita, fue detectada en la mayoria de las muestras, mientras que la mirabilita, glauberita y
eugsterita en sélo dos de ellas. El unico borato reconocido y en una proporcién menor al 1% fue la
probertita. La mineralogia de las sales identificadas en el Salar, tanto en costras y sedimentos, se
resume en la Tabla Il.
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TABLA II. Minerales identificados por difraccion de rayos X, en costras salinas y sedimentos del

Salar de Llamara.

Mineral Sedimentos Costras Salinas

(Composicion 10 puntos muestreados 7 puntos muestreados
estequeométrica) ’
HALITA Presente en todas las muestras Presente en todas las muestras
NaCl y en cantidad mayor al 5% y en cantidad mayor al 5%

YESO Presente en todas las muestras Presente en todas las muestras
CaS0,-10H,0 y en cantidad mayor al 5% y en cantidad mayor al 55%
MIRABILITA No se evidencio Detectada en dos muestras

Na,SO,-10H,0

Cantidad presente en la mues-
tra menor al 5%

TENARDITA Se detecta en dos muestras Presente en todas las muestras
Na,SO, Cantidad presente en la y en cantidades mayor al 5%
muestra menor al 5%
BLOEDITA Detectada en dos muestras Detectada en la mayoria de las
Na,Mg(SO,),-4H,0 Cantidad presente en la muestras y en cantidad menor
muestra menor al 5% al 5%
GLAUBERITA Detectada en dos muestras Detectada en dos muestras
Na,Ca(S0,), Cantidad presente en la Cantidad presente en la
muestra menor al 5% muestra menor al 5%
EUGSTERITA Detectada en una muestra Detectada en una muestra
Na,Ca(S0,),2H,0 Detectada en una muestra Detectada en una muestra
Cantidad presente en la Cantidad presente en la
muestra menor al 5% muestra menor al 5%
PROBERTITA Detectada en tres muestras Detectada en dos muestras
NaCa(B,0,(OH),)-3H,0 Cantidad presente en la Cantidad presente en la
muestra menor al 5% muestra menor al 5%
DISCUSION Y RESULTADOS
1. Caracteristicas de las salmueras

Los resultados analiticos obtenidos, tanto en las salmueras, como en las facies sdlidas
del Salar de Llamara se presentan en las Tablas | y Il, respectivamente.

Los elementos mayores presentes en el Salar de Llamara indican concentraciones de
Na>Ca>Mg y CI>SO, con TDS menor a 283 g/l. Las salmueras son neutras ya que su pH oscila
entre 7.1y 8.3 y tienen baja alcalinidad, expresada como % de bicarbonato.

Como se observa en la Tabla |, el rango de concentracion, los periodos de muestreo (7) y

el nimero de muestras (63), aseguran la representatividad del proceso de evaporacion estudiado.
Esto descarta la posibilidad que las caracteristicas de las salmueras estuviesen influidas por
muestreos realizados en un solo periodo estacional (estival).

Los datos composicionales se han representado (Fig. 5) sobre los diagramas triangulares
de Eugster y Hardie (1978), en los que se observa la escasa variacion en las proporciones i6nicas
que existen entre todos ellos. Las salmueras son del tipo Na-Cl-(SO,) a Na-Cl. su homogeneidad
contrasta con la mayor amplitud de los campos ocupados por los datos procedentes de los salares
bolivianos de Lipez®?” y de dos salares chilenos, Punta Negra y Hamburgo®™; representados, a
modo de comparacion, sobre los mismos diagramas. De esta comparacion se observa que las
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salmueras de Lipez son del tipo Na-(Ca)-Cl-(SO,) a Na-Cl, mientras que la de los dos salares
chilenos varian de Na-Ca-CI-SO, a Na-Cl. El menor rango de variabilidad de las salmueras del Salar
de Llamara puede deberse a las caracteristicas propias de su sistema como pueden ser edad,
marco gealogico y geomorfoldgico diferentes.

¢l Na+K+Li

Il Salar deLlamara (Clule)
B8 Salares de Lipez (Bolivia)
Salar de Atacama (Clle)

80, HCO,+ CO;  Ca

FIG. 5. Representacion del diagrama de Eugster y Hardie (1978). de los datos de la composicion
quimica de las salmueras del Salar de Llamara, presentados en este trabajo y comparados con
salmueras de los Salares de Lipez (Risacher, F. y Fritz, B. 1991b) y del Salar de Atacama (Alonso,
H. y Risacher, F. 1996).

El codigo de especiacion utilizado para indicar las alternativas de precipitacion de los
minerales fue el PHRQPITZ de Plummer et al.'®, con el cual se determiné que las salmueras se
encuentran saturadas en yeso, y aun no alcanzan el equilibrio en los otros minerales evaporiticos
como halita, tenardita, glauberita, anhidrita y mirabilita'*'®.

2. Evoluciéon del sistema salino

Las aguas que acceden al Salar son sometidas a una fuerte evaporacion a causa de las
condiciones climaticas reinantes, llegando a alcanzar un grado de concentracion muy elevado.
Para poder observar la pauta evolutiva de las salmueras en el transcurso del proceso de
concentracién por evaporacion hace falta una variable indicativa del grado de avance del mismo.
Generalmente se selecciona un elemento quimico que no intervenga en ninguna reaccion de
precipitacién, disolucion o intercambio con otras fases sélidas (es decir, que tenga un
comportamiento conservativo a la escala del proceso), y cuya concentracion sea lo
suficientemente elevada como para garantizar la fiabilidad de su determinacién analitica. En
nuestro caso, hemos creido conveniente seleccionar el ion ClI que, por otra parte, se escoge

normalmente para estimar el factor de concentraciéon de las salmueras en estudios de este
ﬁpozs.ze.ao.an

La evolucion del pH de las salmueras muestra una tendencia descendente a lo largo del
proceso de evaporacion (ver Figura 6A), partiendo de valores ligeramente superiores a 8 y llegando
practicamente hasta 7 en los periodos de mayor concentracion que se han podido registrar,
permitiendo clasificar las salmueras del Salar de Llamara dentro del grupo de salmueras neutras.
Esto se contrapone, por ejemplo, a las salmueras del Salar de Lipez®, siguiendo las pautas de
evolucién geoquimica establecidas por Hardie y Eugster” para aguas diluidas sometidas a
evaporacion en cuencas cerradas.

426



Bol. Soc. Chil. Quim., Vol. 43, N° 4 (1998)

pH Densidad (g/mtl)
10— — 15
@ @  Censidad f
O eH 1.4
FIG. 6A. Evolucion del pH
s U 1lE o 13 y densidad de las
¥ oo 0 , salmueras del Salar de
' L 12 Llamara, en funcion del
contenido de CI como
o trazador, durante el
ol ‘. g [ 11 proceso de evaporacion
P ) e f natural (1994-1996).
|l 10
1 : —
-0.4 0.0 04 08
Log Cl (molal)

Finalmente, la densidad de las soluciones durante la evaporacion, aumenta hasta llegar a

valores maximos del orden de 1.3 g/em®,

En la Figura 6B se presenta la evolucion del contenido idnico de la solucién conforme
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FIG. 6B. Evolucion de la
composicion i6nica de las
salmueras del Salar de Llamara,
en funcién del contenido de CI
como trazador, durante el
proceso de evaporacion natural
(1994-1996).

avanza el proceso evaporativo y aumenta la concentracion de la salmuera, representada por el CI
como elemento conservativo. En el gréafico se puede observar el comportamiento conservativo de
los iones Na*, K* y Mg**. La concentracién de SO,* aumenta de forma simulténea a la del CI', pero
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la pendiente de la recta que marcan los datos analiticos es ligeramente menor que en el caso de los
elementos conservativos (este hecho se puede comprobar, al comparar, por ejemplo, la pendiente
de SO,* con la del Na*). A su vez, los comportamientos evolutivos de HCO, y Ca" destacan por
un comportamiento marcadamente diferente al resto. La concentracién de HCO, aumenta en el
sentido de avance del proceso, pero con una pendiente muy baja, a la vez que se produce una
disminucion en el contenido en Ca*.

Las facies salinas que intervienen en el proceso afectan a la pauta evolutiva en la
concentracion de Ca*, SO,* y HCO,, en la salmuera. El anélisis mineraldgico de las facies sélidas
indica una abundante presencia de yeso, lo que es coherente con las observaciones sobre la
evolucién de Ca™, SO,*, en solucién. E! comportamiento no conservativo del HCO, puede
explicarse por la precipitacion de una fase carbonatada anterior, ya que el unico cation que parece
estar implicado en un proceso de precipitacion mineral es el Ca*. Se deberia asumir entonces que,
ademas del yeso, deberia estar formandose calcita o aragonito. Sin embargo los analisis
mineralégicos por DRX no han detectado la presencia, en el sistema, de ninguna fase carbonatada.

El calculo de indices de saturacion realizado mediante el cédigo PHRQPITZ para las
salmueras analizadas (ver Figura 7) indica una situacién clara de equilibrio para el yeso, a lo largo
del tiempo estudiado. Por su parte, la calcita que aparece ligeramente saturada, circunstancia
muy frecuente en soluciones salinas®*®, se asimila a una situacién de equilibrio para este mineral,
debido a los problemas metodoldgicos inherentes al estudio del comportamiento del sistema
carbonatado en este tipo de medios. El resto de fases minerales salinas de interés, como
glauberita, tenardita, mirabilita, bloedita, para las que existen datos termodinamicos en el cédigo
empleado, se encuentran marcadamente subsaturadas'®. La que mas se aproxima al equilibrio de
todas ellas es la halita, pero incluso en las etapas mas avanzadas del proceso queda
relativamente lejos de alcanzar la saturacién, como se observa en la Figura 7. Como se puede
apreciar, los resultados de la modelacion geoquimica son coherentes con la interpretacion
realizada sobre el diagrama de evolucion composicional de las salmueras.

FIG. 7. Evolucion de los
indices de saturacion del
yeso y halita durante 1993-
1996.

Indice de Saturacién

0.0
log Cl molal

La escasa proporcion de calcita en los depésitos salinos generados en este tipo de
sistemas, ha sido explicada por la limitacion que impone la escasa concentracion de HCO, en
salmueras de tipo neutro®* como las del salar de Llamara. Ademas, otros autores han
manifestado que la redisolucién de la costra salina que se produce, de forma ciclica en cada
episodio de inundacién del sistema, influye de manera significativa en la escasa presencia de
calcita en dichas costras. Mabbutt*® y Kendall™ ya indicaron que este proceso provoca una
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disolucion selectiva y rapida de las sales de mayor solubilidad frente a las mas insolubles,
quedando la presencia de estas Ultimas (principalmente los carbonatos de calcio y magnesio)
restringida a la periferia del sistema y dando lugar a la formacion, en el sector mas deprimido, de
una salmuera cuya composicion esta dominada por un ntimero muy reducido de solutos®”. Este
fenomeno favorece, a su vez, la formacion de costras salinas de mineralogia bastante simple, y en
las que frecuentemente no es posible detectar la presencia de carbonatos de calcio y/o
magnesio®*.  Nuestro muestreo se restringié a la zona cubierta por salmuera y a las
eflorescencias periféricas que le rodean, lo que ha debido influir sin duda, en la ausencia de facies
carbonatadas.

La discusion acerca de la informacion que se puede extraer de |a evolucién composicional
de las salmueras, en relacion con los minerales que precipitan a lo largo de la evaporacion, se
puede completar abordando el problema desde otra perspectiva. En la Figura 8 se ha representado
la pauta evolutiva del contenido en Na‘, Ca”, SO,* y HCO, (con unas proporciones relativas
iniciales que satisfacen la relacién Na*>S0,*>Ca**>HCO,) de una solucién teérica que, sometida a
evaporacion, alcanza el equilibrio con calcita y posteriormente con yeso. El incremento en la
concentracion de HCO,  en el dltimo tramo del gréfico (situacién en principio contradictoria ya que
es el ion menos abundante de los cuatro representados) es una consecuencia directa del
descenso que experimenta el Ca™, al alcanzarse el equilibrio con yeso y mantener, de forma
simultanea el que ya existia con calcita. Las variaciones en el comportamiento de los iones
representados obedecen a la regla de la divisoria quimica, y se puede comprobar que la pauta
conjunta de la salmuera tedrica, tras alcanzar el equilibrio con calcita y yeso, presenta una clara
analogia con la situacién observada en la evolucion de las muestras del Salar de Llamara
{comparar la ventana no sombreada de la Figura 8 con el grafico de la Figura 6B), lo que de nuevo
parece confirmar la intervencion de estas fases salinas en el proceso natural estudiado.

FIG. 8. Pauta de evolucidn
tedrica del contenido de Na",
Ca*, SO,? y HCO, de una
salmuera del ‘Salar de
Llamara, sometida a
evaporacion.

En la Figura 9 se ha proyectado la composicion de las soluciones salinas analizadas sobre
2l diagrama de Valyashko®, y la situacion del punto dentro del campo correspondiente a la halita
ndica que ésta sera la primera fase que alcanzara el equilibrio (después de calcita y yeso) en
stapas mas avanzadas de la evaporacién. Este hecho coincide plenamente con los resultados de
a modelizacion geoquimica, que indicaban que este mineral se encontraba muy préximo a la
saturacion en las etapas mas avanzadas del proceso. Una vez alcanzado ese punto, el sistema
yrogresara siguiendo las lineas de evolucion del diagrama, alcanzando de manera sucesiva la
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saturacién con tenardita, bloedita y epsomita, y llegando, finalmente, al punto eutéctico (que
aparece en el grafico como E), en el que concluiria su progresion tedrica con la desecacion total de
la salmuera. La presencia (aunque escasa) de halita, recogida bajo lamina de agua, contrasta con
el estado de subsaturacion calculado para esta fase salina en las salmueras, aunque puede
deberse simplemente al proceso de secado de las muestras previo al analisis mineralégico. El
resto de minerales que se acaban de citar han sido detectados en cantidades muy pequefas, en
las muestras salinas analizadas (ver Tabla Il). En lugar de epsomita, se ha encontrado
hexahidrita, fase mineral de idéntica composicion pero con menor hidratacion (ligeramente menor),
y junto a ellos se asocian indicios de otras facies tipicas de los Gltimos estados evolutivos de las
salmueras, como son boratos y sulfatos dobles de Na*, Mg™ y Ca™, co grado de hidratacion
variable. Todos estos minerales aparecen en etapas casi terminales en la evolucion por
evaporacion de las salmueras, por lo que, en el caso descrito, su precipitacion ha ocurrido al
desecarse por completo la salmuera que empapa las costras salinas que quedan aisladas del
contacto con el cuerpo principal de agua del Salar.

Na,CO,

CaCl,
FIG. 9. Estimacion de la pauta evolutiva tedrica de las salmueras del Salar de Llamara en las
etapas avanzadas del proceso, mediante su representacion sobre el diagrama de Valyashko
(modificado por Ordofiez, 1984).

El proceso que se acaba de describir se produce en la periferia de las lagunas al disminuir
la superficie de la salmuera como consecuencia de la intensa evaporacién. Este hecho suele ser
frecuente en sistemas como el que nos ocupa®”, y es responsable de que fases minerales de
solubilidad muy diferentes y generadas en dos etapas evolutivas distintas, aparezcan
espacialmente asociadas en el registro salino®, distorsionando en cierta medida la clasica
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listribucién concéntrica en funcion de la solubilidad mineral (bull's eye pattern)®, y que se asocia
L un proceso simple de precipitacion secuencial bajo lamina de agua conforme aumenta la
:oncentracion de la salmuera por evaporacion.

CONCLUSIONES

Los datos obtenidos en el Salar de Llamara han permitido clasificar sus salmueras
superficiales dentro del tipo neutro” y, en funcién de su quimismo, como clorurado-sédicas.

Existe una buena concordancia entre la evolucién teédrica y evolucién geoquimica de las
salmueras del Salar de Llamara en el ambiente natural.

El tratamiento de los datos analiticos obtenidos en el Salar de Llamara a lo largo de siete
campanas de muestreos sistematicos, ha permitido realizar la caracterizaciéon descriptiva de los
principales procesos que tienen lugar en este sistema salino. La representacién del quimismo de
las soluciones frente a una variable indicativa del grado de concentracién de las salmueras
(concretamente el contenido en CI) posibilita considerar una hipétesis de evolucion del sistema.
La evaporacién de las soluciones diluidas que acceden al Salar, por las condiciones reinantes,
provoca progresivamente la formacion de salmueras de concentracion mas elevadas, precipitando
tempranamente calcita. Como la solucion inicial contiene mayor contenido en Ca™ que HCO,, al ir
el proceso en aumento, evoluciona el pH de alcalino a neutro, se conduce asi, a la precipitacién del
yeso por la via neutra, y en la etapa final, de mayor concentracién, la halita. Esto es coincidente
con el modelo de evolucién tedrico de evaporacion que predice la precipitacion secuencial de
calcita, yeso y finalmente halita, establecido por Garrels y Mackenzie*’, Hardie y Eugster" y
Eugster y Hardie*”. Por su parte, también es concordante con las observaciones del medio
natural, donde el yeso es el mineral mas abundante y la halita es la facies méas destacada (aunque
en proporcion muy inferior), de todas las que acompafan al sulfato calcico en las eflorescencias de
los puquios, sedimentos y costras salinas analizadas. La ausencia de calcita en este tipo de
sistema, salmueras de bajas concentraciones en HCO, y de tipo neutro, probablemente se deba a
que quedd restringida a la periferia del sistema salino. Mabbutt*, Kendall*”, Hardie et al.*® y otros
autores, indican que sistemas salinos de esta naturaleza, al inundarse cada cierto periodo,
manifiestan una redisolucion selectiva y rapida de las sales mas solubles frente a las insolubles,
por lo que la presencia de los carbonatos queda restringida a los bordes de la cuenca salina. Este
tipo de costras dan mineralogias simples y de no facil deteccién de carbonatos, si no se ha
incorporado en el muestreo, la zona periférica del salar.

Los calculos de saturacion indicaron que, todas las salmueras muestreadas se
encontraban ya en equilibrio con estos dos minerales, lo que coincide con el analisis de la
evolucién composicional de las soluciones realizado mediante la regla de la divisoria quimica. Esta
ultima metodologia permite, ademas, explicar su tipologia neutra, lo que contrasta con la existencia
de otros sistemas salinos de caracteristicas hidroquimicas aparentemente similares, pero de pH
alcalino como el Salar de Lipez, estudiado por Risacher y Fritz*® .

La evolucion tedrica del sistema en etapas de concentracién, atn mayor a la maxima
registrada en el muestreo, se ha estimado a partir del Diagrama de Valyshko?, cuyas predicciones
se han visto confirmadas por los minerales detectados. El primer mineral que debera precipitar
después de calcita y yeso es la halita, fase que, segun los céalculos de saturacion, se encuentra
mas préxima a la saturacion en el momento de mayor concentracién registrada de las salmueras.
En conjunto, las fases minerales de solubilidad mas elevada que el yeso precipitan cuando tiene
lugar la desecacion total de la salmuera que empapa las sales que quedan fuera de la lamina de
agua, situacion que ocurre al producirse la retraccién de esta Ultima en la periferia del sistema a
causa de la fuerte evaporacion. La génesis de estos minerales no estd asociada a un proceso
evolutivo de precipitacion secuencial bajo lamina de salmuera, al menos para el intervalo de tiempo
abarcado en el muestreo.
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La difractometria de rayos X en las costras salinas del Salar de Llamara evidencio,
ademas de yeso y halita, la presencia de otras sales como tenardita, mirabilita, glauberita,
eugsterita y probertita. Nosotros creemos que, la presencia de glauberita en las costras salinas y
sedimentos, se debe al proceso de transformacion del yeso en presencia de iones sodio, este
proceso se produce en verano, debido a la afta temperatura superficial, formandose cristales
submilimétricos de glauberita.

2Na" + 2CaS0,-2H,0 €2 Na,Ca(S0,), + Ca™ + 2H,0 (Ec. 2)

La clara evidencia en el sistema de mirabilta como tenardita, se debe, a que su
precipitacion ha tenido lugar a partir de la evaporacion por capilaridad de aguas salinas
subterraneas, formando parte de las eflorescencias periféricas de las lagunas.

La presencia probertita (NaCaB,0,(OH),-3H,0) detectada en algunas muestras de costras
y sedimentos, se debe a la composicion del sistema y la actividad del agua impuesta por el medio
ambiente geolégico inmediato*®, lo cual significa que los minerales formados dependeran de la
composicion del sistema y la actividad del agua impuesta por el medio ambiente.
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