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APLICACION DE LA MODELIZACION GEOQUIMICA AL ESTUDIO DE
PAUTAS EVOLUTIVAS EN LAS SALMUERAS DEL SALAR DE LLAMARA
(CHILE). APROXIMACION DE METODO INVERSO

P. L. Lépez *, L. F. Auqué *, 1. Garcés **, G. Chong ***, V. Valles **** y M. J. Gimeno *****

RESUMEN

Las salmueras superficiales del salar de Llamara (Chile) experimentan un proceso de
concentracién por evaporacién a causa de la aridez del clima al que se ven sometidas.
Estas salmueras son del tipo clorurado-sédico y presentan un pH aproximadamente neu-
tro. El tratamiento de los datos hidroquimicos mediante el cédigo de modelizacién
PHRQPITZ (que incorpora un modelo quimico basado en las ecuaciones de Pitzer) ha
permitido realizar el célculo de actividades idnicas e indices de saturacién mineral; estos
pardmetros se han usado para evaluar la secuencia de precipitacion mineral que controla
la evolucién geoquimica de las salmueras. La presién parcial de CO, en solucion calcu-
lada por el c6digo experimenta un ascenso progresivo (siempre por encima del valor
atmosférico) conforme avanza el proceso, lo que parece indicar la existencia de un dese-
quilibrio entre las salmueras y la atmésfera. Todas las muestras tratadas se encuentran en
equilibrio con calcita y yeso, siendo esta ultima la fase mds estable en el sistema Ca-
S0O,-H,0 para los valores de actividad del agua calculados. Del resto de fases salinas de
interés sé6lo la glauberita alcanza el equilibrio en una etapa mds avanzada del proceso,
manteniéndose las demds en un estado mds o menos marcado de subsaturacion, si bien
halita, mirabilita y thenardita llegan précticamente al equilibrio en las ultimas muestras
recogidas. Los resultados del tratamiento termodindmico son consistentes con la minera-
logia de las sales analizadas en los depdésitos del salar. Por otra parte, los célculos de
balance de masa realizados mediante el cédigo NETPATH confirmar que la precipita-
cién de glauberita en los dltimos estadios conlleva la disolucién concomitante del yeso
precipitado anteriormente en el salar.

Palabras clave: Salmueras, evaporacién, modelizacion geoquimica, actividad, indice de satura-
cion, equilibrio mineral.

ABSTRACT

Neutral brines of the Na-Cl type are strongly concentrated by evaporation under and
arid climate in the «salar de Llamara» saline system (Chile). The PHRQPITZ geochemi-
cal code (which incorporates a chemical model based on Pitzer’s equations) has been
used for calculating ionic activities and saturation indexes, in orden to evaluate the mine-
ral sequence controlling the geochemical evolution of brines. It seems to exist a disequi-
librium between brines and atmosphere, since the partial pressure of CO, calculated by
the code shows a progressive increase over the standard mean atmospheric value. All the
samples are in equilibrium with both calcite and gypsum. Water activity conditions
determine gypsum to be the more stable phase in the Ca-SO,-H,O system. Glauberite
reaches saturation at late stage in the brine evolution. The more soluble saline phases do
not attain saturation anytime, though more concentrated brines are almost in equilibrium
with halite, mirabilite, and thenardite. The results of this thermodynamic treatment are in

* Area de Petrologia y Geoquimica. Depto. Ciencias de la Tierra. Fac. Ciencias. Universidad de Zaragoza. 50009 Zaragoza
(Espafia).
** Depto. Ingenierfa Quimica. Universidad de Antofagasta. Casilla 170. Antofagasta (Chile).
*#* Depto. Geociencias. Universidad Cat6lica del Norte. Casilla 1280. Antofagasta (Chile).

*#*+* ] aboratoire de Science du Sol, Institut National de la Recherche Agronomique. Domaine St. Paul, Site Agroparc. 84914
Avignon. Cedex 9 (France).
#k#%k Programa de Comportamiento Ambiental de Contaminantes Convencionales. Instituto de Medio Ambiente-CIEMAT.
Avda. Complutense 22. 28040 Madrid.



198

P.L.LOPEZ, L. F. AUQUE, I. GARCES, G. CHONG, V. VALLES, M. J. GIMENO

very good agreement with field observations. Moreover, mass-balance calculations by
means of NETPATH code indicate that glauberite precipitation occurs simultaneously

with gypsum dissolution.

Keywords: Brines, evaporation, geochemical modelling, activity, saturation index, mineral equili-

brium.

Introduccion

El salar de Llamara es uno de los sistemas salinos
existentes en la amplia zona sudamericana conocida
como Norte Grande de Chile, regién caracterizada
por unas condiciones extremas de aridez. Estos
salares aparecen emplazados en su gran mayoria en
los sectores distales de los grandes sistemas aluvia-
les desarrollados en los piedemontes de las cordille-
ras Andina y Preandina, y funcionan como niveles
de base locales para los drenajes de la vertiente
pacifica de los Andes (Chong, 1988). Esta situacién
geomorfoldgica provoca la existencia de acumula-
ciones de agua en superficie con un comportamien-
to mds o menos efimero, que al verse sometidas a
una fuerte evaporacién evolucionan hasta dar lugar
a verdaderas salmueras. Como caracteristica gene-
ral, la superficie de los salares suele estar cubierta
por un conjunto de depdsitos evaporitico-detriticos
de espesor variable, cuyo origen puede ser conse-
cuencia del funcionamiento actual del sistema o
bien ser heredados de épocas geoldgicas recientes.

Las caracteristicas geogrificas, climéticas y geo-
morfolégicas generales del salar de Llamard han
sido ya expuestas en un trabajo precedente (Garcés
et al., 1996). En dicho articulo se presentd una des-
cripcion del quimismo de las salmueras (de tipo Na-
Cl) a partir de los datos recogidos en dos campaiias
de desmuestre, realizdndose ademas el estudio pre-
liminar de la pauta evolutiva del sistema salino en
la época estival. Los calculos de saturacion permi-
tieron constatar que las salmueras muestreadas se
encontraban en equilibrio con calcita y yeso. La
aplicacioén de la regla de la divisoria quimica (Har-
die y Eugster, 1970) posibilité deducir que la solu-
ci6n de partida debié presentar unas relaciones i6ni-
cas tales que SO,>>Ca**>HCOj antes de alcanzar
el primer punto critico de su evolucion (precipita-
cién de calcita), etapa temprana del proceso de la
que no se poseen datos analiticos. Por otra parte, la
utilizacién del diagrama de Valyashko permitid pre-
decir que la evolucién tedrica del sistema tras la
precipitacion de calcita y yeso deberia alcanzar en
etapas sucesivas el equilibrio con halita, thenardita,
bloedita y epsomita, antes de tener lugar la deseca-
cién total de la salmuera.

El andlisis mineral6égico de las muestras s6lidas
del salar indicé que los depésitos recogidos en con-
tacto con las salmueras estaban constituidos casi

exclusivamente por yeso, apareciendo ademas una
minima proporcién de halita. Por otra parte, en las
costras salinas que rodean al cuerpo central de agua
se detectd, ademds de yeso y halita en unas propor-
ciones muy similares a los otros precipitados, la
presencia de pequeiias cantidades de bloedita, the-
nardita, mirabilita, glauberita, eugsterita, vanthoffi-
ta, hexahidrita, probertita, kernita y nitratina.

En este articulo se ofrecen los resultados de nue-
vas campafias de desmuestre (dos de ellas llevadas a
cabo esta vez en la época invernal), lo que ha per-
mitido una mejor delimitacién del comportamiento
del sistema salino en un ciclo anual completo. E!
objetivo fundamental perseguido es establecer las
pautas evolutivas generales de las salmueras a lo
largo del periodo anual, abordando esta vez el estu-
dio desde una perspectiva termodindmica. Para ello
se ha aplicado una metodologia de modelizacion
geoquimica de problema inverso, que ha consistido
en el tratamiento de los datos hidroquimicos de las
salmueras mediante los cédigos de modelizacion
PHRQPITZ (Plummer et al., 1988) y NETPATH
(Plummer et al., 1991).

Metodologia

Metodologia de desmuestre y andlisis

Los datos que se presentan en este articulo corresponden a las
campaiias de desmuestre realizadas en los periodos invernales
(mes de agosto) de 1994 y 1995, y en el verano (mes de diciem-
bre) de este dltimo afio. La localizacién de las muestras en el
salar, los criterios de desmuestre y las determinaciones in situ de
los principales pardmetros fisicoquimicos (temperatura, pH y
densidad) se ajustan a las pautas establecidas en el articulo pre-
cedente (Garcés et al., 1996). De forma resumida puede indicar-
se que el andlisis quimico de las salmueras llevado a cabo en
laboratorio comprendi6 la determinacién de Ca*, Mg?*, Na*, K*
y Li* por espectrometria de absorcién atémica; el andlisis de
sulfatos se realizé mediante precipitacién con BaCl,, y el resto
de aniones principales se determiné por distintas técnicas volu-
métricas (método de Mohr para cloruros, y técnica dcido-base
para boratos). Por su parte, la mineralogfa de las muestras séli-
das se determiné mediante difractometria de rayos X.

La evaluacién de la calidad de los resultados analiticos en
salmueras se ha llevado a cabo a través del cdlculo del error de
balance de cargas (% EBC) mediante la expresién (Ball y

Nordstrom, 1991):
Zmi *Zigiomes Z mz ..
%EBC = L L
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El error de balance calculado en las muestras analizadas es
muy aceptable, dado que no supera en ningtn caso el £2 % (ver
resultados en la tabla 1).

Tratamiento de los datos analiticos: Modelizacion
geoquimica

La modelizacién geoquimica se basa en la aplicacién de prin-
cipios fisicoquimicos al estudio e interpretacién de sistemas
hidrogeoquimicos. Sus objetivos principales se centran en la
identificacién del tipo y magnitud de las reacciones quimicas
que tienen lugar en un sistema determinado, y en la definicién
de las condiciones bajo las que se produce su evolucién (Plum-
mer et al., 1983). Esto supone la aplicacién de una metodologia
de problema inverso, ya que se intenta conocer el funcionamien-
to evolutivo de un sistema a partir del estudio de datos puntuales
del mismo (Plummer, 1984). En una etapa posterior, la utiliza-
cién de una metodologia de modelizacion de problema directo
permitird predecir de una forma teérica la evolucidn del sistema
como respuesta a determinadas perturbaciones, utilizando para
ello la informacién conseguida en la fase anterior del estudio.
Este esquema metodoldgico secuencial ha sido frecuentemente
utilizado en la modelizacion geoquimica de sistemas hidrologi-
cos subterrdneos; sin embargo, sélo recientemente ha comenza-
do su aplicacién formal al estudio de las pautas evolutivas de
salmueras en sistemas salinos continentales, y existen ya algu-
nos trabajos donde se combinan ambos tipos de aproximaciones
(Donovan y Rose, 1994; Chambers et al., 1995).

En este trabajo se plantea una aproximacién de problema
inverso para el estudio de la evolucién geoquimica de las sal-
mueras del salar de Llamara durante el proceso evaporativo;
para ello se van a combinar calculos de saturacion mineral y de
balance de masas, siguiendo un esquema de trabajo similar al
utilizado por Gosselin et al. (1994).

Para llevar a cabo esta tarea es necesario un modelo quimico
capaz de describir con precisién las propiedades termodindmi-
cas de soluciones acuosas con concentraciones elevadas. No
obstante, en los escasos estudios de este tipo realizados recien-
temente sobre salares no se han utilizado aproximaciones ade-
cuadas; este es el caso del trabajo de Risacher y Fritz (1991),
donde los propios autores seflalan que el cddigo que emplean
(basado en un modelo de asociacidn idnica) sélo proporciona
resultados fiables hasta 1 molal, y a pesar de ello lo aplican al
tratamiento de algunas muestras de concentracién considerable-
mente superior. En nuestro caso, para realizar los célculos ter-
modindmicos con las muestras del salar de Llamard se ha utili-
zado el cédigo de modelizaciéon PHRQPITZ (Plummer et al.,
1988); los resultados preliminares de este tratamiento fueron
presentados en Garcés er al. (1995, 1996). Dicho cédigo incor-
pora y amplia a rangos de temperatura de 0 a 60° C la aproxi-
macion de Pitzer (1973, 1987) con la parametrizacion realizada
por Harvie y colaboradores (Harvie y Weare, 1980; y Harvie et
al., 1984) para el sistema Na-K-Mg-Ca-H-C1-§O,-OH-HCO:;-
C0O;-CO; -H,0, aplicable en un principio sélo a 25° C.

El cédigo calcula las actividades iénicas individuales a partir
de los datos de concentracién de los componentes analizados.
Los célculos sobre las muestras del salar de Llamard se han rea-
lizado suponiendo unas condiciones de 25° C para todos los
casos, ya que la variacién de la temperatura de campo no supe-
raba los +5° C en torno a dicho valor. El analisis del grado de
saturacion de las soluciones respecto a las fases minerales de
interés se lleva a cabo comparando los productos de actividad
i6nica (P.A.l), obtenidos a partir de las actividades calculadas,
frente a las constantes de equilibrio (K“t) correspondientes a
dichos minerales. La variable mds comunmente utilizada en
este tipo de tratamiento es el {ndice de saturacién (1.5.), que se
obtiene segun la expresién:

P.A [.j
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Si este indice muestra valor cero significa que la solucién
estd en equilibrio respecto a esa fase; por otra parte, valores
positivos o negativos del .S. determinan una situacién de
sobresaturacion o subsaturacién, respectivamente, cuya magni-
tud es funcién directa del valor absoluto de dicha cantidad.

La precisién alcanzada en el cdlculo de indices de saturacién
depende de la calidad tanto de los pardmetros termodindmicos
manejados (los incluidos en la base de datos del cédigo) como
de los datos analiticos obtenidos. Auqué et al (1995) utilizan
una banda de error de 0,15 unidades de 1.S.; dado que las
caracterfsticas de su sistema son muy similares a las del estu-
diado en el trabajo que aqui se presenta hemos creido conve-
niente usar el mismo criterio, lo que implica que las situaciones
de equilibrio no podridn determinarse con mayor precision que
la definida en €l rango de incertidumbre indicado. Esto se cum-
ple para todas las fases minerales consideradas salvo para las
carbonatadas, en cuyo caso se ha considerado un rango de
incertidumbre de +0,4 unidades de 1.S. Este tratamiento espe-
cial se debe a la existencia de importantes problemas metodold-
gicos relacionados con la determinacién del pH en soluciones
altamente concentradas (Dickson, 1984; Sonnenfeld, 1984), ya
que el empleo de tampones convencionales para el calibrado
del pH-metro provoca que la medida de este parametro en sal-
mueras no se encuentre en la misma escala de coeficientes de
actividad que el modelo acuoso empleado (Plummer et al.,
1988). A todo ello se suma el hecho de que ain no se han podi-
do establecer de forma experimental y con la precision sufi-
ciente las pautas de comportamiento del sistema carbonatado
en soluciones de concentracién muy elevada (ver, por ejemplo,
Lazar er al., 1983).

Los resultados del célculo de 1.S. se completardn con la utili-
zacién de diagramas de campos de estabilidad de fases minera-
les. Dada la composicién idnica de las salmueras del salar de
Llamard y la mineralogia de las sales muestreadas (ver Garcés
et al., 1996), se ha considerado oportuno utilizar el diagrama
definido por los ejes log(ay.o) y log(ac/a’y,). Para establecer
los limites de los campos de estabilidad se han empleado las
constantes de solubilidad mineral a 25° C (que aparecen en la
base de datos del cédigo PHRQPITZ) de yeso, anhidrita, the-
nardita, mirabilita y glauberita, ya que, como se ha indicado
anteriormente, la temperatura de las muestras oscila muy poco
en torno a este valor estiandar. Es necesario sefialar que ha habi-
do que ampliar la base de datos del cédigo para incorporar la
constante de solubilidad de la thenardita (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 termodindmicos
propuestos por Greenberg y Moller (1989), cuya tabulacion se
realizé procurando mantener la consistencia con la parametriza-
cién original de Harvie y colaboradores (1980, 1984) incorpo-
rada en el PHRQPITZ.

Finalmente, para realizar los cdlculos de balance de masas se
ha empleado el c6digo NETPATH (Plummer ef al., 1991). Este
tipo de aproximacién se utiliza para, a partir de datos composi-
cionales, identificar las reacciones geoquimicas que pueden
explicar cuantitativamente las variaciones que sufre el quimis-
mo de una solucién a lo largo de una linea de flujo (como ocu-
rre en sistemas de aguas subterrdneas) o bien a través de una
evolucién temporal (ligada por ejemplo a un proceso continto
de evaporacién, como es nuestro caso).

Los cdlculos de balance de masas necesitan datos composi-
cionales de las soluciones que se seleccionan como inicial y
final y, ademds, un conjunto de fases sélidas y/o gaseosas plau-
sibles que hayan podido intervenir en el transcurso del proceso
estudiado. La eleccién de estas fases se lleva a cabo teniendo
en cuenta tanto los datos mineraldgicos del sistema como los
estados de saturacién calculados por el cédigo termodindmico
empleado (Plummer, 1992), en nuestro caso el PHRQPITZ.
Los resultados que ofrece esta aproximacién son un conjunto
de modelos posibles cuya viabilidad debe ser contrastada con
los estados de saturacion relativos a las fases seleccionadas.
Esta combinacién de modelizacion de balance de masas con
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Tabla 1.—Datos composicionales de las salmueras superficiales del salar de Llamara, recogidas a lo largo de tres campafias
de desmuestre (las muestras del invierno de 1994 aparecen como IL1, las del invierno de 1995 como IL2 y las del verano de
1995 como VL3). Las concentraciones estin expresadas en mmoles/kg, y la densidad en g/cm®. También se incluyen los
porcentajes de desbalance eléctrico calculados (% EBC, ver texto). La muestra VL1-8 pertenece a un muestreo realizado en
el verano de 1993, y en ella no se determiné la concentraciéon de boro (ver Garcés et al., 1996).

Muestra T#(°C)  Dens. pH Ca* Mg?* Nat K* Cl- HCO,~ SO B Li*  %EBC
IL1-2 21,5 1,183 1,17 8,30 70,85 4.6540 7932 37950 3,65 5860 938 476 -1,50
IL1-3 20,0 1,186 7,06 8,26 73,23 4.746,0 82,32 39550 3,54 558,11 8,68 493 -156
IL1-4 21,5 1,182 7,12 8,44 74,40 49220 81,82 4.021,0 336 560,7 947 497 4055
IL1-5 23,0 1,182 7,11 8,58 69,13 4.936,1 76,10 37350 332 6034 938 460 -148
IL1-6 19,5 1,068 7,39 11,03 31,64 13484 2344 1.0550 2,16 2000 432 148 +0,09
IL.1-7 20,0 1,136 7,24 10,50 52,20 32440 55,70 2.620,0 2,55 4280 7,31 354 -144
IL1-8 24,0 1,126 7,52 11,17 48,20 3.046,0 50,89 24360 524 4130 749 322 -149
IL1-9 28,0 1,030 1,77 13,86 9,84 650,6 10,58 500,0 294 1025 2,72 044 40,17
1L2-1 27,0 1,023 7,84 20,10 7,73 466.6 8,44 3735 3,31 77,0 1,82 041 +0,04
1L2-2 25,5 1,058 7,78 20,50 12,10 799,3 14,40 6427 327 1160 2,13 0,69 +0,18
IL2-3 25,5 1,058 7,80 21,90 13,30 9104 16,90 7372 3,29 1250 2,71 0,77 40,80
IL.2-4 25,0 1,052 7,75 21,50 14,20 986,7 18,40 7957 332 138,0 3,00 0,83 +021
IL.2-5 24,0 1,068 7,80 20,90 14,70 1.022,3 18,90 8254 328 1420 324 087 +0,04
1L2-6 29,0 1,028 7,86 18,90 8,80 534,8 9,86 4239 331 89,7 1,74 051 -0,99
IL2-7 26,0 1,030 7,88 19,60 10,30 6269 11,10 496,5 3,32 1040 1,87 057 -1,34
1L.2-9 25,5 1,023 7,79 19,40 6,01 333,1 6,04 2653 3728 60,7 1,46 033 +0,08
VL3-1 21,0 1,062 7,74 19,91 19,91 14143 2428 1.1223 3,02 1945 3,14 1,05 +0,32
VL3-2 20,0 1,112 747 16,15 37,49 2.658,0 4559 2.088,0 361 3683 6,15 1,73 -0.55
VL3-3 20,0 1,125 7,67 15,77 40,86 2480,5 4574 22420 336 2090 629 1,81 0,83
VL3-4 21,0 1,125 7,67 15,82 41,49 25142 46,72 22279 346 241,1 6,12 1,89 -1,34
VL3-5 21,0 1,125 7,66 14,46 38,45 24460 4330 2.1622 325 2322 542 1,772 -0,51
VL3-6 21,0 1,090 7,51 16,48 29,31 1.952,0 31,55 1.555,7 2,81 270,2 345 140 -1,07
VL3-7 25,0 1,118 7,52 15,13 40,14 2.729,5 4548 2.178,1 3,20 3692 517  L,76  -1,11
VL3-8 23,5 1,090 7,68 18,16 31,01 2.028,3 3191 1.5932 296 2819 3,84 145 -0,0t
VL3-9 26,0 1,020 7,70 17,91 6,46 381,6 6,44 303,7 2,03 67,3 0,9 0,3 -0,74
VLI1-8 27,8 1,170 7,68 10,30 63,50 4519,0 78,00 35130 465 59,0 — 398 +0,82

célculos de saturacién mineral puede ayudar en gran medida a
comprender el tipo y magnitud de las reacciones geoquimicas
que tienen lugar a lo largo de un proceso de concentracién por
evaporacion. Finalmente, se ha evaluado el grado de ajuste de
los cdlculos de balance comparando la evolucidn tedrica (esti-
mada a través del factor de evaporacién que obtiene el cédigo)
de los solutos que se consideraron conservativos frente a los
datos hidroquimicos de las salmueras del sistema natural, utili-
zando un planteamiento similar al presentado por Gosselin et
al. (1994).

Datos del sistema natural

Evolucién composicional de las salmueras

Los datos analiticos de las salmueras recogidas
en las tres ultimas campafias de desmuestre se pre-
sentan en la tabla 1 junto a los pardmetros determi-
nados in situ. Estos datos y los presentados en el
articulo anterior (Garcés et al., 1996) se han repre-
sentado en las figuras 1A y 1B, ordenados en fun-
cién de la concentracion creciente de Cl, elemento
cuya evolucién composicional se ha empleado
como expresion del grado de avance del proceso
evaporativo al no verse involucrado, al menos a
priori, en ninguna reaccion de precipitacion ni diso-

lucién mineral; por todo ello se puede definir el
comportamiento del ion Cl" como conservativo
(Eugster y Jones, 1979) en el rango de concentra-
ciones estudiado. Como se puede observar en las
figuras 1A y 1B, el conjunto de las 47 muestras
analizadas delimita una pauta evolutiva tnica sin
mostrar posibles diferencias estacionales, y cubre
de una manera pricticamente continua el intervalo
registrado del proceso. La inclusién de los nuevos
datos ha permitido ampliar el rango de las observa-
ciones a condiciones de mayor dilucién y también
de mayor concentracién de las salmueras, posibili-
tando ademds delinear de una manera mucho mads
precisa las pautas evolutivas de los diferentes para-
metros. Asi, en la figura 1A se confirman las pautas
groseramente descendente del pH y marcadamente
ascendente de la densidad, aspectos ya adelantados
en el articulo previo.

La evolucién composicional de las salmueras se
muestra en la figura 1B, donde se puede observar el
comportamiento conservativo, ademds del CI-, de
los iones Nat, K* y Mg?*. Por otra parte, los ele-
mentos no conservativos muestran claras diferen-
cias en su comportamiento. La concentracion del
ion HCO; aumenta conforme avanza el proceso,
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Fig. .—A. Evoluci6n de pH y densidad de las salmueras del salar de Llamard, utilizando el contenido en ClI~ como trazador del
grado de avance del proceso de evaporacién. B. Evolucién composicional de las salmueras, siguiendo el mismo criterio de repre-
sentacién que en la figura 1A. La flecha sefiala la ruptura de pendiente de la evolucién de la concentracién en solucién del sulfato.

pero con una pendiente muy poco marcada; a su
vez, la del Ca** disminuye suavemente, incremen-
tdndose la pendiente descendente en las etapas fina-
les. La concentracién de SO,* aumenta a la vez que
la del CI', pero su pendiente es ligeramente inferior
a la de los elementos conservativos (se puede ober-
var al compararla sobre el mismo grafico con la del
Nat). En la etapa de mayor concentracién de las sal-
mueras cambia su tendencia (punto sefialado con
una flecha en la figura 1B), disminuyendo a partir
de ahf la concentracién de SO,* en solucién. Este
ultimo aspecto es la tnica diferencia resefiable en
relacién con la evolucién composicional de las sal-
mueras descrita en el articulo precedente, pero mas
adelante veremos que puede tener importancia en la
interpretacion de los resultados de la modelizacién
geoquimica.

Interpretacion geoquimica

Las conclusiones alcanzadas en el articulo prece-
dente a partir de la interpretaciéon de la evolucion
composicional de las salmueras mediante la regla
de la divisoria quimica (Hardie y Eugster, 1970)
siguen siendo vélidas para el tratamiento de la tota-
lidad de las muestras. Segtn lo dicho, el comporta-
miento no conservativo de los iones Ca*, HCO; y
SO,* (aunque este dltimo mucho menos marcado)
se podria explicar como consecuencia de la precipi-
tacién de calcita y yeso a lo largo del intervalo estu-

diado del proceso evaporativo. La gran cantidad de
yeso detectada en las muestras s6lidas analizadas
indica que existe un proceso activo de precipitacion
de dicho mineral en el salar. La cristalizacién de
yeso implica invariablemente la retirada de Ca’* y
SO,* de la solucién en idéntica proporcién molal;
en nuestro caso, la baja concentracion de Ca’* estd
limitando en gran medida la cantidad de SO4* que
es retirada de la solucidn a causa de la precipitacion
de yeso, lo que sin duda ha provocado que la pauta
evolutiva del ion sulfato no sea marcadamente dis-
tinta de la que muestran los iones conservativos.

La inclusién de nuevas muestras ha puesto de
manifiesto un aspecto adicional en la interpretacion
de los procesos que tienen lugar en el sistema estu-
diado. El hecho de que el contenido en SO,> des-
cienda en las etapas de mayor concentracién de las
salmueras (ver fig. 1B) debe ser consecuencia de la
precipitacion de una nueva fase mineral sulfatada.
En el registro salino del salar se detect6, ademads del
yeso mayoritario, la presencia de varios sulfatos
como combinaciones simples y dobles de este anidn
con Na*, Mg?* y Ca**. La tnica variacién que se
puede apreciar en la evolucion de la concentracion
de los cationes citados en el intervalo en que tiene
lugar el cambio de pendiente del SO, es el descen-
so mds acusado del Ca®*, ya que Mg?* y Na* man-
tienen, al menos aparentemente, un comportamiento
conservativo.

Segin la regla de la divisoria quimica, si el con-
tenido en SO,> desciende es porque este ion se ve
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Fig. 2.—Representacién de los principales pardmetros fisicoquimicos calculados por el cédigo PHRQPITZ. A. Evolucién de fuer-
za iénica y actividad del agua. B. Evolucién de la actividad i6nica de los principales componentes de las salmueras; en este tltimo
caso se muestran los suavizados polinémicos en lugar de las secuencias de puntos para facilitar la visualizacidn.

involucrado en un proceso de precipitacién en el
que la proporcioén en solucién del otro componente
del mineral (en este caso el cati6n) es mayor; el
Unico catién que cumple esta condicién es el Na*,
pero como se acaba de comentar, su pendiente no
experimenta ninguna variacién apreciable en esa
fase del proceso. La posibilidad de tratarse de una
sal sulfatada compleja dificulta ain mas la utiliza-
cion de esta regla (ver por ejemplo Al-Droubi et al.,
1980) para interpretar la evolucién geoquimica del
sistema en las etapas de concentracion mas elevada.
Por todo esto, la identificacion de la fase mineral
responsable del descenso en la concentracién de
SO4* en las etapas finales del proceso no puede
precisarse con los datos que hasta aqui hemos pre-
sentado, y debera resolverse en la etapa de modeli-
zacién geoquimica que a continuacidén se aborda.

Modelizacion geoquimica
Cdlculos de actividad

Los resuitados obtenidos en el tratamiento de los
datos analiticos de la totalidad de las salmueras
muestreadas mediante el cédigo PHRQPITZ (Plum-
mer et al., 1988) se han representado en la figura 2.
La fuerza idnica de las soluciones (parametro utili-
zado frecuentemente como expresion global de la
concentracién de una salmuera; ver fig. 2A) evolu-
ciona desde aproximadamente 0,4 hasta alcanzar un

valor mdximo de 6 molal, lo que justifica la elec-
cién de un cédigo que emplea las ecuaciones de Pit-
zer para realizar el cilculo de coeficientes de activi-
dad. El aumento progresivo de la fuerza iénica de
las salmueras lleva asociado el descenso de la acti-
vidad del agua, pardametro representado en la misma
figura y que parte desde un valor muy préximo a 1,
llegando casi a 0,8 en las etapas finales. Estos dos
pardmetros nos informan del elevado grado de con-
centracion alcanzado por las salmueras en el proce-
so estudiado.

En la figura 2B se representa la evolucién de las
actividades calculadas por el c6digo para los princi-
pales iones involucrados. En el grifico se observa
que la actividad de los iones cuyo comportamiento
habiamos considerado conservativo (Na*, K¥, Mg?*
y CI') aumenta de forma continuada a lo largo del
proceso; la pauta que describen presenta morfolo-
gias diferentes salvo para Na* y CI', elementos cuya
evolucién es en este caso practicamente paralela.
Este distinto comportamiento se debe a la actuacién
de diferentes tipos de interacciones interiénicas, que
se manifiestan cuando la concentracién de la sal-
muera es tan elevada que los iones en solucién
estdn muy préximos entre si (Fletcher, 1993). El
c6digo PHRQPITZ tiene en cuenta, en la etapa de
célculo de coeficientes de actividad, el hecho de
que cada ion acuse de una manera especifica la
existencia de dichas interacciones, y estas particula-
ridades se propagan posteriormente a la determina-
cion de las actividades individuales.
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Fig. 3.—A. Evolucién del indice de saturacién de las salmueras frente a calcita y aragonito. B. Representacién del valor de
log(Pco,) calculado por el cédigo PHRQPITZ para todas las muestras analizadas.

En la misma figura se comprueba que la activi-
dad de aquellos iones que a priori parecian estar
involucrados en reacciones de precipitacién mineral
practicamente no varfa a lo largo del proceso. El
producto de actividad iénica (P.A.l.) de una fase que
alcanza el equilibrio debe permanecer constante
mientras perdure esta situacién (ver por ejemplo
Eugster y Jones, 1979); en nuestro caso la actividad
de los iones involucrados se mantiene practicamen-
te constante, asegurando de este modo que el valor
del PA.I. no aumente ni disminuya mientras exista
el equilibrio solucién-mineral. Todo ello viene a
confirmar que, ademas de Ca* y HCO5, el ion SO,*
muestra un comportamiento no conservativo duran-
te la totalidad del proceso; de esta manera se
demuestra también la utilidad del estudio de las
actividades i6nicas para detectar situaciones de
equilibrio mineral que pueden ser poco evidentes a
partir de la evolucién composicional del sistema,
Como en este caso.

Equilibrio mineral

El calculo de indices de saturacion (parametro al
que nos referiremos como /.S. a partir de este
momento) nos va a permitir contrastar la viabilidad
de las hipdtesis planteadas en el apartado de inter-
pretacion geoquimica. La evolucién de los 1.S. de
las principales fases minerales involucradas se ha
representado en las figuras 3 y 4. Los datos relati-

vos a calcita y aragonito (fig. 3A) indican que
ambas fases se encuentran practicamente en equili-
brio a lo largo de todo el proceso, aunque en la
etapa mas temprana estdn ligeramente sobresatura-
das y los valores de /.S. descienden de manera pau-
latina conforme aumenta la concentracién de las
salmueras.

La evolucién del grado de saturacion de las sal-
mueras respecto a las fases salinas no carbonatadas
seleccionadas se presenta en la figura 4. El rasgo
mas sobresaliente es la existencia de una clara situa-
cién de equilibrio aparente tanto respecto a yeso
como a anhidrita que se mantiene a lo largo de todo
el proceso; en la figura 4A se observa que practica-
mente todas las muestras se sitian dentro del mar-
gen de incertidumbre aceptado para la existencia de
equilibrio. Las demds fases salinas consideradas
parten de un estado muy marcado de subsaturacidn,
aproximdndose en su evolucién al equilibrio al
aumentar la concentracién de las salmueras. Halita
(fig. 4B), mirabilita y thenardita (ambas en la
fig. 4C) se encuentran ya muy préximas al equili-
brio en el estadio mas avanzado del proceso, instan-
te en el que la bloedita (fig. 4D) se sitiia todavia en
una zona de marcada subsaturacién. La glauberita
parte igualmente de una situacién inicial de subsa-
turacion, pero llega a alcanzar el equilibrio en una
etapa avanzada del proceso y se mantiene a partir
de entonces en este rango de saturacién (ver
fig. 4D).

Para estimar la posible incidencia que puede
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Fig. 4 —Representacion del indice de saturacion de las salmueras frente a las fases minerales salinas de mayor interés en este siste-
ma. A. Yeso y anhidrita. B. Halita. C. Mirabilita y thenardita. D. Glauberita y bloedita.

tener el hecho de adoptar una temperatura homogé-
nea de 25° C sobre los resultados de 1.S. suministra-
dos por el cddigo se han seleccionado las muestras
cuya temperatura de campo era menor, repitiéndose
el cdlculo con el dato real registrado en el desmues-
tre. Esto nos ha permitido constatar que la mayor
variacién se produce para la mirabilita (fase cuya
constante de equilibrio es muy sensible a los cam-
bios de temperatura; ver Auqué et al., 1995), aun-
que las diferencias no superan en ningin caso las

0,15 unidades de /.S. y no suponen ninguna modifi-
cacidn apreciable en sus condiciones de saturacién.
Por otra parte, las variaciones registradas para el
resto de fases minerales son practicamente imper-
ceptibles.

La proyeccién de las muestras sobre el diagrama
de estabilidad de la figura 5 resume la informacion
ofrecida por el andlisis de los resultados de /.5. de
las fases involucradas en el sistema Ca-Na-SO,-
H,O. En dicha figura se observa que los puntos apa-
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recen situados en su gran mayoria dentro del campo
de estabilidad del yeso, que es la fase sulfatada cal-
cica estable para las condiciones de actividad del
agua de las soluciones analizadas, aunque el sistema
se encuentra también en equilibrio aparente respec-
to a anhidrita (ver fig. 4A). La evolucién progresiva
de las salmueras provoca que el sistema se dirija, y
finalmente alcance, el dominio correspondiente a la
glauberita, manteniéndose una situacidn relativa-
mente precisa de equilibrio yeso-glauberita en las
ultimas etapas muestreadas de la evolucién del sis-
tema.

Calculos de balance de masa

Para realizar estos calculos se ha dividido la tota-
lidad del proceso de evaporacién en dos pasos, utili-
zando para ello una muestra representativa del esta-
dio inicial (IL2-9), otra del final (IL1-4) y, ademads,
una intermedia en el punto en el que la salmuera
alcanza el equilibrio con glauberita (VL1-8). Los
datos hidroquimicos correspondientes a estas mues-
tras aparecen en la tabla 1. El objetivo de este plan-
teamiento ha sido intentar conocer las reacciones
geoquimicas que, junto a la propia evaporacion, son
responsables de la variacién del quimismo de las
salmueras a lo largo del proceso. Los resultados
numéricos obtenidos se resumen en la tabla 2.

En el primer paso de la evolucién del sistema
(entre las muestras [L2-9 y VL1-8) se han seleccio-
nado como fases implicadas calcita, yeso y CO,. El
c6digo NETPATH ha suministrado una dnica solu-
cién al problema planteado, en la que se produce la
precipitacién de calcita y yeso (mucho mas abun-
dante la de este tltimo) y la disolucién de una muy
pequefia cantidad de CO,. El factor de evaporacion
se ha calculado mediante la variacion en la concen-
tracion de CI, elemento considerado conservativo
en el proceso estudiado; el resultado indicado en la
tabla para este pardmetro significa que la solucion
inicial se ha concentrado aproximadamente trece
veces para producir la salmuera final.

El segundo paso simulado utiliza como solucio-
nes limitantes las muestras VLL1-8 ¢ IL1-4, y se han
seleccionado como fases posibles las tres anteriores
(calcita, yeso y CO,) mds la glauberita; en este caso
se obtiene de nuevo una tnica solucién para las
condiciones adoptadas. El factor de evaporacién
calculado es unicamente de 1,15, pero las transfe-
rencias de masa que tienen lugar son mucho mas
importantes que en el paso anterior; asi, en la tabla
2 se observa que en el modelo obtenido tiene lugar
una importante precipitacién de glauberita y una
disolucién de yeso cuya magnitud es cuantitativa-
mente similar, ademds de una escasa precipitacion
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Fig. 5.—Proyeccién de las muestras sobre el diagrama de esta-
bilidad de fases del sistema Na-Ca-SO,-H,0. La flecha sefiala
el sentido de avance del proceso a lo largo de la evaporacién.

de calcita y una disolucién de CO, igualmente muy
limitada.

Para evaluar el grado de ajuste del modelo obte-
nido frente a los datos del sistema natural hemos
realizado una comprobacién andloga a la llevada a
cabo por Gosselin et al. (1994), calculando el
cociente entre la concentracién real de K*, Mg®* y
Li* en las salmueras analizadas y el valor tedrico
obtenido a través del factor de evaporacién que
suministra el cddigo NETPATH. Los resultados se
ofrecen en la tabla 2, donde se puede observar como
norma general un grado de ajuste muy aceptable. La
mayor discrepancia se obtiene para la evolucién del
Mg?* en el paso 1, ya que el cociente entre el dato
observado y el calculado es de 0,80; esta diferencia
podria deberse a algiin proceso diagenético tempra-
no que pudiese retirar Mg?* de la solucién (como
por ejemplo intercambio catiénico con arcillas),
aunque también puede ser consecuencia de las posi-
bles imprecisiones analiticas derivadas de la eleva-
da concentracién de las soluciones (Gosselin et al.,
1994).

Los resultados de la modelizacién de balance de
masas son coherentes con los cdlculos de saturacién
mineral, y permiten explicar cuantitativamente
como se resuelve la situacién de equilibrio simulté-
neo de calcita, yeso y glauberita, manifestada tanto
por los .. calculados por el cédigo PHRQPITZ
(figs. 3A, 4A y 4D) como por la representacion
sobre el diagrama de estabilidad (fig. 5). La tnica
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Tabla 2.—Resultados de los calculos de balance de masas proporcionados por el codigo NETPATH. Las transferencias de
masa de signo negativo indican la precipitacion de una determinada fase y el signo positive, por el contrario, un proceso de
disolucion. La composicién quimica de las muestras de salmuera utilizadas se recoge en la tabla 1.

solucién posible que ofrece el cddigo NETPATH
implica la precipitacion de glauberita y la disolu-
cion simultdnea de una cantidad similar de yeso.

Implicaciones en la interpretacion de los datos
del sistema natural

Los resultados de la modelizacion geoquimica
han permitido poner de manifiesto algunos aspectos
de gran relevancia para la comprension del funcio-
namiento del sistema salino estudiado y que se
detallan a continuacion.

Las salmueras muestreadas se encuentran en con-
tacto directo con la atmdsfera, por lo que el sistema
puede ser considerado en un principio abierto al
intercambio gaseoso. No obstante, en la figura 3B
se observa cémo la presién parcial de CO, en solu-
ci6én (Pco,) es en todos los casos superior al valor
atmosférico de 1073 atmésferas, aumentando lige-
ramente en las etapas finales hasta alcanzar aproxi-
madamente 10->? atm cuando la fuerza idnica de las
salmueras se aproxima a los valores maximos regis-
trados de 6 molal. Esta circunstancia indica que
debe existir algtin factor que impide que se produz-
ca el reequilibrio del sistema, y cuya influencia es
mads importante cuanto mayor es la concentracion
de las soluciones. Procesos de desequilibrio respec-
to al CO, de este tipo han sido observados en lagos
salinos de caracteristicas hidroquimicas marcada-
mente diferentes. Asi, una situacién andloga fue
descrita por Gueddari et al. (1983) en su estudio
sobre las salmueras del Chott el Djerid, un sistema
salino localizado en Tudnez y con caracteristicas
hidroquimicas muy similares al salar de Llamara.

PASO 1 (MUESTRA IL2-9 = MUESTRA VLI-8)
Transf. masa Conc. observada Conc. calculada
Fases (mmoles/kg) Elemento (mmoles/kg) (mmoles/kg) Cociente F.E.
Calcita -2.93 K* 78 79,9 0,98
CO, +0,25 Mg+ 63,5 79,6 0,80 13,24
Yeso -15,7 Li* 3,98 4,37 0,91
PASO 2 (MUESTRA VL1-8 = MUESTRA IL1-4)
Transf. masa Conc. observada Conc. calculada
Fases (mmoles/kg) Elemento (mmoles/kg) (mmoles/kg) Cociente F.E.
Calcita -6,20 K* 81,82 89,3 0,92
CO, +4,70 Mg?* 74.4 72,7 1,02 1,145
Yeso +112,7 Li* 497 4,56 1,09
Glauberita —109.4 (F.E.: Factor de evaporacién)

En lagos alcalinos se han detectado desequilibrios
de signo contrario (ver por ejemplo el estudio de
Monnin y Schott (1984) en el lago Magadi, Kenia,
o el de Smith et al. (1987) en el lago Owens, USA),
observindose en este caso que la Pco, en solucién
desciende claramente por debajo de la atmosférica,
proceso que tiene lugar igualmente en condiciones
de concentracién muy elevada.

Es necesario sefialar que en los estudios citados
no se propone ninguna hipétesis acerca de las cau-
sas responsables del desequilibrio respecto a la
Pco,, lo que nos indica el grado de desconocimiento
actual sobre este proceso. Sin embargo, no debemos
olvidar que la Pco, es un pardmetro que se calcula a
partir del pH y del dato analitico de alcalinidad car-
bonatada. El hecho de que las incertidumbres exis-
tentes en la determinacién del pH en salmueras
hayan podido propagarse al cdlculo de la Pco, es un
aspecto que no ha sido tenido en consideracion en
los estudios existentes, pero cuya influencia deberia
valorarse si se pretende interpretar de manera preci-
sa el comportamiento del sistema carbonatado en
ese tipo de medios. Lamentablemente, las limitacio-
nes actuales en la determinacién del pH en salmue-
ras impiden establecer unas conclusiones precisas a
este respecto.

Por otra parte, los resultados de los célculos de
balance de masas indican igualmente la existencia
de un desequilibrio respecto al CO, en solucién,
con la diferencia de que esta metodologia de mode-
lizacién no emplea el dato de pH. En la etapa previa
al equilibrio con glauberita tiene lugar una ganancia
muy escasa de CO, en solucidn, que se encuentra
dentro del rango de incertidumbre aceptado para
situaciones sin transferencia de masa respecto a este
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componente (Plummer et al., 1990); por otra parte,
durante la fase de transformacién de yeso en glau-
berita se produce un nuevo aumento de CO, en
solucién, aunque en este caso su magnitud es muy
pequefia en comparacidn con el resto de transferen-
cias de masa que tienen lugar en esta ultima etapa.
Todo esto parece confirmar la existencia de un
desequilibrio respecto al CO, en solucién que se
manifiesta principalmente en las etapas mds avanza-
das del proceso de evaporacidn, aunque con ¢l
conocimiento actual sobre el tema no se puede
determinar el factor responsable del mismo.

Los célculos de saturacion relativos al resto de
fases minerales involucradas indican en un princi-
pio una situacién constante de equilibrio de las sal-
mueras respecto a yeso y anhidrita, pero como
puede verse en el diagrama de campos de estabili-
dad, la fase termodindmicamente estable para esos
valores de actividad del agua es la hidratada. Este
hecho se ve plenamente confirmado por los datos
mineralégicos del sistema, ya que el yeso es la sal
mads abundante en todo el salar y no se ha detectado
la presencia de anhidrita en ninguna de las muestras
s6lidas analizadas.

Del resto de fases salinas sélo la glauberita alcan-
za el equilibrio en la etapa de mayor concentracion
de las salmueras; la presencia de este mineral ha
sido detectada en los precipitados del salar, aunque
en cantidades escasas. En el apartado donde se ana-
liza la evolucién composicional de las salmueras se
citaba el marcado cambio de pendiente que sufria la
curva de concentracién del sulfato en solucién (fig.
1B); los resultados de la modelizacién geoquimica
permiten comprobar que este cambio en el compor-
tamiento del sulfato coincide con un ligero descen-
so en su actividad (fig. 2B) y, ademds, con el perio-
do en que las salmueras alcanzan la saturacién con
glauberita (fig. 4D). Todo ello parece atestiguar que
existe una precipitacion efectiva de glauberita en el
sistema, pero la circunstancia de que se alcance este
equilibrio en una etapa en que la concentracién de
Ca®* es muy baja (debemos recordar que este catién
se ha visto involucrado en la precipitacién de calcita
y yeso) ha podido influir para que la cantidad de
este mineral que pueda cristalizar sea muy escasa.
La génesis de glauberita en sistemas salinos se aso-
cia generalmente a procesos de reaccién de yeso o
anhidrita (denominadas «backreactions» por Weare,
1987) con la salmuera remanente en etapas de con-
centracién muy elevada, segin la reaccidn si-
guiente:

CaSO, ) + 2Naf,,+ SOF ., = NayCa (SO, (3)

La viabilidad de este proceso viene justificada
por la frecuente aparicion en el registro geoldgico
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de seudomorfos de yeso y anhidrita con composi-
cién glauberitica. Es el caso, por ejemplo, de los
depdsitos pérmicos del Zechstein (Weare, 1987),
donde Harvie er al. (1980) realizaron una serie de
simulaciones tedricas cuyo objetivo principal era la
determinacién de las condiciones primarias de pre-
cipitacién bajo las que debié evolucionar dicho sis-
tema salino. Estos autores observaron que la crista-
lizacién de glauberita se podia explicar tanto por un
proceso de evaporacién en equilibrio (esto es, per-
mitiendo que las sales sigan en todo momento en
contacto con las salmueras) como por una evolu-
cion «fraccionada», en cuyo caso las sales son apar-
tadas de la salmuera inmediatamente después de su
precipitacion. La mayor diferencia estribaba en que
la proporcién obtenida de glauberita era mucho
mayor en el primer caso, llevdndose a cabo la trans-
formacidn del yeso cuando la salmuera habia alcan-
zado ya el equilibrio con halita, modelo que utiliza-
ron finalmente para explicar la génesis de los depd-
sitos estudiados. En nuestro caso, la evolucién del
sistema tiene lugar en condiciones favorables para
que se produzca la transformacion del yeso en glau-
berita, y aunque el equilibrio con esta ultima fase se
alcanza cuando las salmueras estdn todavia en una
situacion de subsaturacidon frente a la halita, todo
parece indicar que éste debe ser el proceso respon-
sable de la existencia de glauberita en el salar. Los
cdlculos de balance de masas realizados indican que
la evolucién de las salmueras en la etapa de mayor
concentracién sé6lo se puede explicar cuantitativa-
mente (manteniendo la situacion de equilibrio de
calcita, yeso y glauberita) mediante la existencia de
un proceso simultdneo de disolucién de yeso y pre-
cipitacién de glauberita.

Las demads fases salinas detectadas en las eflores-
cencias periféricas no llegan a alcanzar la satura-
cién en las soluciones estudiadas. Este hecho expli-
ca su ausencia en los precipitados recogidos en con-
tacto con las salmueras, y permite confirmar que su
génesis debe tener lugar en etapas mas avanzadas
del proceso de evaporacién. Los indices de satura-
cién calculados indican que las fases mas préximas
al equilibrio en la dltima etapa evolutiva son halita,
thenardita y mirabilita, quedando bloedita, epsomita
y boratos en una situacién de mayor subsaturacion,
y por tanto mas lejos de producirse su precipitacion.
La presencia de halita en muestras salinas en con-
tacto con las salmueras puede deberse a que se haya
alcanzado la saturacion en este mineral en determi-
nados puntos del sistema (situacién factible dado
que ya se ha constatado la existencia de variaciones
laterales apreciables en las caracteristicas hidroqui-
micas de las soluciones), o bien al propio secado de
las muestras previo al andlisis mineralégico. En
general, la cristalizacién de todas estas fases mas
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solubles puede relacionarse tanto con la desecacién
total de las salmueras que empapan los sedimentos
salinos al retraerse la ld&mina de agua, como con la
existencia de un fenémeno del bombeo evaporitico
que lleve salmueras intersticiales hasta la superficie
del salar, donde se desecaran por completo dando
lugar a la formacion de costras eflorescentes.

Conclusiones

Los desmuestres realizados sobre las salmueras
del salar de Llamara han puesto de manifiesto la
existencia de una pauta evolutiva tnica en la que no
se aprecian diferencias estacionales, y la utilizacién
del cédigo de modelizacién geoquimica PHRQ-
PITZ nos ha permitido abordar el estudio de sus
principales caracteristicas fisicoquimicas. El andli-
sis de la evolucién composicional de las soluciones
mediante 1a regla de la divisoria quimica permitié
establecer unas primeras conclusiones que se han
visto ratificadas en esta segunda etapa del estudio.
Ademads de confirmar la situacién de equilibrio de
yeso y calcita a lo largo de todo el proceso, los
resultados de la modelizacién indican que las demas
fases minerales de interés se encuentran subsatura-
das en todo momento, y Unicamente la glauberita
precipita en la etapa de mayor concentracién de las
salmueras. Las actividades i6nicas calculadas han
confirmado el comportamiento no conservativo del
ion sulfato, y también han permitido poner de mani-
fiesto que la fase de sulfato cdlcico més estable en
el sistema es el yeso, aspecto confirmado en el pro-
pio registro mineralégico del salar. También se ha
detectado la existencia de un fenémeno de desequi-
librio del CO, en solucién, proceso frecuente en sis-
temas salinos que alcanzan en su evolucion rangos
muy elevados de concentracidén pero cuyas causas
aun no han sido convenientemente explicadas.

Por otra parte, la aplicacién de un planteamiento
de modelizacién de balance de masas indica que el
proceso mas factible de precipitacién de glauberita
lleva asociada la disolucién simultanea de parte del
yeso cristalizado en etapas evolutivas previas, al
reaccionar esta dltima fase con la salmuera rema-
nente rica en sodio; este proceso fue planteado teo-
ricamente para explicar algunas controversias rela-
cionadas con el registro geoldgico de materiales
salinos pero adn no se habia detectado en el estudio
geoquimico de sistemas actuales. Los célculos de
balance de masas indican ademds un aumento del
CO, en solucién en esta fase evolutiva de las sal-
mueras, hecho que coincide perfectamente con los
demas resultados de la modelizacion.

Finalmente, hemos podido comprobar que los
resultados de la aproximacién de la modelizacion
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geoquimica de método inverso se ajustan de manera
bastante adecuada a la distribucién mineralégica
observada en los dep6sitos del salar. Este hecho
debe ser valorado en su justa medida, sobre todo si
se tiene en cuenta que las salmueras estudiadas lle-
gan a alcanzar una concentracién muy elevada
(hasta 6 molal), con todos los problemas analiticos
y termodindmicos que ello conlleva.
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