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MARCO ANTONIO ALSINA CORVALÁN 

RESUMEN 

El arsénico es ubicuo en las aguas de diversos campos geotérmicos, aunque poco se conoce 

acerca de su especiación química en las fases solidas asociadas a las descargas 

hidrotermales, y por ende su biodisponibilidad frente a cambios en las condiciones 

geoquímicas derivadas de actividades antropogénicas o naturales. Este trabajo evalúa la 

presencia de arsénico en sinterita silícea y alfombras microbianas de un canal hidrotermal 

del Campo Geotérmico El Tatio (Región de Antofagasta, Chile) de forma directa a través 

de técnicas de análisis químico, microscopía electrónica, y análisis de micro-sonda de 

rayos-X, incluyendo fluorescencia de rayos-X en la energía Kα de As y Fe, espectroscopía 

de absorción de rayos-X (XAS), difracción de rayos-X (XRD), y modelación geoquímica. 

Los resultados obtenidos indican que el arsénico se encuentra predominantemente como 

arsenato asociado a oxi-hidróxidos férricos hidratados (~63% proporción molar), junto con  

mineralizaciones de arseniuro similar a lollingita (FeAs2, ~37% proporción molar). La 

identificación de lollingita provee una explicación para las razones molares As/Fe 

observadas durante los análisis de digestión química de sinterita y alfombras microbianas 

en El Tatio, debido a que la presencia de arsenato asociado a oxi-hidróxidos férricos 

hidratados sólo puede explicar razones molares As/Fe de hasta 0,2. 

Los cálculos de estabilidad termodinámica indican que las mineralizaciones de lollingita 

predominan bajo significativas condiciones anóxicas (log f O2(g) ~ -80), pero en un amplio 

rango de pH (4-12). Por ende el desarrollo de ambientes anóxicos, que favorece la 
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reducción de arsénico en la superficie de la sinterita, sugiere una biogeoquímica más 

compleja para el arsénico que la previamente observada en ambientes hidrotermales 

salinos y de pH circumneutrales. Los resultados de este estudio muestran que los análisis 

de micro-sonda de rayos-X son necesarios para estudiar los complejos procesos 

biogeoquímicos que ocurren en ambientes naturales, los cuales no son directamente 

observables bajo técnicas de análisis convencional. 
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ABSTRACT 

Arsenic is ubiquitous in waters of several geothermal fields, however little is known on the 

chemical speciation of this element in the solid phases associated with hot spring 

environments, and thus real bioavailability upon geochemical changes driven by 

anthropogenic or natural activities. This work evaluates the presence of arsenic in siliceous 

sinter material and microbial mats sampled from a hydrothermal channel of the El Tatio 

Geothermal Field (Antofagasta Region, Chile) directly through wet chemistry techniques, 

electron microscopy, and X-ray micro-probe analysis (including As and Fe Kα X-ray 

fluorescence), As K-edge X-ray absorption spectroscopy (XAS), X-ray diffraction (XRD), 

and geochemical modeling. 

The results indicate that arsenic is predominantly present as arsenate associated with 

hydrous ferric oxy-hydroxides (~63% molar proportion), together with arsenide 

mineralizations similar to loellingite (FeAs2, ~37% molar proportion). Identification of 

loellingite provides an explanation for the As/Fe molar ratios observed during chemical 

digestion analyses of sinter material from El Tatio, since the sole presence of arsenate 

associated to hydrous ferric oxy-hidroxides can only account for As/Fe molar ratios up to 

0.2. 

Mineral stability calculations indicate that loellingite mineralizations predominate under 

markedly anoxic conditions (log f O2(g) ~ -80) for a fairly large pH range (4-12). Hence the 

development of anoxic environments, which favors arsenic reduction at the surface of the 

siliceous sinter, suggests a more complex arsenic biogeochemistry than previously 
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observed for hot spring environments with circumneutral pH brines. The results of this 

study show that X-ray micro analyses are necessary to assess complex biogeochemical 

processes occurring in natural environments, which are not readily observable by 

conventional analysis techniques. 

Keywords:  arsenic, Tatio, microprobe, XAS, XRF, XRD. 
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1. INTRODUCCIÓN 

Las descargas hidrotermales de los campos geotérmicos son reconocidas fuentes naturales 

de metales (e.g. litio, sodio, rubidio, cesio) y metaloides (arsénico, antimonio), impactando 

la calidad de los cuerpos de agua receptores de estas descargas y sus posibles usos como 

fuentes de agua potable o de irrigación (e.g. Smedley y Kinniburgh, 2002). 

Dentro de los elementos tóxicos presentes en las aguas hidrotermales destaca el arsénico 

(As), debido a sus efectos agudos y crónicos sobre la salud humana (e.g. Bhattacharya et 

al., 1997). Por lo anterior, la presencia de As en el agua potable es un asunto de salud 

pública en regiones de India, Chile, Bangladesh, Estados Unidos, Alemania, Taiwán, 

Mongolia, México y Argentina (Bhattacharya et al., 1997; Smedley y Kinniburgh, 2002; 

Smith et al., 1992; Welch et al., 2000). 

Para la región de Antofagasta (norte de Chile), se ha podido relacionar la exposición 

crónica de As en el agua potable con lesiones a la piel y queratosis, cáncer de vejiga y 

pulmón (Smith et al., 1998), junto con aumento en la mortalidad infantil (Hopenhayn-Rich 

et al., 2000). A pesar de la instalación en 1969 de plantas de tratamiento de agua para las 

ciudades de Calama y Antofagasta, las comunidades rurales aún dependen de aguas 

enriquecidas en As como fuentes de agua potable, con el consecuente riesgo a la salud. 

Adicionalmente, análisis estadísticos sugieren la presencia de As en el agua potable como 

el factor responsable de un 7% de todas las muertes en la región de Antofagasta desde 

1989 a 1993 (Smith et al., 1998). 

La principal fuente de agua superficial permanente en la región de Antofagasta es el Río 

Loa, que fluye por 440 km desde los Andes hacia el Océano Pacífico. La calidad del agua 

del Río Loa es seriamente afectada por el Río Salado, naciente en el campo geotérmico El 

Tatio. En la actualidad El Tatio es considerado como la principal fuente de 

enriquecimiento de As para la cuenca del Loa (Romero et al., 2003; Smedley y 

Kinniburgh, 2002), comprometiendo al Río Loa como fuente de agua potable (Flynn et al., 

2002; Smith et al., 1998), especialmente para las comunidades rurales aledañas (Smith et 

al., 2000), y forzando la necesidad de un pre-tratamiento de sus aguas para riego de 

cultivos (Queirolo et al., 2000a; Queirolo et al., 2000b). 
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Las manifestaciones geotérmicas usualmente contribuyen como fuentes naturales de As ya 

sea en aguas subterráneas (e.g. Smedley y Kinniburgh, 2002) o en cauces superficiales 

(e.g. Ballantyne y Moore, 1988). Las descargas hidrotermales de El Tatio poseen hasta 45 

mgL-1 As (Ellis y Mahon, 1977), el mayor valor de As reportado a la fecha para un campo 

geotérmico. A pesar de lo anterior, las riberas de los canales hidrotermales de El Tatio 

soportan el asentamiento y desarrollo de comunidades extremófilas en forma de alfombras 

microbianas, capaces de soportar altas temperaturas y altas concentraciones de elementos 

tóxicos para la vida, incluidos el As y el antimonio (Sb). 

La ocurrencia y distribución de As en aguas y minerales de sistemas naturales se presenta 

en las siguientes secciones de este capítulo. Posteriormente se resumen las principales 

investigaciones realizadas a la fecha en el campo geotérmico El Tatio, con especial énfasis 

en los estudios de especiación de As en la fase sólida. Esta síntesis introductoria constituye 

información relevante para el entendimiento de la geoquímica del As en sistemas naturales. 

El lector interesado puede consultar la literatura citada para profundizar en la mineralogía 

de As y su distribución en sistemas naturales (e.g. Drahota y Filippi, 2009; O'Day, 2006; 

Smedley y Kinniburgh, 2002; Webster y Nordstrom, 2003). 

1.1. Presencia y Distribución de Arsénico en el Ambiente 

El As pertenece al grupo de los nitrogenoideos (grupo 5A de la tabla periódica), debajo de 

los elementos nitrógeno y el fósforo, aunque dentro de la categoría de metaloides debido a 

sus propiedades como semiconductor. Posee un número atómico (Z) de 33, junto con una 

configuración electrónica [Ar]4s23d104px
14py

14pz
1, la que le otorga 5 electrones de valencia 

para formar enlaces moleculares, junto con tres orbitales p disponibles para ser ocupados 

por electrones de otros átomos. Por ende, el As puede asumir estados de oxidación 

formales que van desde –III a V, formando enlaces covalentes principalmente con átomos 

de oxígeno y azufre (O'Day, 2006). 

La presencia de As es ubicua en el ambiente: se encuentra en la atmósfera, suelos y rocas, 

cauces superficiales, aguas subterráneas, y organismos (Smedley y Kinniburgh, 2002). En 

la atmósfera se presenta principalmente como el gas de arsina (AsH3), una especie volátil 

altamente tóxica, y que presenta el menor estado de oxidación formal para el As (–III). Por 
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otro lado, el As se distribuye ampliamente en aguas y minerales, como se detalla a 

continuación. 

1.1.1. Presencia de arsénico en aguas 

El As se presenta en sistemas acuáticos principalmente en la forma de oxianiones, ya sea 

como arsenito trivalente (AsIIIO3
3-), o como arsenato pentavalente (AsVO4

3-). Ambas 

moléculas se distribuyen de acuerdo a su coordinación con iones de hidrógeno (i.e. 

protonación), distribución que depende principalmente del pH del agua y las constantes de 

disociación del ácido (pK, ver Tabla 8-1). La Figura 1-1 presenta un diagrama de 

predominancia de especies de As inorgánico en función del pH y la fugacidad de oxígeno 

gaseoso (f O2(g)), bajo condiciones estándar de presión y temperatura (1 atm, 25 ºC), y 

asumiendo que el equilibrio de las reacciones de oxido-reducción (redox) entre las especies 

de arsenito (AsIII) y arsenato (AsV) se encuentra determinada por la concentración disuelta 

de este gas. Para el caso del AsIII se observa la predominancia del ácido arsenioso 

(As(OH)3) para un amplio rango de pH (2-9). Para el caso del AsV, la especie dominante 

para valores de pH menores a 7 es el oxianión AsO2(OH)2
-, mientras que para valores de 

pH superiores a 7 predomina el oxianión AsO3(OH)2-. 

La mayor toxicidad del AsIII y su mayor dificultad de remoción de la fase acuosa con 

respecto al AsV está íntimamente ligada a su especiación química: la dominancia y carga 

neutra de la molécula As(OH)3 bajo los valores comunes de pH en sistemas naturales (5 a 

8) le permite persistir en solución con mayor facilidad que las especies iónicas de AsV, 

pues dificulta las interacciones electrostáticas ligadas a los procesos de complexación 

sobre superficies cargadas eléctricamente. 

Los elementos capaces de formar oxianiones están dentro de los contaminantes traza más 

comunes en aguas superficiales y subterráneas, dado que pueden persistir en solución a 

concentraciones relativamente altas (decenas de µM), y a que tienden a disociarse de 

superficies reactivas a medida que aumenta el pH (Smedley y Kinniburgh, 2002). 
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Figura 1-1: Diagrama de predominancia de especies disueltas de As. 

Adicionalmente a su estado de oxidación, las especies inorgánicas de As poseen 

diferencias en su geometría molecular, como se muestra en la Figura 1-2. Los oxianiones 

de AsIII presentan una geometría trigonal piramidal, debido a la presencia de un par de 

electrones no enlazado que repele fuera de un plano común a los enlaces covalentes de la 

molécula (Ramirez-Solis et al., 2004). Por otro lado, los oxianiones de AsV presentan una 

geometría tetraédrica, incluyendo la formación de doble enlaces covalentes entre el átomo 

de As y átomos de oxígeno (O'Day, 2006). 

Los oxianiones de As pueden a su vez formar enlaces con grupos funcionales orgánicos, 

mediante sustitución de la parcialidad o totalidad de sus enlaces con el grupo hidroxilo 

(OH), formando así compuestos organoarsenicales (Smith et al., 2005). Entre estos 

compuestos destacan las formas metiladas de As (Figura 1-2), tales como los ácidos 

monometilarsenoso y dimetilarsinoso (MMA(III), DMA(III)), junto con los ácidos 

monometilarsónico y dimetilarsínico (DMA(V), DMA(V)). 
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Figura 1-2: Principales formas inorgánicas y metiladas de As. 

El proceso de metilación ocurre principalmente por la metabolización de As inorgánico por 

parte de organismos vivos, incluyendo bacterias, algas, plantas y mamíferos (e.g. Bentley y 

Chasteen, 2002; Tamaki y Frankenberger, 1992). 

La disolución de minerales sulfurados produce especies disueltas de sulfuros de AsIII, 

también conocidos como tioarsenitos, los que probablemente posean una química de 

coordinación de As(OH)(SH)2, junto con sus formas deprotonadas (O'Day, 2006). No 

obstante, a pH circumneutrales los tioarsenitos pueden llegar a dominar la especiación de 

As bajo concentraciones de sulfuros superiores a 10-4,3 M , por lo que esta especie puede 

regular la incorporación de As a la fase sólida bajo condiciones reductoras  (Wilkin et al., 

2003). 
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1.1.2. Presencia de arsénico en fases sólidas 

El As se encuentra presente como constituyente principal en más de 200 minerales 

conocidos, incluyendo óxidos, arsenatos, arsenitos, sulfuros, sulfosales, y arseniuros 

metálicos (Drahota y Filippi, 2009; O'Day, 2006). Tal variedad en formaciones minerales 

se explica por la capacidad del As de formar enlaces tanto con elementos calcógenos no 

metálicos (e.g. O, S) como con metales de transición (e.g. Fe, Ni, Cu, Co), como se aprecia 

en la Tabla 1-1. 

La arsenopirita (FeAsS), el oropimente (As2S3) y el realgar (AsS) se encuentran dentro de 

los más comunes sulfuros de As, ocurriendo principalmente en depósitos hidrotermales y 

magmáticos. Estas formas minerales poseen amplia relevancia ambiental, pues se 

considera que la disolución de sulfuros de As gobierna la presencia de este contaminante 

tanto en aguas geotermales como subterráneas (Pokrovski et al., 2002; Smedley y 

Kinniburgh, 2002). Adicionalmente, se ha observado que la actividad microbiana pueden 

catalizar la precipitación de sulfuros de As en sistemas naturales, incluyendo lagos 

hípersalinos (Demergasso et al., 2007), y sedimentos de aguas superficiales (O'Day et al., 

2004). 

También se presentan de forma natural en depósitos hidrotermales y magmáticos los 

arseniuros metálicos (Ballantyne y Moore, 1988), minerales en los que el As forma enlaces 

con metales tales como Fe, Ni, Cu, y Co (ver Tabla 1-1). En estos minerales el As asume 

un estado de oxidación formal negativo (–I ó -III), aunque la naturaleza semiconductora de 

estos minerales (notablemente el arseniuro de galio, GaAs) se traduce en que los enlaces se 

describan de mejor forma mediante teoría de bandas electrónicas. 
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Tabla 1-1: Listado de principales minerales de As. 

Categoría Mineral Fórmula química Sistema cristalino 

As nativo Arsénico As trigonal 

Sulfuro de As 

Oropimente As2S3 monoclínico 

Realgar AsS monoclínico 

Arsenopirita FeAsS monoclínico 

Cobaltita CoAsS ortorrómbico 

Gersdorfita NiAsS cúbico 

Sulfosal de As 
Enargita Cu3AsS4 ortorrómbico 

Tenantita Cu12As4S13 cúbico 

Arseniuros 

Lollingita FeAs2 ortorrómbico 

Safflorita CoAs2 ortorrómbico 

Rammelsbergita NiAs2 ortorrómbico 

Domeykita Cu3As cúbico 

Óxido de AsIII 

Arsenolita As2O3 cúbico 

Claudetita As2O3 monoclínico 

Reinerita Zn3(AsO3)2 ortorrómbico 

Óxido de AsV 

Johnbaumita Ca5(AsO4)3OH hexagonal 

Mimetita Pb5(AsO4)3Cl hexagonal 

Austinita CaZn(AsO4)OH ortorrómbico 

Conicalcita CaCu(AsO4)OH ortorrómbico 

Escorodita FeAsO4·2H2O ortorrómbico 

Mansfieldita AlAsO4·2H2O ortorrómbico 

Hornesita Mg3(AsO4)2·8H2O monoclínico 

Beudantita PbFe3(AsO4)(SO4)(OH)6 trigonal 

Pharmacosiderita KFe4(AsO4)3(OH)4·7H2O cúbico 

(Referencias: Drahota y Filippi, 2009; O'Day, 2006) 
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Los óxidos de As ocurren principalmente como producto de fundiciones, así como 

mineralización secundaria desde minerales sulfurados y arseniuros debido a procesos de 

oxidación (Ballantyne y Moore, 1988; Drahota y Filippi, 2009). De estos minerales destaca 

el trióxido de As (As2O3), que se presenta en los polimorfos arsenolita y claudetita. Ambos 

minerales poseen estabilidades termodinámicas similares, y su presencia en ambientes 

naturales puede afectar notablemente la calidad de los cursos de agua debido a su gran 

solubilidad bajo equilibrio con el agua (Pokrovski et al., 1996). 

Si bien el As no puede substituir directamente la estructura cristalina de minerales rocosos 

comunes, si se encuentra presente en concentraciones variadas dentro de minerales 

sulfurados tales como la pirita (FeS2), mediante la formación de soluciones sólidas 

(Blanchard et al., 2007; Kolker y Nordstrom, 2001). 

Debido a que el As se presenta comúnmente en aguas naturales en concentraciones 

relativamente bajas (µM a nM), los procesos de adsorción/desorción sobre superficies 

reactivas juega un rol predominante sobre la presencia en aguas superficiales y 

subterráneas (O'Day, 2006). Tales superficies reactivas incluyen hidróxidos de hierro y 

manganeso (Foster et al., 2003; Manning et al., 2002; Pastén et al., 2006; Saratovsky et al., 

2006), junto con arcillas y óxidos de aluminio (Beaulieu y Savage, 2005; Goldberg, 2002). 

Tanto el AsIII como el AsV poseen una fuerte afinidad con la superficie de oxi-hidróxidos 

de hierro hidratados (HFO), incluyendo los minerales de ferrihidrita, hematita y goetita 

(Deschamps et al., 2005; Ona-Nguema et al., 2005; Waychunas et al., 1995). Lo anterior 

ha dado paso a estudios acerca de la efectividad de estos minerales como métodos de 

remoción de As en el agua (e.g. Mishra y Farrell, 2005). 

La complexación superficial de AsV sobre HFO ha sido estudiada de forma extensiva para 

establecer los mecanismos de adsorción a nivel molecular. La Figura 1-3 presenta los 

distintos tipos de complejos superficiales que se especula puede adoptar la molécula de 

arsenato (tetraedro AsO4
3-) sobre la superficie de HFO (octaedros FeO6

9-). No obstante, 

tanto la evidencia espectroscópica como cálculos computacionales ab-initio indican que el 

complejo superficial más estable es del tipo de enlace de doble esquina (Foster et al., 2003; 

Sherman y Randall, 2003). 
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Figura 1-3: Enlaces posibles entre la molécula de arsenato y la molécula de hierro. 

1.2. Antecedentes del Campo Geotérmico El Tatio 

El Tatio es un sistema natural complejo y científicamente interesante, con fuentes 

hidrotermales que permiten el desarrollo comunidades microbianas, tales como arqueas y 

bacterias, las que habitan bajo condiciones ambientales únicas, incluyendo la precipitación 

y disolución de sílice (SiO2), altas temperaturas (~86ºC), intensa radiación ultravioleta, y 

altas concentraciones de metales y metaloides (Phoenix et al., 2006). 

El Tatio se ubica en el cordón montañoso de los Andes, en el borde noroeste de la Región 

de Antofagasta, aproximadamente 100 km al este de la ciudad de Calama, a una altitud de 

aprox. 4.300 msnm (22°20’ S, 68°01’ W; Figura 1-4). El Tatio se ubica en el complejo 

volcánico Altiplano-Puna de los Andes central, una importante provincia volcano-tectónica 

que aún se encuentra activa, y que fue producida luego de un intenso episodio de 

volcanismo de ignimbrita durante el período Mioceno (de Silva, 1989). 
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Figura 1-4: Ubicación del campo geotérmico de El Tatio, Región de Antofagasta. 

Las manifestaciones hidrotermales de El Tatio se distribuyen en 3 zonas principales, las 

Cuencas Superior, Central y Baja, las que en su conjunto ocupan un área de aprox. 30 km2 

(Glennon y Pfaff, 2003). Las actividades termales documentadas en El Tatio incluyen 

géiseres, descargas hidrotermales, fumarolas, pozas de barro, y terrazas de sinterita 

(Lahsen y Trujillo, 1976).  

De acuerdo a estudios isotópicos y geoquímicos, las descargas hidrotermales de El Tatio se 

encuentran controladas por procesos de interacción agua-roca a elevadas temperaturas,  

junto con distintos tipos de mezcla, a saber, (i) mezcla con fuentes de agua meteórica y 

subterránea, dando origen a aguas con variación en contenido de cloruro, (ii) mezcla con 

gases de dióxido de carbono (CO2) o sulfuro de hidrógeno (H2S), dando origen a aguas 

ácidas (Giggenbach, 1978), y (iii) mezcla con fluidos magmáticos ricos en hidrocarbonos 

(Tassi et al., 2005). 

La composición química de las aguas hidrotermales de El Tatio ha sido ampliamente 

estudiada (Cusicanqui et al., 1976; Ellis y Mahon, 1977; Fernandez-Turiel et al., 2005; 

Romero et al., 2003). La Tabla 1-2 presenta los parámetros relevantes de calidad del agua 
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para las descargas hidrotermales de la Cuenca Media de El Tatio, basado en valores 

promedio obtenidos a partir de análisis químicos recientes a esta cuenca (Landrum et al., 

2009). En general, el agua hidrotermal es descargada a 86 ºC, posee un pH cercano a la 

neutralidad, se encuentra principalmente dominada por cloruro de sodio (130 mM Na, 160 

mM Cl), con concentraciones considerables de metales y metaloides, incluyendo As (450 

µM) y Sb (20 µM). 

Tabla 1-2: Parámetros de calidad del agua de la Cuenca Media de El Tatio. 

Parámetro Abreviación Unidad Valor 

pH pH u.a. 6,77 

Temperatura (T) T ºC 86 

Sodio (Na) Na mM 130 

Cloruro  Cl mM 160 

Ácido bórico B(OH)3 mM 13,3 

Calcio Ca mM 6,8 

Potasio K mM 4,2 

Litio L mM 4,0 

Ácido silícico Si(OH)4 mM 3,8 

Sulfato SO4

2- mM 0,5 

Estroncio Sr µM 53 

Rubidio Rb µM 34 

Cesio Cs µM 107 

Manganeso Mn µM 2,5 

Hierro Fe µM 0,4 

Vanadio V µM 2,4 

Arsénico As µM 430 

Antimonio Sb µM 20 

Referencia: (Landrum et al., 2009) 
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La investigación científica en El Tatio comenzó formalmente en la década de 1970, como 

parte de un Programa de Desarrollo de Naciones Unidas en conjunto con el gobierno 

Chileno para investigar el potencial de generación de energía en la región andina del norte 

del país (Healy y Hochstein, 1973; Lahsen y Trujillo, 1976). A pesar de estos tempranos 

estudios, la investigación sobre especiación de As en fases sólidas de los canales 

hidrotermales de El Tatio sólo se ha realizado en la última década: Romero y 

colaboradores (2003) realizaron análisis de extracción secuencial en sedimentos de la 

cuenca del Río Loa (incluyendo El Tatio), concluyendo que el As se encuentra 

principalmente asociado a oxi-hidróxidos de Fe/Mn y a fases residuales, con 

aproximadamente un 20% contenido en las fases intercambiables y carbonatadas. 

Posteriores análisis de extracción secuencial realizados específicamente en sedimentos de 

El Tatio (Landrum et al., 2009) indicaron que el As se encuentra principalmente en una 

fase fuertemente sorbida sobre oxi-hidróxidos de Fe/Mn, aunque algunas muestras 

mostraron disponibilidad en la libración de As a partir de la fracción intercambiable. 

Análisis de espectroscopía de absorción de rayos-X (XAS) realizados en sedimentos y 

tapetes microbianos de un canal hidrotermal de El Tatio (Alsina et al., 2008; Landrum et 

al., 2009) identificaron al AsV como el principal estado de oxidación del As en la fase 

sólida. Adicionalmente, el ajuste mediante mínimos cuadrados del espectro extendido de 

absorción de rayos-X de estructura fina (EXAFS) fue consistente con una primera capa de 

coordinación para el As de 4 átomos de oxígeno a una distancia de 1.69 Å, junto con una 

segunda capa de coordinación de 2 átomos de Fe a una distancia de 3.23 Å. Tales 

resultados fueron interpretados como AsV asociado a HFO mediante la formación de 

complejos superficiales del tipo bidentado (ver Figura 1-3). 

A pesar de lo anterior, es interesante notar que no se ha intentado relacionar los marcados 

gradientes términos en los canales hidrotermales con la especiación de As en la fase sólida, 

ni la relación entre las comunidades microbianas y los precipitados de As presentes a lo 

largo del canal. 
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2. PROPÓSITO DE ESTE ESTUDIO 

Considerando la amplia ocurrencia de As y el riesgo que éste impone a la salud humana, es 

crítico desarrollar conocimiento sobre los procesos que controlan su destino tanto en 

sistemas naturales (e.g. acuíferos y ríos) como de ingeniería (e.g. plantas de tratamiento de 

agua, redes de distribución). Este conocimiento es fundamental en el desarrollo de sistemas 

de abatimiento de As costo-efectivos, y herramientas para evaluar el impacto de 

actividades antropogénicas o cambios geoquímicos naturales en la distribución de As en 

estos sistemas. 

Bajo esta óptica, las descargas hidrotermales de El Tatio son excelentes escenarios para el 

estudio de los mecanismos que controlan la movilidad y destino de As en la interface 

sólido-líquido, debido a la alta concentración de este elemento en las aguas hidrotermales 

(ver Tabla 1-2), y la observación que los procesos que gobiernan la presencia de As en El 

Tatio también pueden estar ocurriendo (o ser aplicados) en otros sistemas enriquecidos con 

As. 

2.1. Motivación del Estudio 

La movilidad y destino de elementos tóxicos en sistemas naturales se encuentra gobernada 

por una compleja interacción entre procesos físicos (e.g. transporte dispersivo y difusivo, 

ciclos hidrológicos), y biogeoqúmicos (e.g. reacciones redox, catálisis superficial, 

actividad metabólica). Los procesos biogeoqímicos ocurren mayormente en la interfaz 

sólido-líquido, e incluyen reacciones de precipitación-disolución de minerales, 

complexación superficial sobre superficies reactivas, y reacciones mediadas por 

microorganismos (Brown et al., 2008). Por ende, el entendimiento de las formas químicas 

presentes en las matrices sólidas naturales es un prerrequisito para la evaluación de los 

mecanismos que controlan la especiación química, movilidad y potencial biodisponibilidad 

del As en sistemas hidrotermales. Este entendimiento es particularmente relevante para el 

campo geotermal de El Tatio, pues sus descargas hidrotermales impactan 

significativamente la calidad del agua disponible en toda la cuenca del río Loa (Romero et 

al., 2003). 
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A pesar que los estudios disponibles muestran evidencia consistente para sostener la 

adsorción de AsV en HFO como el principal mecanismo para la incorporación de As hacia 

la fase sólida de los canales hidrotermales de El Tatio (ver sección 1.2), algunas 

observaciones necesitan ser evaluadas en torno a esta conclusión. En primera instancia, la 

precipitación de HFO en los canales hidrotermales de El Tatio ocurre en presencia de ácido 

silícico (3mM Si(OH)4), lo que favorece la formación de enlaces siloxano (Si-O-Si) en la 

superficie de los HFO, con la posterior polimerización de SiO2, y consecuente inhibición 

potencial para la adsorción de As (e.g. Carlson y Schwertmann, 1981; Swedlund y 

Webster, 1999). 

De forma adicional, el contenido de As relativo al hierro (Fe) en la sinterita de El Tatio es 

estimado mediante análisis químico en 0,74 moles de As por mol de Fe (Romero et al., 

2003), un valor que triplica la capacidad máxima estimada de adsorción de arsenato en 

HFO de 0,2 moles de As por mol de Fe (Dixit y Hering, 2003). Tales observaciones 

imponen interrogantes sobre la capacidad de los HFO para explicar completamente la 

presencia de As en la matriz sólida, por lo que se requiere de investigación sobre 

mecanismos adicionales responsables de la incorporación de As en las matrices sólidas 

características de los canales hidrotermales de El Tatio. 

2.2. Objetivos del Estudio 

A objeto de explorar los mecanismos de incorporación de As en las fases sólidas de los 

canales hidrotermales de El Tatio, esta investigación examina la distribución espacial y 

especiación de As en depósitos de sinterita y alfombras microbianas mediante técnicas 

espectroscópicas de vanguardia, incluyendo XAS, micro-fluorescencia de rayos-X, y 

micro-difracción de rayos-X. A continuación se presentan los objetivos de este estudio 

(Figura 2-1): 

Objetivo Principal: Determinar la especiación de As en las fases sólidas de los canales 

hidrotermales de El Tatio. 

Objetivos Específicos: (1) evaluar la aplicabilidad de XAS como herramienta para 

identificar las especies de As en matrices sólidas hidratadas; (2) determinar el entorno de 
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coordinación local del As tanto en los precipitados de opalina (sílica amorfa) como en las 

alfombras microbianas de El Tatio; (3) determinar la influencia del gradiente térmico en la 

especiación sólida del As en ambas fases; e (4) identificar las asociaciones espaciales entre 

los precipitados de As y las bacterias del canal hidrotermal. 

2.3. Hipótesis de Trabajo 

A continuación se presentan los hipótesis de trabajo de este estudio (Figura 2-1), 

elaboradas en base a los antecedentes presentados sobre la presencia de As en el campo 

geotérmico de El Tatio: (1) En los canales hidrotermales, el As disuelto se incorpora a la 

fase sólida principalmente mediante reacciones de adsorción de arsenato en oxi-hidróxidos 

de hierro y/o manganeso; (2) El gradiente térmico del canal hidrotermal influye en la 

concentración de As en la fase sólida; (3) La asociación espacial entre precipitados de As y 

bacterias ocurre mediante gránulos epicelulares ricos en As. 

 

 

Figura 2-1: Objetivos e hipótesis de trabajo. 
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3. DISEÑO EXPERIMENTAL 

El estudio de la especiación de As en matrices sólidas naturales es una tarea desafiante, 

especialmente considerando la comúnmente diluida concentración de metaloides en la 

matriz, la presencia de numerosas especies químicas, y la presencia de minerales 

comúnmente hidratados y pobremente cristalinos, todos atributos que interfieren 

activamente con la correcta identificación de la química de coordinación del As.  

Por otro lado, la composición de las aguas hidrotermales de El Tatio -enriquecidas con 

metales y metaloides- obliga a la competición por parte de las especies disueltas de As por 

sitios disponibles de complexación y/o nucleación en las superficies reactivas, lo que 

conlleva a la formación potencial de fases de As estructuralmente heterogéneas  y 

espacialmente distribuidas en de la matriz sólida. Por ende, es importante considerar que 

pueden producirse heterogeneidades estructurales y elementales a nivel de micro-escala, y 

que por ende técnicas espectroscópicas enfocadas a esta resolución se requieren para 

identificar las fases menores de As que pudiesen estar ocurriendo dentro de la matriz 

sólida. 

Para lograr los objetivos propuestos esta investigación plantea un diseño experimental que 

integra técnicas de análisis superficial y mineralógico/molecular. La cuantificación de los 

principales elementos químicos presentes en la fase sólida y líquida se realizó mediante 

espectrometría de emisión atómica por plasma acoplada inductivamente (ICP-AES), junto 

con el uso de técnicas electroquímicas para la cuantificación de especies inorgánicas de As 

(AsIII y AsV).  

El análisis superficial de las muestras de sinterita y alfombras microbianas se realizó en 

primera instancia mediante microscopía electrónica de barrido acoplada a espectrometría 

de energía dispersiva (SEM-EDS). Esto permitió obtener imágenes con magnificaciones de 

hasta 25.000x, junto con la detección y semi-cuantificación de los principales elementos 

químicos presentes en la superficie. Los análisis sobre sinterita fueron complementados 

con mediciones de fluorescencia de rayos-X a micro-escala (µ-XRF), a objeto de explorar 

la distribución y asociación en superficie del As y el Fe. Por otro lado, la identificación de 
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las fases mineralógicas presentes en las muestras de sinterita se realizó mediante análisis 

de difracción de rayos-X a micro-escala (µ-XRD). 

Entre las técnicas analíticas utilizadas para estudiar la especiación de As en matrices 

sólidas destaca la espectroscopía de absorción por rayos-X (XAS) debido a que es selectiva 

a nivel de elemento, sensible a concentraciones en el rango de partes por millón, y capaz de 

sondear matrices hidratadas (Brown et al., 2008). Por tales motivos esta técnica formó 

parte fundamental del estudio de la matriz sólida del canal hidrotermal, considerando el 

estudio tanto de la química de coordinación local del As como del Fe.  

A continuación se presentan los antecedentes del sitio de muestreo considerado para este 

estudio,  seguido de los antecedentes específicos de las técnicas analíticas empleadas.  

3.1. Sitio de Muestreo 

Esta investigación se centró en el sistema hidrotermal T95/94/95 (Glennon y Pfaff, 2003), 

ubicado en la Cuenca Central de El Tatio, y presentado en la Figura 3-1. Este sistema 

comprende el remanente de un gran cono de sinterita (aprox. 1,5 m de altura por 3 m de 

diámetro), con una descarga hidrotermal conducida hacia el norte mediante un canal 

sinusoidal de aproximadamente 50 cm de ancho, el cual soporta la formación de alfombras 

microbianas bien definidos tanto en el fondo como en las orillas del canal. Muestras de 

sinterita y alfombras microbianas fueron recolectadas a lo largo del canal hidrotermal, en 

intervalos de aproximadamente 10 m (puntos de muestreo impares, Figura 3-1), y 

almacenadas en bolsas de plástico. 

A lo largo del canal también se recolectaron muestras de agua (puntos de muestreo pares, 

Figura 3-1) para caracterizar la presencia y concentración de especies químicas disueltas. 

Las muestras de agua fueron filtradas en terreno (membrana de acetato de celulosa de 0,45 

µm de tamaño de poro), acidificadas hasta pH ~ 3 agregando algunas gotas de ácido nítrico 

(HNO3 Merck Suprapur 65% m/m) y almacenadas en botellas de HDPE cubiertas con 

papel de aluminio, a objeto de prevenir foto-oxidación de las especies acuosas de As.  
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Figura 3-1. Ubicación de puntos de muestreo en el canal hidrotermal. 

Este esquema de recolección de muestras de agua y sedimentos fue dirigido a objeto de 

caracterizar eventuales variaciones en la composición del agua y en la especiación de As 

derivados del gradiente de temperatura a lo largo del canal hidrotermal. 

Adicionalmente se determinó la temperatura, pH y conductividad eléctrica a lo largo del 

canal hidrotermal mediante un medidor portátil de terreno, modelo Hach HQ30d. Por otro 

lado, las muestras de agua, sinterita y alfombras microbianas se mantuvieron refrigeradas 

(T ~ 8 ºC) hasta su arribo al laboratorio, donde fueron preparadas para los distintos análisis 

descritos a continuación. 

3.2. Espectrometría de Emisión Atómica 

La cuantificación de los principales metales solubles en ácido se realizó analizando las 

muestras filtradas y acidificadas en terreno mediante espectrometría de emisión atómica 

por plasma acoplada inductivamente (ICP-AES). Los parámetros considerados para 

análisis de muestras de agua incluyeron aluminio, arsénico, berilio, boro, bario, calcio, 

cadmio, cobalto, cobre, cromo, hierro, potasio, litio, magnesio, manganeso, molibdeno, 

níquel, selenio, sodio, plomo, silicio y vanadio. 
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Por otro lado, muestras de sinterita y alformbras microbianas recolectadas en terreno 

fueron analizadas para cuantificar la concentración de aluminio, arsénico, cobre, hierro, 

magnesio, manganeso y zinc mediante ICP-AES. Previos a este análisis las muestras 

sometidas a digestión mediante agua regia, considerando el procedimiento descrito a 

continuación: 

1. Las muestras sólidas recolectadas en terreno (sinterita o alfombra microbiana) 

fueron primero lavadas en agua milliQ, y luego llevadas a estufa durante 48 h a 60 

ºC. Una vez secas las muestras fueron pulverizadas mediante mortero de ágata y 

tamizadas mediante malla de 100 µm. 

2. Aprox. 0,1 g de cada muestra fue depositado en un matraz con una solución de 4 ml 

de agua regia (1 ml HCl + 3 ml HNO3) solución que se agitó bajo campaña de 

extracción de vapores ácidos durante 16 horas (133 rpm). 

3. Luego de esta agitación se adicionaron a los matraces 3 ml de una solución de 

HNO3 65 % (m/m) y 30 ml de agua milliQ, y las muestras fueron calentadas a 

aprox. 190 ºC hasta que alcanzaran un volumen nominal cercano a 10 ml. 

Típicamente este proceso tardó 3 horas por muestra. 

4. Posteriormente las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente, para agregar 

5 ml de una solución de HCl 37 % (m/m), dejando actuar en frío durante aprox. 5 

min. 

5. Finalmente las muestras fueron filtradas mediante membrana de de nitrocelulosa de 

0,45 µm de tamaño de poro, y aforadas en 50 ml mediante una solución HNO3 1% 

(m/m). Los valores obtenidos se reportan en la Tabla 5-1 en moles de elemento por 

peso seco de matriz. 

La cuantificación de parámetros de calidad del agua se reportan mediante su valor 

promedio, seguido de su desviación estándar, cuando tres o más mediciones estaban 

disponibles. El análisis estadístico de estos parámetros se realizó mediante análisis de 

componentes principales (PCA) y análisis jerárquico de clúster (Kowalkowski et al., 

2006; Vega et al., 1998). 
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3.3. Voltametría de Redisolución Anódica 

La concentración de AsIII disuelto fue determinada mediante voltametría de 

desprendimiento anódico de onda cuadrada (SWASV), utilizando un potenciostato 

portable (PalmSens, PalmSens BV, Utrecht, Holanda) y electrodos impresos de oro 

(Florence sensors). Las soluciones ácidas fueron preparadas utilizando reactivos Merck 

grado ACS, incluyendo LiCl, H2SO4 (solución al 65% m/m), y HCl (solución al 37% 

m/m), diluidas a las concentraciones especificadas mediante agua MilliQ. 

Para asegurar la sensibilidad y reproducibilidad de las mediciones de SWASV, los 

electrodos de oro fueron pre-tratados mediante 5 ciclos voltamétricos en una solución de 

0,1 M H2SO4 + 0,01 M HCl. Los parámetros operacionales para el pre-tratamiento de los 

electrodos de oro y para las mediciones de SWASV fueron adaptados de Laschi et al. 

(2007). Las muestras de terreno fueron diluidas 1:10 en una solución de 6 M LiCl + 0,1 M 

H2SO4. La concentración de AsIII disuelto fue determinada mediante el método de adición 

equivalente, agregando soluciones concentradas de AsIII Merck Titrisol (1000 ppm) a la 

muestra diluida. La concentración de AsV disuelto fue determinada mediante la diferencia 

entre el As total (determinado mediante ICP-AES), y el AsIII determinado mediante 

SWASV. 

3.4. Microscopía SEM-EDS 

Las características superficiales y composición elemental de las muestras de sinterita y 

alfombras microbianas fueron analizadas mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM, LEO 1420 VP), acoplada a un espectrómetro de energía de rayos-X dispersiva 

(EDS, Oxford 7242). 

Para preservar su micro-estructura y morfología, las muestras fueron sometidas al 

procedimiento de secado al punto crítico (CPD) previo al análisis microscópico (Schadler 

et al., 2008). Adicionalmente, a objeto de permitir una adecuada conductividad eléctrica en 

la superficie bajo condiciones de alto vacío (10-5 mbar), y evitar interferencia espectral 

para la identificación de As,  las muestras fueron recubiertas con una película de plata. 
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El análisis morfológico de las muestras se realizó a través imágenes adquiridas mediante 

detectores de electrones secundarios (SE), considerando una energía de alta tensión 

adicional (EHT) de 20-25 kV, una distancia de trabajo (WD) de 10-11 mm, y 

magnificaciones entre 2.500x a 25.000x. El análisis de composición elemental se realizó a 

través de detectores de cuadrante de electrones retro-dispersados (QBSD) y un detector de 

rayos-X de estado sólido (Oxford 7242), considerando una EHT de 20-25 kV, una WD de 

12-15 mm, y magnificaciones entre 1.000x a 5.000x.  

3.5. Espectroscopía de Absorción de Rayos-X (XAS) 

XAS mide la absorción de rayos-X por parte de un átomo de interés a energías cercanas y 

por encima de los niveles electrónicos interiores del átomo (e.g. el borde de absorción K). 

XAS es una valiosa sonda para análisis de especiación en muestras ambientales debido a 

sus numerosos atributos: se requiere una preparación de muestra mínima, no se requiere de 

cristalinidad o de orden de largo alcance en la fase sólida, y usualmente concentraciones en 

el rango de partes por millón son suficientes para realizar una medición (Brown y Sturchio, 

2002). 

El espectro XAS se divide convencionalmente en dos regiones, la estructura de absorción 

de rayos-X cercana al borde (XANES), y la estructura fina extendida de absorción de 

rayos-X (EXAFS). El espectro XANES ocurre en la región del borde de absorción, 

típicamente desde 20 eV debajo del umbral de absorción del elemento de interés (E0, 

comúnmente el borde de absorción K) hasta 200 eV por encima de este umbral. El umbral 

de absorción se define como la energía requerida para eyectar hacia el continuo a un 

electrón cercano al núcleo, mientras que la energía de “línea blanca” (whiteline) se refiere 

a la energía requerida para transferir un electrón de la capa 1s hacia un estado ligado 

debajo del umbral de absorción (Smith et al., 2005). Las características espectrales de la 

región XANES otorgan información sobre el estado de oxidación y el más probable 

entorno químico de coordinación para el elemento de interés. 

El espectro EXAFS cubre desde los 50 eV hasta los 1000 eV por encima de E0, y se refiere 

a las oscilaciones producidas por la dispersión del fotoelectrón eyectado desde el núcleo 

con las capas de átomos vecinos que rodean al átomo central de interés. Debido a que las 
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frecuencias de dispersión que comprenden el espectro EXAFS se determinan por la 

distancia de las capas de átomos vecinos, las frecuencias EXAFS contienen información 

estructural acerca de la naturaleza, distancia y número de coordinación de las capas 

atómicas inmediatamente cercanas al átomo central. 

A lo largo del canal hidrotermal se recolectaron muestras de sinterita para análisis 

convencional XAS en el borde K del Fe. Estas muestras fueron colocadas in-situ entre dos 

capas adhesivas de cinta Kapton, y mantenidas bajo temperaturas refrigeradas  (~8°C) 

hasta su arribo a la estación experimental del DuPont-Northwestern-Dow Collaborative 

Access Team (DND-CAT), ubicado en el sector 5 del Advanced Photon Source (APS), 

Argonne National Laboratory (Argonne, Illinois, EEUU), y que se presenta en la Figura 

3-2. 

 

Figura 3-2. Fotografía aérea del Advanced Photon Source (Argonne, IL, EEUU). 
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Un monocromador de doble cristal de Si(111) fue utilizado para producir el rango de 

rayos-X desde 150 eV debajo del borde-K de Fe (7112 eV) hasta aprox. 850 eV por 

encima de este borde. El monocromador se mantuvo desenfocado en un 70% de su máxima 

intensidad, para aumentar el rechazo de radiación harmónica. Los espectros de absorción 

para las muestras de sinterita  fueron adquiridos en modo fluorescencia mediante un 

detector de estado sólido de 13 elementos (Canberra instruments), manteniendo la muestra 

en un ángulo de 45º con respecto al ángulo incidente, a objeto de aumentar la estadística de 

conteo. Las muestras fueron analizadas bajo condiciones ambientales  (~20°C, 1 atm). La 

energía del monocromador fue calibrada utilizando el E0 de una lámina de Fe de referencia 

simultáneamente medida durante la adquisición de los espectros de absorción. La 

normalización de espectros y remoción de señal de fondo se realizó mediante la interfaz 

gráfica ATHENA (Ravel y Newville, 2005), construida encima del software IFEFFIT 

(NEWVILLE, 2001). La remoción de µ0(E) (i.e. la absorción electrónica de un átomo aislado 

del estado condensado) fue realizada mediante la rutina AUTOBK de IFEFFIT, ajustando 

µ0(E) con un polinomio cúbico de 10 nodos (rango: 0.5 a 15 Å-1) que ajusta las frecuencias 

por debajo de 1 Å el espectro EXAFS del espacio de Fourier. E0 fue estimada en la mitad 

del borde de absorción. Atributos del pre-borde del espectro XANES para el borde-K de Fe 

fueron extraídos ajustando un polinomio cúbico en la región del pre-borde (rango: 7108 

eV- 7120 eV). 

3.6. Análisis de Rayos-X a la Micro-escala 

Las muestras de sinterita fueron inicialmente lavadas en agua milliQ, para disolver y evitar 

la formación las sales evaporíticas (e.g. NaCl, KCl) que pudieran producir errores de 

identificación, particularmente durante los análisis de XRD. Luego del lavado, las muestras 

fueron reducidas en espesor, y pulidas para producir secciones finas adecuadas para los 

análisis de rayos-X a micro-escala. 

Las muestras fueron adheridas a una base metálica utilizando una resina epóxica, y 

posicionadas en un cuchillo de corte de alambre. Unas gotas de lubricante (carburo de 

silicio, agua y glicerol, en proporción 1:1:4) fueron agregadas tanto a la muestra como al 

cuchillo de alambre, a objeto de facilitar el proceso de corte. Las muestras fueron reducidas 
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a secciones de ~ 1 mm, con una duración aproximada de 45 min para producir 2-4 

secciones por muestra. 

Las secciones y la muestra adherida a la base de metal fueron ubicadas en un plato 

calefactor, a objeto de disolver la resina, mientras que la resina remanente fue removida 

mediante acetona. Las secciones fueron luego ubicadas en un porta muestras mediante 

resina epóxica, y pulidas mediante una base de pulir de 35 µm para producir secciones 

finas de ~280 µm de espesor, con una duración aprox. 2,5 h por sección pulida. 

Las secciones pulidas y el contenedor fueron ubicados en un plato calefactor para disolver 

la resina, mientras que la resina remanente fue nuevamente removida mediante acetona. 

Las secciones pulidas fueron fijadas en agujeros perforados en un portaobjetos de 

plexiglas, para luego ser montadas en un porta muestras de la línea de medición. 

Las secciones pulidas fueron analizadas bajo condiciones ambientales en la estación 

experimental del Pacific Northwest Consortium Collaborative Access Team (PNC-CAT), 

ubicado en el sector 20 del APS. Un monocromador de doble cristal de Si(111) enfriado 

por nitrógeno líquido (resolución de 1,4 x 10-4 ∆E/E) se utilizó para proveer el rango 

deseado de energías de rayos-X, mientras que un espejo Kirkpatrick-Baer se utilizó para 

producir un haz de rayos enfocado de 2 µm x 3 µm (H x V).  

3.6.1. Micro-fluorescencia de rayos X (µ-XRF) 

Los mapas de µ-XRF fueron obtenidos mediante barridos ráster de la superficie de las 

muestras, utilizando un haz de rayos-X enfocado a una energía de 11897 eV. La radiación 

Kα de As y Fe se recolectó mediante un detector de estado sólido de Ge(Li) de 7 elementos 

(Canberra Instruments). Las áreas escaneadas mediante µ-XRF variaron desde 200 µm x 

200 µm (incremento de paso: 5 µm) a 10 µm x 10 µm (incremento de paso: 1 µm). El 

contenido de información de los mapas se estimó mediante la razón señal-ruido (SNR), 

calculada como la desviación estándar del canal de fluorescencia dividido por la desviación 

estándar de un canal de referencia simultáneamente medido durante la adquisición de los 

mapas. 
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Para propósitos de visualización, los valores de pixel de los mapas presentados fueron 

calculados promediando la señal de fluorescencia en cada esquina del pixel. El coeficiente 

de correlación no-paramétrico de Spearman (ρ[adim]) fue utilizado para estimar la 

correlación entre los canales de fluorescencia del As y Fe, y se calculó como sigue: 

� � 1 � �·∑��
�

�·�����	
    (Ecuación 3.1) 

Donde los parámetros son los siguientes: 

di =  diferencia en las correspondientes intensidades de señales de los canales de As y Fe 

(ordenadas por ranking) para el pixel común i de la imagen. 

n =  número de pixeles de la imagen. 

3.6.2. Micro-espectroscopía de rayos X (µ-XANES) 

Los espectros de µ-XANES para el borde-K del As fueron adquiridos en modo 

fluorescencia para regiones de 2 µm x 3µm de la muestra mediante un detector de estado 

sólido de Ge(Li) de 7 elementos (Canberra Instruments). La radiación de fluorescencia fue 

medida desde 150 eV debajo del borde de absorción K(11.867 eV) hasta aproximadamente 

850 eV por encima de este borde. La energía del monocromador fue calibrada mediante el 

umbral de absorción de una lámina de As de referencia, simultáneamente medida durante 

la adquisición de los espectros de absorción. La normalización de espectros y remoción de 

señal de fondo se realizó mediante el procedimiento previamente descrito para las 

mediciones XAS en el borde-K de Fe. La energía de umbral de absorción (E0) fue estimada 

como el máximo en la primera derivada numérica de los espectros µ-XANES. Nueve 

puntos fueron analizados para la muestra de sinterita T-01. 

3.6.3. Micro-difracción de rayos X (µ-XRD) 

Tradicionalmente la identificación de las fases cristalinas en los precipitados de sinterita de 

El Tatio se ha realizado mediante difracción de rayos-X en polvo (Garcia-Valles et al., 

2008; Jones y Renaut, 1997). No obstante, la aplicación convencional de esta técnica 

requiere de la deshidratación de la muestra, junto con la presencia de estructuras con 

ordenamiento de largo alcance a objeto de producir patrones de difracción identificables. 
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En efecto este estudio inicialmente hizo uso de esta técnica de forma convencional para el 

estudio de las fases cristalinas de los precipitados de sinterita. No obstante, debido a la 

esperable presencia de estructuras hidratadas de bajo ordenamiento cristalino, los patrones 

de difracción obtenidos fueron difíciles de interpretar en términos de las fases minerales 

presentes, e insatisfactorios en términos de la identificación de fases de As (resultados no 

presentados). 

Por lo anterior la identificación de las fases minerales en los precipitados de opalina de El 

Tatio se realizó mediante micro-difracción de rayos-X (µ-XRD), utilizando una fuente de 

radiación sincrotrónica de alto brillo y energía. Esta técnica permitió analizar las muestras 

de forma directa, sin necesidad de deshidratación de la muestra. 

Los patrones µ-XRD fueron adquiridos para puntos específicos de las muestras de sinterita 

(2 µm x 3 µm) mediante un dispositivo de carga acoplada de 165 mm de largo (CCD, 

Bruker AXS). Los difractogramas de rayos-X fueron calculados a partir de la imágenes 

adquiridas en el dispositivo CCD mediante el programa Fit2D (Hammersley et al., 1996), 

utilizando un estándar de silicio para la calibración de la longitud de onda de la energía 

incidente y de los parámetros del detector (i.e. distancia de la muestra, plano de rotación e 

inclinación de la imagen, centro de la imagen). 

La energía utilizada para adquirir los patrones µ-XRD se estimó en 11.970 eV (longitud de 

onda = 1,531 Å) mediante el procedimiento de calibración. La remoción de la señal de 

fondo se realizó ajustando una polinomio cúbico de 12 nodos (rango: 2º-40º 2θ) a los 

difractogramas calculados. La identificación de fases sólidas se realizó utilizando los 

algoritmos de búsqueda/acierto implementados en el software comercial EVA (Diffract-

plus, Bruker AXS GmbH). El coeficiente ρ (Ecuación 3.1) fue utilizado para estimar la 

correlación entre distintos peaks de interés en el difractograma, a objeto de evaluar 

asociaciones entre las fases sólidas identificadas. 
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3.7. Modelación Geoquímica 

El software de modelación geoquímica PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) fue 

utilizado para evaluar la especiación de As tanto en la fase acuosa como en la fase sólida, e 

interpretar los resultados obtenidos en este estudio desde un contexto termodinámico. 

Para la modelación se consideraron las reacciones termodinámicas y las constantes de 

equilibrio de reacción provistas en la base de datos WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991), 

la que adicionalmente incluye reacciones de complexación superficial de As en HFO 

mediante el modelo de doble capa (Dzombak y Morel, 1990). Las constantes de equilibrio 

para las reacciones adicionales de minerales de arseniuro (As-I) fueron estimadas mediante 

datos termodinámicos estándar disponibles en la literatura (Perfetti et al., 2008; Pokrovski 

et al., 1996). El resumen de las principales reacciones termodinámicas y constantes de 

equilibrios empleadas en la modelación se presenta en el Anexo I. 

Los cálculos geoquímicos también fueron utilizados para elaborar diagramas de estabilidad 

de minerales, considerando el algoritmo “hunt and track” implementado en el software 

PhreePlot (Kinniburgh y Cooper, 2004). El archivo de entrada utilizado para elaborar los 

diagramas de estabilidad se presenta en el Anexo II. 
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4. ANÁLISIS DE LA FASE ACUOSA 

Este capítulo presenta los principales resultados obtenidos de las mediciones realizadas en 

terreno y del análisis de las muestras de agua obtenidas a lo largo del canal hidrotermal. Se 

presentan inicialmente los resultados de los parámetros medidos en terreno, junto con la 

solubilidad estimada del oxígeno considerando la altitud de El Tatio. Posteriormente, se 

presenta el comportamiento de los parámetros analizados en agua, con especial énfasis en 

aquellos que exhiben un gradiente de concentración a lo largo del canal hidrotermal. 

Finalmente, se presentan las relaciones observadas entre parámetros mediante análisis 

exploratorio de datos. 

4.1. Parámetros Medidos en Terreno 

La Figura 4-1 presenta la evolución de la temperatura, pH y conductividad eléctrica 

específica (CE) a lo largo del canal hidrotermal. La temperatura a la salida del géiser es 

cercana a los 81,5 ºC, y disminuye de forma lineal a medida que se aleja de la fuente 

hidrotermal, a una tasa estimada de -0,68 ºC/m (Figura 4-1 A). 

 

 

Figura 4-1: Evolución de parámetros medidos in-situ en el canal hidrotermal. 
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Por otro lado, si bien el pH y la CE presentan tendencias inversas, sus variaciones son poco 

significativas a lo largo del canal hidrotermal, presentando valores promedio de 7,2 ± 0,04 

para pH, y 18,23 ± 0,24 mS/cm para la CE (Figura 4-1 B). 

El sitio de estudio se ubica a aprox. de 4.300 msnm, por lo que la presión atmosférica, que 

regula la difusión de gases hacia la fase acuosa y que depende de la altitud, difiere 

considerablemente de la presión atmosférica a nivel del mar. Tal observación es 

importante, pues la concentración de oxígeno disuelto en agua (OD) constituye un factor 

fundamental para diversos procesos rédox, incluyendo la respiración de organismos 

heterótrofos (Wilshire y Sawyer, 1979). Desafortunadamente, debido a las elevadas 

temperaturas del agua en el canal hidrotermal no fue posible registrar valores confiables en 

terreno para la concentración de OD. Por ende se realizó una estimación de la 

concentración de OD en el canal hidrotermal, considerando la altitud de El Tatio y los 

valores de temperatura y CE registrados en terreno. 

4.1.1. Solubilidad del oxígeno 

La presión parcial del oxígeno atmosférico (O2(g)) es de aprox. un 21% (v/v), equivalente a 

21,3 kPa a nivel del mar (0,21 atm). La proporción de oxígeno se puede asumir constante 

en la tropósfera, por lo que sólo se requiere de conocer la presión atmosférica a la altitud 

de El Tatio para estimar la concentración de O2(g). Suponiendo que la atmósfera se 

comporta como un gas ideal en equilibrio hidrostático, que la gravedad es independiente de 

la altura, y que la temperatura disminuye de forma lineal con la altura, es posible derivar la 

siguiente expresión para la presión atmosférica P[kPa] en función de la altura z[m]: 

���� � �
 · 
1 � �·�


�
�
�

�

�·�   (Ecuación 4.1) 

Donde los valores de los parámetros considerados son los siguientes (COESA, 1976): 

P0 =  presión atmosférica a nivel del mar (101,325 kPa); 

T0 =  temperatura atmosférica a nivel del mar (288,15 K); 

L =  gradiente de temperatura (-6,5·10-3 K/m); 

R =  constante de gas para la atmósfera (287,053 J/ (kg·K)); 

g =  constante de aceleración de gravedad (9,80665 m/s2). 
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El supuesto de un valor constante para el gradiente de temperatura (valor negativo, pues la 

temperatura disminuye con la altura) restringe la aplicabilidad de la Ecuación 4.1 hasta 

aprox. los 11 km de altura, pues más allá de esta altitud comienza la estratósfera, en donde 

la temperatura atmosférica adquiere un valor constante (COESA, 1976). No obstante, esta 

aproximación muestra una excelente similitud con el modelo atmosférico estándar de la 

Organización Internacional de Aviación Civil de Naciones Unidas (ICAO), dentro de su 

rango aplicable de altitud (PSAS, 2004). 

La Figura 4-2 presenta la presión parcial atmosférica y del oxígeno en función de la altitud, 

asumiendo una concentración de 21% de O2(g) en la atmósfera. En particular, para 4.300 

msnm se estima una temperatura promedio de -12,9 ºC, y una  presión atmosférica de 59,3 

kPa (0,59 atm), lo que se traduce en una presión parcial de oxígeno de 12,5 kPa (0,12 atm). 

Es interesante notar que a través de la presión atmosférica es posible estimar la temperatura 

local de ebullición del agua a la altitud de El Tatio (Tb[K]) mediante la ecuación de 

Antoine (1888): 


� � ���
,��

�
,������������
� 39,724  (Ecuación 4.2) 

 

 

Figura 4-2: Presión parcial atmosférica y de O2(g) en función de la altura. 

Altitud [km]

P
re

si
ón

 [k
P

a]

Oxígeno

Aire

4300 m
snm

 (E
l T

atio)

0 1 2 3 4 5 6

0
20

40
60

80
10

0
12

0



31 

 

  

Por ende, para una presión atmosférica de 59,3 kPa, la temperatura de ebullición del agua 

es de 85,7 ºC, valor cercano a aquellos observados a la salida de los géiseres de El Tatio 

(Landrum et al., 2009; Romero et al., 2003), incluyendo el de este estudio (81,5 ºC). De lo 

anterior se concluye que la temperatura de descarga del agua en El Tatio es cercana a la 

temperatura local de ebullición del agua hidrotermal. 

Adicionalmente a la presión atmosférica, la solubilidad del O2(g) depende principalmente 

de la temperatura del agua, y en menor medida de la concentración de sales disueltas. 

Mediciones experimentales de laboratorio han permitido derivar las siguientes ecuaciones 

para la solubilidad del oxígeno en el agua (Benson y Krause, 1980, 1984): 

�� � ��
 · �� · ��    (Ecuación 4.3) 
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��  (Ecuación 4.5) 
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    (Ecuación 4.6) 

� � exp 
11,8571 � ���
,�
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�
�   (Ecuación 4.7) 

�	 � 0,000975 	 1,426 · 10� · �� 	 273,15� � 6,436 · 10� · �� 	 273,15�� (Ecuación 4.8) 

Donde: 

OD0 = concentración de línea base de oxígeno disuelto en agua dulce (mg/L); 

FS = factor de corrección de salinidad (adimensional); 

FP = factor de corrección por presión atmosférica (adimensional); 

T = temperatura del agua (K); 

S = salinidad del agua (partes por miles, ‰); 

P = presión atmosférica (atm); 

u = presión de vapor del agua (atm); 

θ0 = segundo coeficiente virial del O2(g). 
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Por otro lado, la salinidad puede calcularse en términos de la CE[µS/cm] mediante la 

siguiente expresión (Pickering, 1981): 

� � 5,572 · 10�� · �% � 2,0210�� · %&�  (Ecuación 4.9) 

Las Ecuaciones 4.3 a 4.9 son válidas para un rango de temperatura entre 0 y 40 ºC, un 

rango de salinidad entre 0 y  40 ‰, y un rango de presión atmosférica entre 0,5 y 1 atm 

(Benson y Krause, 1984). Asimismo, cabe notar que estas ecuaciones han sido 

recientemente adoptadas por la Oficina de Calidad del Agua del USGS para el cálculo de 

la solubilidad del O2(g) en agua  (Myers, 2011). 

La Figura 4-3 A presenta la concentración de OD en función de la temperatura (línea 

sólida), considerando el valor promedio de CE registrado en terreno (18.230 µS/cm), y el 

valor de presión atmosférica previamente estimado a la altura de El Tatio (0,59 atm). 

Debido a que las ecuaciones no son aplicables para temperaturas superiores a 40 ºC, la 

concentración de OD para temperaturas superiores fue extrapolada mediante ajuste de 

mínimos cuadrados de una curva exponencial de polinomio de tercer grado sobre los 

valores de solubilidad calculados dentro del rango de temperatura de 0 a 40 ºC (línea 

segmentada). Los valores de los coeficientes de ajuste de esta curva, junto con el 

coeficiente de determinación ajustado (R2-ajustado) se presentan en la Tabla 4-1. 

 

Figura 4-3: Solubilidad del O2(g) en el canal hidrotermal. 
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Tabla 4-1: Coeficientes de curva de extrapolación de solubilidad de oxígeno. 

OD[T] = exp(a·T
3
 + b·T

2
 + c·T + d) 

Coeficiente Valor Error Estándar 

a -2,42·10-6 2,64310-8 

b 2.643·10-4 1,6110-6 

c -2,81·10-2 2,73210-5 

d 2,076 1,23110-4 

R2-ajustado 1.0 - 

Se aprecia que la proyección de la concentración de OD converge asintóticamente hacia 

cero a medida que aumenta la temperatura, por lo que puede aplicarse como un valor de 

referencia para la concentración de OD para temperaturas superiores a 40 ºC. Por ende, en 

base a las temperaturas registradas en el canal hidrotermal (Figura 4-1), y suponiendo un 

equilibrio interfacial rápido, se estima que las concentraciones de OD oscilan desde 1,3 

mg/L en el géiser, hasta 2,5 mg/L aprox. 40 m de distancia (Figura 4-3 B). 

4.2. Parámetros Medidos en Laboratorio 

La Figura 4-4 presenta la evolución de los principales metales disueltos a lo largo del canal 

hidrotermal. Los elementos alcalinos y alcalinotérreos presentan un comportamiento 

similar entre sí, consistente en una disminución inicial en a concentración a ~ 10 m del 

géiser, seguido de un aumento en su concentración a lo largo del canal. Esta apreciación es 

válida para elementos como el litio (Li), potasio (K), calcio (Ca) y bario (Ba), pero se hace 

extensiva a su vez para metaloides como el boro (B), e incluso metales de transición como 

el cadmio (Cd). 

Algunos elementos presentan concentraciones cercanas o por debajo de la concentración 

del blanco experimental, motivo por el cual no se incluyen en este análisis. Dentro de estos 

elementos excluidos se encuentran el aluminio (Al), berilio (Be), cromo (Cr), selenio (Se), 

vanadio (V), cobre (Cu), y níquel (Ni). 



34 

 

  

 

Figura 4-4: Concentración de principales elementos disueltos en el canal hidrotermal. 

Tradicionalmente, tanto el B como el Li se han utilizado como trazadores conservativos 

para rastrear procesos de mezcla y dilución en aguas naturales (Bendz et al., 2005; 
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Luego del proceso de dilución inicial se observa un aumento progresivo en la 

concentración promedio de los trazadores (Li, B) a lo largo del canal hidrotermal, 

indicando un proceso de concentración debido a evaporación de las aguas. La detección de 

este proceso de evaporación era esperable, pues ha sido reportada con anterioridad tanto en 

los canales hidrotermales de El Tatio, como en la cuenca del Río Loa (Fernandez-Turiel et 

al., 2005; Romero et al., 2003). En particular, la evaporación en el canal hidrotermal se 

produce por una temperatura de descarga del agua cercana al umbral local de ebullición 

para la altitud de El Tatio (86 ºC ~ 4,300 msnm). 

Tanto el plomo (Pb) como el cobalto (Co) presentan un comportamiento particular, 

aumentando de forma inicial su concentración, para seguidamente disminuirla a aprox. 20 

metros de la fuente hidrotermal. Luego de esta disminución ambos elementos presentan la 

tendencia previamente observada para elementos alcalinos-alcalinotérreos, aumentando su 

concentración debido al proceso de evaporación (Figura 4-4 B). El aumento de 

concentración inicial de estos elementos puede obedecer a procesos de mezcla con las 

descargas adicionales de los géiseres, no obstante la marcada disminución de 

concentración posterior sugiere la presencia de procesos de asociación en superficies 

minerales, posiblemente arcillas (Angove et al., 1998; Majone et al., 1996),  u óxidos de Fe 

y/o Mn (Angove et al., 1999; Dong et al., 2007; Kwon et al., 2010). 

Debido a la importancia de los óxidos e hidróxidos de Fe y Mn en el control de metales y 

metaloides en aguas naturales (Dong et al., 2000; Trivedi y Axe, 2001), la concentración 

disuelta de Fe y Mn a lo largo del canal hidrotermal se presenta de forma separada en la 

Figura 4-5. Ambos metales no presentan tendencias de concentración debido a la 

evaporación de aguas, observación que sugiere que se encuentran involucrados en procesos 

reactivos. No obstante cada elemento posee un comportamiento particular, como se detalla 

a continuación. 

La concentración de Fe disuelto se muestra relativamente estable a lo largo del canal, 

aumentando inicialmente hasta alcanzar un máximo a aprox. 20 m de la fuente, para 

posteriormente disminuir de forma paulatina, a pesar del proceso de evaporación de agua 

predominante en el último tramo observado del canal. 
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Figura 4-5: Concentración de Fe y Mn disuelto en el canal hidrotermal. 
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Figura 4-6: Solubilidad de distintos minerales de Fe en función del pH. 
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procesos de biomineralización de ferrihidrita, ya sea debido a la activa oxidación de FeII 

por parte de bacterias (Emerson y Moyer, 2002), o debido a la disponibilidad de sitios de 

nucleación para la precipitación sobre las paredes celulares y productos exopolisacáridos 

de microorganismos (Châtellier et al., 2004). 

Por otro lado, la concentración de Mn muestra un comportamiento errático a lo largo del 

canal hidrotermal (Figura 4-5). Tal comportamiento puede obedecer a distintos motivos, 

incluyendo (i) procesos de transporte de nano-partículas de óxidos de manganeso 

(Saratovsky et al., 2006; Wigginton et al., 2007), capaces de atravesar la membrana de 0,45  

µm de tamaño de poro utilizada para separar la fase particulada, (ii) procesos de 

precipitación-disolución de óxidos o hidróxidos de manganeso (Christensen et al., 1983), o 

(iii) procesos de adsorción-desorción de manganeso en óxidos de aluminio y/o óxidos de 

hierro (Bibak, 1994). 

4.2.1. Solubilidad de la sílice 

La concentración de silicio disuelto se aprecia relativamente invariable a lo largo del canal 

hidrotermal, con un valor promedio de 3,73 ± 0,07 µM (Figura 4-4 A). Este 

comportamiento estable permite suponer que el ácido silícico se encuentra en equilibrio 

con alguna fase mineral de sílice (SiO2), probablemente sílice amorfa (Opal-A). 

La solubilidad de la sílice amorfa también depende de la temperatura, pero dada las 

limitaciones cinéticas de sus reacciones de precipitación/disolución (Conrad et al., 2007; 

Icenhower y Dove, 2000), es probable observar comportamientos distanciados del 

equilibrio termodinámico dentro del canal hidrotermal. Por ejemplo, la solubilidad de la 

sílice amorfa ([SiO2], mg/kg) en función de la temperatura absoluta (T[K]) puede 

expresarse mediante la siguiente ecuación  (Fournier y Rowe, 1977): 

)�*��+ �  10�����/
��,��	   (Ecuación 4.8) 

Esta ecuación es válida para un rango de temperatura de 0 a 250 ºC, y supone de forma 

implícita un equilibrio con la presión de vapor de solución, y la ausencia de electrolitos u 

otros solutos. La Figura 4-7 presenta la solubilidad de la sílice amorfa en función de la 

temperatura, junto con la concentración de ácido silícico observada en El Tatio (círculos). 
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Se aprecia que la concentración del ácido silícico en el canal hidrotermal no es 

adecuadamente descrita por la ecuación, sino que es mejor descrita por un valor constante 

de la solubilidad de la sílice amorfa a una temperatura cercana a 64 ºC. 

Por otro lado, debido a los procesos de concentración de elementos y a la disminución de 

temperatura a lo largo del canal, los supuestos de ausencia de solutos y equilibrio de 

presión de vapor de solución pierden validez a medida que el agua hidrotermal se aleja del 

géiser. Esta observación que ayuda a explicar las concentraciones de ácido silícico por 

encima de los valores de solubilidad de la sílice amorfa para temperaturas menores a 60 ºC.  

Por lo anterior, la presencia de potenciales minerales de sílice en el canal hidrotermal se 

analizó mediante modelación de la solubilidad de distintos polimorfos de SiO2 en función 

del pH, considerando una temperatura promedio de 70 ºC, una concentración electrolítica 

base de 160 mM NaCl,  y una presión parcial de oxígeno de 0,141 atm. 

Los resultados de esta modelación geoquímica se presentan en la Figura 4-7, junto con las 

concentraciones de ácido silícico observadas a lo largo del canal hidrotermal.  

 

 

Figura 4-7: Solubilidad de polimorfos de SiO2. 
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Como se aprecia en la Figura, las solubilidades observadas en El Tatio superan la 

solubilidad de los minerales cuarzo y cristobalita, pero se encuentran por debajo de la 

solubilidad esperada de la sílice amorfa. Por ende, la concentración de ácido silícico en el 

canal hidrotermal es consistente con la solubilidad de la sílice amorfa. 

4.2.2. Comportamiento del arsénico 

La concentración de As total, junto con su especiación inorgánica (AsIII y AsV) se presenta 

en la Figura 4-8. Se aprecia que el As total se comporta de forma similar a los elementos 

alcalinos y alcalino-térreos, exhibiendo un proceso de dilución inicial, seguido de una 

concentración progresiva en el canal hidrotermal producto del proceso de evaporación de 

las aguas. 

A pesar que el As total se comporta de forma conservativa en el canal hidrotermal, su 

especiación inorgánica presenta un gradiente de concentración, particularmente apreciable 

partir de 20 metros desde la fuente hidrotermal. En términos porcentuales, la concentración 

de AsIII varía desde un 67% en la fuente hidrotermal hasta 10% a 40 m de esta fuente, 

mientras que la concentración de AsV varía de un 33% hasta un 90% en estas mismas 

distancias. Lo anterior indica un proceso de oxidación activa de As disuelto a lo largo del 

canal hidrotermal. 

 

Figura 4-8: Especiación de As inorgánico a lo largo del canal hidrotermal. 
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Estos resultados son consistentes con análisis de especiación de As previos realizados en el 

mismo canal hidrotermal por parte de Landrum et al. (2009). Estos investigadores también 

observaron procesos de oxidación rápida de As de día y de noche, concluyendo que el 

consorcio microbiano presente (en contraste con procesos de foto-oxidación) es el 

responsable de esta oxidación activa de AsIII. 

La predominancia de AsIII disuelto en la descarga de canales hidrotermales se atribuye a la 

disolución y oxidación de arsenopirita (FeAsS) en el reservorio geotérmico (Heinrich y 

Eadington, 1986; Pokrovski et al., 2002). Por otro lado, es ampliamente reconocida la 

capacidad enzimática de bacterias y arqueas para oxidar AsIII a AsV en ambientes naturales 

(Silver y Phung, 2005), incluyendo fuentes hidrotermales: Experimentos con alfombras 

microbianas del Parque Nacional de Yellowstone (YNP) y las fuentes hidrotermales de 

Alvord han mostrado la capacidad de los consorcios microbianos para oxidar AsIII 

(Connon et al., 2008; Langner et al., 2001). El aislamiento y caracterización de bacterias 

provenientes de fuentes hidrotermales de YNP ha permitido identificar a las bacterias 

aeróbicas Thermus aquaticus and Thermus termophilus como capaces de oxidar 

rápidamente AsIII a AsV bajo condiciones controladas (Gihring et al., 2001). 

La oxidación heterotrófica de AsIII es principalmente entendida como un mecanismo de 

desintoxicación de microorganismos procariontes (Oremland y Stolz, 2003), aunque 

también se ha sugerido que la bacteria Hydrogenophaga sp. puede obtener energía para 

crecer a partir de este proceso (vanden Hoven y Santini, 2004). Adicionalmente, se han 

aislado de sectores mineros y lagos hípersalinos bacterias quimiolitotróficas capaces de 

oxidar AsIII bajo condiciones anaeróbicas (Oremland et al., 2002a; Santini et al., 2000). 

Independiente del mecanismo utilizado, la oxidación microbiana de AsIII juega un rol 

relevante en la inmovilización geoquímica de As en las fuentes hidrotermales: a pH 

circumneutrales, los oxianiones de AsV (AsO2(OH)2
-, AsO3(OH)2-) poseen mayor 

capacidad de formar enlaces químicos con superficies reactivas que la especie neutra de 

AsIII (As(OH)3). Por ende, la identificación de especies de arsenato asociadas a HFO en las 

fases sólidas del canal hidrotermal evidencia la importancia de la oxidación microbiana de 

AsIII para la inmovilización efectiva de As en El Tatio (Landrum et al., 2009). 
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4.3. Relaciones entre Parámetros 

El análisis de relaciones entre los parámetros medidos en la fase acuosa fue realizado 

mediante PCA y análisis jerárquico de clúster, a objeto de detectar asociaciones indicativas 

de procesos geoquímicos relevantes dentro del canal hidrotermal. Para permitir una 

comparación entre los distintos parámetros, los valores medidos fueron centrados con 

respecto al valor promedio del parámetro respectivo (µp), y escalados con respecto a la 

desviación estándar del parámetro respectivo (σp) de forma previa al análisis. Por otro lado, 

el análisis de clúster se realizó considerando una distancia euclidiana entre los valores 

normalizados, y un agrupamiento mediante el método de mínima varianza de Ward (Ward, 

1963). 

La Figura 4-9 A presenta el círculo de correlación obtenido para los 2 primeros 

componentes principales obtenidos del análisis PCA, los cuales contienen 

aproximadamente el 80,5% de la variancia observada en los parámetros medidos. De esta 

figura se aprecia que el primer componente principal (56,9% de la varianza) se constituye 

principalmente de los parámetros Ca, Na, As, Cd, K, Ba, B y Li, respectivamente, mientras 

que el segundo componente principal (20,8% de la varianza) se constituye principalmente 

de los parámetros Pb, Mo, Si y temperatura, respectivamente. Tanto el Fe, pH y la cond. 

específica contribuyen de forma equitativa a ambos componentes principales. 

 

Figura 4-9: PCA y análisis de clúster para parámetros de calidad del agua. 
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Debido a que el análisis PCA minimiza la correlación entre sus componentes principales, 

es razonable considerar que los principales parámetros constituyentes para un componente 

se encuentran correlacionados entre ellos (ya sea positiva o negativamente), y de-

correlacionados con respecto a los principales parámetros constituyentes de los 

componentes adicionales. 

Por lo anterior, la correlación positiva observada entre el As, Cd, B, y los principales 

elementos alcalinos y alcalino-térreos medidos es consistente con el comportamiento 

previamente descrito para estos parámetros a lo largo del canal hidrotermal (ver Figura 

4-4), y asociado tanto a su persistencia en solución como a la identificación de procesos de 

evaporación en el canal. Esto se observa con claridad en la Figura 4-9 B, que presenta los 

parámetros agrupados de acuerdo a la minimización de varianza entre grupos (criterio de 

Ward). Asimismo, es interesante notar la asociación positiva de los parámetros Li y B, 

elementos que fueron considerados trazadores conservativos, y utilizados para la 

estimación de concentración debido a evaporación en el canal hidrotermal. 

Se aprecia a su vez una correlación positiva entre los parámetros pH y Fe, aspecto que 

pareciera sugerir una asociación entre la solubilidad de la ferrihidrita y el pH del canal 

hidrotermal. Sin embargo, no es esperable que la solubilidad de la ferrihidrita, e incluso la 

sílice amorfa, afecten de forma significativa el pH a lo largo del canal hidrotermal, como 

se muestra las siguientes relaciones estequiométricas: 

����'����	 ( ����'���!"	   (Ecuación 4.10) 

�*��'�� ( �*�� � 2'��   (Ecuación 4.11) 

Por el contrario, es esperable que tanto la oxidación y precipitación de FeII a ferrihidrita 

como la oxidación de AsIII a AsV produzcan una disminución en el pH del canal, como se 

aprecia en las siguientes relaciones: 

2��## � �

�
�� � 5'�� ( 2����'����	 � 4'�   (Ecuación 4.12) 

-.###��'�� � �

�
�� ( -.$����'��� � 2'�   (Ecuación 4.13) 
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El hecho de que el pH se mantenga estable a lo largo del canal hidrotermal, incluso 

mostrando un leve aumento en la zona media del canal (Figura 4-1 B), indica que el 

entendimiento de la geoquímica del agua hidrotermal requiere de la consideración de 

procesos adicionales, particularmente complexación sobre superficies minerales reactivas. 

Al respecto, es importante notar que la oxidación de FeII ocurre desde el momento que el 

agua hidrotermal entra en contacto con la atmósfera, proceso que se produce de forma 

activa en la fuente hidrotermal misma. Por ende la oxidación de FeII (Ecuación 4.10) no 

necesariamente contribuye a un aumento de los iones de H+ a lo largo del canal 

hidrotermal. Por otro lado, la precipitación de ferrihidrita permite asumir la formación de 

complejos superficiales de As y otros metales sobre la superficie reactiva del mineral 

(≡HFO-OH), los que al reemplazar el anión hidroxilo de la superficie producen una 

disminución de los iones H+ en solución, como lo muestra la siguiente relación: 

/'��-�' � -.$����'��� � '� ( /'��-�'-.��

�� � '��  (Ecuación 4.14) 

Por ende, el aumento del pH a lo largo del canal hidrotermal sugiere la formación activa de 

complejos superficiales de los metales y metaloides disponibles en las aguas hidrotermales 

sobre las superficies reactivas disponibles, entre las que se incluyen ferrihidrita y la sílice 

amorfa. 

Finalmente, si bien el aumento en la concentración de hierro disuelto a lo largo hidrotermal 

(Figura 4-5) puede estar asociado al transporte de nano-partículas de ferrihidrita, su 

correlación positiva con el pH sugiere la liberación de iones de Fe desde el mineral, 

probablemente debido a procesos de disolución reductora (Burnol et al., 2007; Hansel et 

al., 2003). 
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5. ANÁLISIS DE LA FASE SÓLIDA 

Este capítulo presenta los resultados del análisis microscópico sobre la matriz sólida 

presente en el canal hidrotermal, separada de forma operacional en precipitados de sinterita 

y alfombras microbianas. Se presenta en primera instancia los resultados de los análisis de 

morfología y composición elemental de la matriz sólida, caracterizada mediante 

microscopía SEM-EDS y análisis químico mediante ICP-AES. Posteriormente, se 

presentan los resultados del análisis de µ-XRF para la caracterización de distribución de As 

y Fe en la superficie de una muestra de sinterita, seguido de los resultados de 

caracterización mineralógica mediante µ-XRD. Finalmente se presentan los resultados de 

especiación de As y Fe en la fase sólida mediante XAS. 

5.1. Morfología y Composición Elemental 

La Figura 5-2 presenta micrografías electrónicas de la sinterita precipitada a lo largo del 

canal hidrotermal (barra de escala de 2 µm). De estas imágenes se aprecia la evidente 

consecuencia de la saturación del ácido silícico en la fase acuosa, el cual se polimeriza 

mediante la formación de enlaces siloxanos (Si-O-Si) y de grupos silanoles (H3SiOH), 

produciendo sitios de nucleación para la precipitación de coloides de sílica amorfa 

(Potapov et al., 2006). Como se observa en la Figura, los coloides poseen marcada simetría 

esférica, textura lisa, y diámetros de partícula de aprox. 0,95 ± 0,12 µm. 

Si bien los coloides de sílice se distribuyen de forma generalizada en la superficie mineral 

disponible, su agregación produce una matriz sólida de hábito druso botroidal, como se 

aprecia en la Figura 5-2 A. En algunos sectores la agregación extensiva de los coloides 

produce una cementación de la matriz sólida, dando lugar a una estructura macro-porosa de 

superficie regular (Figura 5-2 B). 

Es interesante notar que la precipitación de sílice ocurre sobre las superficies disponibles 

en el canal hidrotermal, incluyendo la pared celular de bacilos (Figura 5-2 C) y los 

exopolisacáridos producidos por la comunidad microbiana, particularmente mucílago 

(Figura 5-2 D). 
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Figura 5-1: Micrografías SEM de sinterita. 

La observación anterior indica que la presencia de microorganismos es extensiva en la 

matriz sólida, y no se encuentra confinada en las alfombras microbianas. 

La Figura 5-2 presenta micrografías electrónicas de las alfombras microbianas 

desarrollados a lo largo del canal hidrotermal (barra de escala de 10 µm para A, y 2 µm 

para B-D). Se aprecia de estas imágenes una copiosa presencia de productos 

exopolisacáridos en los tapetes, junto con estructuras filamentosas (Figura 5-2 A-B).  

La presencia de estas estructuras filamentosas permite la adherencia de mineralizaciones 

poco porosas, de hábitos compactos irregulares, y tamaños que varían desde los 2 µm de 

largo hasta agregaciones mayores (Figura 5-2 C). Estas mineralizaciones posiblemente 

corresponden a agregados de sílice amorfa, previamente identificadas durante el análisis de 

sinterita. 

A B 

C D 
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Figura 5-2: Micrografías SEM de alfombras microbianas. 

Si bien no fue posible identificar las formas de bacterias presentes en las alfombras 

microbianas, es interesante notar la presencia de fragmentos de frústulas de sílice amorfa  

(Figura 5-2 D), indicando la presencia de diatomeas epipélicas en el canal hidrotermal. La 

presencia de estas algas ha sido previamente reconocida en los flujos distales de diversas 

fuentes hidrotermales (Bryanskaya et al., 2006; Owen et al., 2008), por lo que actualmente 

se reconoce su capacidad para habitar en ambientes extremos (Hobbs et al., 2009). 

Para el caso de El Tatio, la identificación de diatomeas ha sido asociada a la formación de 

estructuras oncoides y micro-estromatolitos cercanos a las descargas hidrotermales 

(Fernandez-Turiel et al., 2005; Jones y Renaut, 1997), aunque su efecto y distribución en 

las alfombras microbianas y flujos distales no ha sido abordado de forma específica. 

A B 

C D 
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La identificación de diatomeas en el canal hidrotermal es un factor indicativo de una 

comunidad microbiana compleja, que incluye la presencia de algas y cianobacterias 

capaces de procesos fotosintéticos, con la consecuente producción primaria de compuestos 

orgánicos.  

La Tabla 5-1 presenta el análisis EDS mediante micro-sonda de electrones sobre la 

superficie de la sinterita y alfombras microbianas. Para el caso de la sinterita se observa 

una importante presencia de silicio (26 ± 2 % at.) y oxígeno (56 ± 7 % at.) en la superficie, 

con una razón molar Si/O ~ 0,47, valor cercano a la razón molar característica de 0,5 para 

la sílice amorfa (SiO2). También se aprecia la presencia de carbono (16 ± 9 % at.), aspecto 

que confirma la precipitación de sílice amorfa sobre la pared celular y los productos 

exopolisacáridos de la comunidad microbiana del canal hidrotermal. 

A través del análisis EDS se realizaron mapeos de elementos sobre superficies de sinterita 

de aprox. 100 µm x 75 µm (resolución de 2,5 µm), para detectar eventuales asociaciones 

espaciales entre elementos. Al respecto sólo pudo apreciarse una asociación espacial entre 

Si y O, la cual a su vez se mostró correlacionada con la topografía de las superficies 

analizadas (datos no mostrados). Se apreció asimismo una presencia generalizada de Al en 

la superficie, aunque no fue posible asociarla con la presencia de Si. Por otro lado, el 

análisis EDS indica la presencia de hierro sobre la superficie de sinterita, aunque sólo en 

una muestra fue posible detectar la presencia de As. Por lo anterior, no fue posible 

identificar eventuales asociaciones espaciales entre estos elementos. 

Para el caso de las alfombras microbianas, el análisis EDS también muestra la presencia en 

superficie de silicio (15 ± 1 % at.), oxígeno (60 ± 3 % at.), y calcio (2,7 ± 0,5 % at.) 

aunque en proporciones distintas que para el caso de la sinterita, indicando menor 

presencia relativa de sinterita, y mayor presencia de compuestos orgánicos y eventuales 

minerales óxidos. Se aprecia asimismo presencia de carbono (16,5 ± 5,8 % at.), en una 

proporción similar que para el caso de la sinterita. También se aprecia la presencia de 

azufre (1,7 ± 0,4 % at.), elemento no detectado durante el análisis EDS de sinterita, y 

probablemente asociado a la abundancia de la matriz exopolisacárida. 
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Tabla 5-1: Composición elemental (% atómico) de sinterita y alfombras microbianas 

mediante EDS. 

Muestra C O Mg Al Si 

Sinter307-1 14,68 ± 1,23 59,83 ± 0,64 0,15 ± 0,04 1,27 ± 0,04 23,66 ± 0,27 

Sinter307-2 23,03 ± 3,3 48,9 ± 1,61 n/d 1,01 ± 0,08 26,86 ± 0,8 

Sinter307-3 20,5 ± 4,19 52,56 ± 2,03 n/d 0,99 ± 0,09 25,95 ± 0,96 

Sinter307-4 14,96 ± 1,6 57,48 ± 0,84 0,19 ± 0,05 1,25 ± 0,06 25,84 ± 0,38 

Sinter307-6 24,54 ± 3,07 49,05 ± 1,45 0,12 ± 0,04 0,92 ± 0,06 25,04 ± 0,69 

Sinter307-7 1,15 ± 2,4 67,53 ± 1,01 0,08 ± 0,02 0,96 ± 0,03 29,75 ± 0,45 

Mat309-1 17,11 ± 2,63 60,45 ± 1 n/d 1,53 ± 0,05 14,73 ± 0,25 

Mat309-2 11,71 ± 1,59 63,15 ± 0,64 n/d 1,85 ± 0,04 15,5 ± 0,16 

Mat309-3 12,72 ± 2,63 60,5 ± 1,01 n/d 1,88 ± 0,05 16,27 ± 0,27 

Mat309-5 24,47 ± 2,65 55,58 ± 0,84 n/d 1,46 ± 0,04 13,36 ± 0,19 

Muestra S Ca Mn Fe As 

Sinter307-1 n/d 0,09 ± 0,02 n/d 0,19 ± 0,02 0,05 ± 0,02 

Sinter307-2 n/d n/d n/d 0,2 ± 0,05 n/d 

Sinter307-3 n/d n/d n/d n/d n/d 

Sinter307-4 n/d n/d n/d 0,2 ± 0,03 n/d 

Sinter307-6 n/d n/d n/d 0,23 ± 0,04 n/d 

Sinter307-7 n/d 0,13 ± 0,01 n/d 0,24 ± 0,01 0,05 ± 0,02 

Mat309-1 1,5 ± 0,04 2,23 ± 0,05 n/d 1,49 ± 0,03 0,97 ± 0,03 

Mat309-2 1,96 ± 0,03 2,92 ± 0,04 0,03 ± 0,01 1,75 ± 0,03 1,12 ± 0,02 

Mat309-3 2,18 ± 0,05 3,22 ± 0,06 n/d 2,03 ± 0,05 1,14 ± 0,04 

Mat309-5 1,27 ± 0,03 1,87 ± 0,03 n/d 1,18 ± 0,03 0,74 ± 0,03 

n/d : no detectado. 

Se aprecia un mayor enriquecimiento de Fe en la superficie de las alfombras microbianas 

(1,61 ± 0,36 % at.) en comparación a la sinterita, junto con una presencia consistente de As 

en las superficies analizadas (0,99 ± 0,18 % at.). Este mayor enriquecimiento de As sugiere 

que su incorporación hacia la fase sólida ocurre predominantemente en las alfombras 

microbianas. 
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La Tabla 5-2 presenta la concentración de metales analizados mediante ICP-AES sobre las 

muestras químicamente digeridas de sinterita y alfombras microbianas, análisis que 

constituye una aproximación más exacta a la concentración media de elementos presentes 

en la matriz sólida en relación al análisis EDS. 

Se observa una presencia importante de Al (0,23 ± 0,13 mol/kg), Ca (0,14 ± 0,02 mol/kg) y 

Mg (0,04 ± 0,02 mol/kg), en concentraciones que sugieren la presencia de aluminosilicatos 

(filosilicatos o zeolitas), los cuales se estabilizan de forma estructural y electroestática 

mediante cationes divalentes de Ca2+ y Mg2+. 

Se aprecia asimismo una presencia importante y consistente de Fe (0,14 ± 0,05 mol/kg) y 

As (0,06 ± 0,05 mol/kg) en la sinterita, mientras que los metales de transición restantes 

(Mn, Cu, Zn) muestran concentraciones del orden de los mmol/kg, sugiriendo su presencia 

en la matriz sólida mediante fases menores o complejos superficiales. 

Las alfombras microbianas exhiben una tendencia similar a la observada en la sinterita, con 

una importante concentración de Al (0,86 ± 0,25 mol/kg), Ca (0,42 ± 0,13 mol/kg), y Mg 

(0,18 ± 0,03 mol/kg), junto con una presencia menor de los metales Mn, Cu y Zn. 

La concentración de metales analizados en las alfombras microbianas es consistentemente 

mayor que la concentración observada en la sinterita, aunque es importante recordar que 

los valores se reportan sobre peso seco de muestra, y que las alfombras microbianas poseen 

mayor contenido de agua que la matriz de sinterita. No obstante, tanto las concentración de 

Fe (0,91 ± 0,33 mol/kg) como de As (0,35 ± 0,14 mol/kg) en las alfombras microbianas es 

al menos 5 veces superior que la concentración respectiva en sinterita, una observación que 

confirma la incorporación de As de forma predominante en las alfombras microbianas. 

Por otro lado, los análisis químicos no permitieron detectar efectos significativos en la 

concentración de As en la matriz sólida en función de la temperatura (o distancia), 

indicando que los procesos geoquímicos que regulan la incorporación de As a la fase 

sólida no dependen mayormente de la temperatura, pues operan a lo largo de todo el canal 

hidrotermal analizado. 
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Tabla 5-2: Concentración de metales en la matriz sólida medida por ICP-AES.  

Muestra Ca Mg Al Cu Mn Zn Fe As 

  [mol/kg] [mol/kg] [mol/kg] [mmol/kg] [mmol/kg] [mmol/kg] [mol/kg] [mol/kg] 

Sinter 1 0,129 0,023 0,198 0,353 2,360 0,503 0,167 0,123 

Sinter 2 0,145 0,053 0,364 0,295 2,363 0,676 0,173 0,022 

Sinter 3 0,160 0,032 0,114 1,204 3,344 0,386 0,081 0,048 

Mat 1 0,494 0,207 0,982 1,704 11,849 2,000 1,020 0,402 

Mat 2 0,271 0,122 0,623 1,353 6,959 0,733 0,584 0,212 

Mat 3 0,544 0,245 1,149 2,402 14,163 1,720 1,319 0,514 

Mat 4 0,353 0,148 0,686 1,803 9,409 0,881 0,731 0,256 

La concentración de As y Fe medidos en la matriz sólida (tanto sinterita como alfombras 

microbianas) se presenta en la Figura 5-3, a objeto de evaluar la relación entre ambos 

parámetros. De la Figura se aprecia una clara relación lineal entre ambos elementos, lo que 

sugiere que el proceso que incorpora As hacia la matriz sólida es similar tanto en la 

sinterita como en las alfombras microbianas. Siguiendo la relación lineal entre ambos 

parámetros, se procedió a estimar la razón molar As/Fe en la fase sólida mediante 

regresión lineal de mínimos cuadrados, considerando el coeficiente R2-ajustado como 

medida de bondad de ajuste. 

La regresión obtenida muestra una clara correlación entre ambos elementos (R2-ajustado = 

0,96), y estima la razón molar As/Fe en 0,38 ± 0,03. Asimismo es importante notar que la 

regresión estima el valor del intercepto en 0,005 ± 0,023 mol As/kg, lo que sugiere que 

ante la ausencia de Fe en la matriz sólida no debería esperarse una concentración de As 

más allá de los 5 mmol/kg. 

La razón molar As/Fe ~ 0,38 en la matriz sólida es particularmente representativa para la 

presencia de As en las alfombras microbianas, matriz donde se produce la mayor 

concentración de As. Si bien este valor se encuentra por debajo de las razones molares 

As/Fe previamente observadas por otros autores para los sedimentos de El Tatio (e.g. 

Romero et al., 2003), si confirma la observación realizada en el punto 2.1, debido a que la 

razón estimada mediante análisis químico de la matriz sólida casi duplica la razón molar 



52 

 

  

As/Fe esperada para el arsenato asociado a ferrihidrita, correspondiente a 0,2 mol As/ mol 

Fe (Dixit y Hering, 2003). 

 

Figura 5-3: Concentración de Fe y As en la matriz sólida. 

La observación anterior no descarta la presencia de fases adsorbidas de As en ferrihidrita, 

pero ciertamente indica la presencia de fases desconocidas y adicionales de As en la matriz 

sólida del canal hidrotermal. 

5.2. Distribución Superficial de Arsénico y Hierro  

Para investigar potenciales fases de As no identificables mediante los análisis anteriores, se 

procedió al análisis de una sección pulida de sinterita mediante mapeo de fluorescencia de 

rayos-X a micro-escala. La Figura 5-4 presenta los mapas de µ-XRF de As y Fe Kα para 

dos ubicaciones en la muestra de sinterita T-01 (cercana a la fuente hidrotermal). En 

términos generales los mapas amplios de µ-XRF (200 µm x 200 µm) indican la presencia 

ubicua de As en la superficie de la sinterita, pero no se observa correlación aparente con la 

presencia de Fe en la misma superficie (ρ = 0.1). 

No obstante, mapas de menor amplitud (20 µm x 20 µm) dentro de la misma muestra 

muestran la presencia de áreas enriquecidas tanto en As como Fe, con forma nodular de ~ 

10 µm de diámetro (Figura 5-4 inferior). 
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Figura 5-4: Mapas representativos

La Tabla 5-3 presenta la estadística de los mapas de µ

de la muestra T-01, incluyendo la razón señal ruido (SNR) y el coefic

señales de fluorescencia de

mapas, indicando por lo menos 4 veces más información contenida en la señal de 

fluorescencia de As con respecto a la señal de 

atribuirse a la diferencia 

As y Fe, junto con la energía de rayos

  

representativos de µ-XRF para As y Fe sobre muestras de sinterita

presenta la estadística de los mapas de µ-XRF adquiridos 

1, incluyendo la razón señal ruido (SNR) y el coefic

señales de fluorescencia de As y Fe. El valor promedio de As/Fe SNR fue de 4,7 para los 

por lo menos 4 veces más información contenida en la señal de 

con respecto a la señal de fluorescencia de Fe. Tal

atribuirse a la diferencia entre el rendimiento de fluorescencia cuántica entre los átomos de 

As y Fe, junto con la energía de rayos-X utilizada para producir los mapas de 
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El valor promedio de As/Fe SNR fue de 4,7 para los 

por lo menos 4 veces más información contenida en la señal de 

Tal diferencia puede 

entre el rendimiento de fluorescencia cuántica entre los átomos de 

X utilizada para producir los mapas de µ-XRF (i.e. 



54 

 

  

11.897 eV), la cual está significativamente más cerca de la energía de excitación del borde 

K del As (11.867 eV) que del borde K del Fe (7112 eV). 

Se observa que la correlación entre las señales de fluorescencia de As y Fe aumenta con la 

As/Fe SNR, alcanzando una correlación extremadamente significativa (ρ ~ 0.9) para mapas 

con As/Fe SNR por sobre 4.6 (ver Tabla 5-3). Los mapas de µ-XRF que exhiben 

correlación significativa (ρ > 0,7) muestran dependencia lineal entre las señales de As y 

Fe, situación esperable para un constituyente sólido con composición estequiométrica fija 

para el As y el Fe. Por ende, las mineralizaciones micro-nodulares de As observadas en la 

superficie de la sinterita se componen principalmente de una única fase mineral. 

Siguiendo lo anterior, los mapas de µ-XRF fueron adicionalmente utilizados para obtener 

una aproximación a la razón molar As/Fe de las mineralizaciones micro-nodulares de As, 

mediante el cálculo de la razón de fluorescencia As/Fe. A objeto de compensar por la 

menor probabilidad del evento de absorción (y por ende emisión de fluorescencia) para el 

átomo de Fe con respecto al átomo de As (producto de la energía de rayos-X utilizada para 

producir los mapas de µ-XRF), el canal de fluorescencia fuer corregido considerando la 

razón entre la sección transversal efectiva de absorción As/Fe mediante la siguiente 

ecuación: 

�� 01233�4%�&& � �� 01233�4 · '��

'��
   (Ecuación 5.1) 

Donde σAs and σFe corresponden a las secciones transversales efectivas de absorción para 

los átomos de As y Fe para una energía de excitación de rayos-X de 11.897 eV (21.736,9 

barns/átomo, y 9.797,8 barns/átomo, respectivamente). Debido a que no se realizaron 

mediciones para estimar el rendimiento de fluorescencia cuántica para los átomos de As y 

Fe, se supone de forma implícita que ambos elementos poseen una eficiencia de 

fluorescencia similar cuando se encuentran presentes en el mismo mineral. 

Considerando que se observa una dependencia lineal entre las señales de fluorescencia de 

As y Fe significativamente correlacionadas en los mapas de µ-XRF, la razón de 

fluorescencia As/Fe fue estimada mediante regresión lineal de mínimos cuadrados, 

utilizando el coeficiente R2 como medida de bondad de ajuste. 
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Tabla 5-3: Resumen de estadísticas para mapas de µ-XRF. 

Mapa Tamaño 

[µm x µm] 

As 

SNR 

Fe 

SNR 

As/Fe 

SNR 

Spearman 

ρ 

Razón 

Fluorescencia 

As/Fe 

TA01-map1a 200 x 200 9.05 4.52 2.00 0.099 - 

TA01-map2a 20 x 20 31.27 35.69 0.88 0.181 - 

TA01-map3a 20 x 20 91.06 16.02 5.69 0.637 - 

TA01-map3b 200 x 200 141.56 28.39 4.99 0.673 - 

TA01-map4a 30 x 30 127.61 29.38 4.34 0.585 - 

TA01-map4b 10 x 10 255.51 41.26 6.19 0.913 2.726 

TA01-map4c 10 x 10 134.99 32.47 4.16 0.377 - 

TA01-map4d 10 x 10 139.06 13.16 10.56 0.091 - 

TA01-map5a 200 x 200 207.34 47.78 4.34 0.519 0.797 

TA01-map5b 30 x 30 189.46 96.24 1.97 0.444 - 

TA01-map5c 10 x 10 297.79 94.37 3.16 0.276 - 

TA01-map5d 10 x 10 5.77 68.27 0.08 0.698 - 

TA01-map6a 200 x 200 35.08 7.10 4.94 0.919 1.598 

TA01-map6b 30 x 30 17.69 5.93 2.98 0.220 - 

TA01-map6c 10 x 10 50.67 7.41 6.84 0.739 2.299 

TA01-map6d 30 x 30 58.03 7.66 7.57 0.704 2.047 

TA01-map6e 10 x 10 104.56 10.19 10.26 0.198 - 

TA01-map6f 10 x 10 94.82 7.36 12.88 0.662 - 

TA01-map7a 200 x 200 62.83 17.30 3.63 0.600 - 

TA01-map7b 30 x 30 86.49 29.33 2.95 0.665 - 

TA01-map7c 10 x 10 221.13 47.88 4.62 0.919 1.913 

TA01-map9a 200 x 200 92.77 36.87 2.52 0.439 - 

TA01-map9b 30 x 30 129.50 56.90 2.28 0.639 0.715 

TA01-map9c 10 x 10 104.91 35.72 2.94 0.475 0.690 

Promedio - 112.04 32.38 4.70 0.53 2.116 

Desv. Est. - 77.73 26.19 3.11 0.25 0.423 
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La Figura 5-5 presenta la relación entre la señal de fluorescencia de As y la señal de 

fluorescencia corregida de Fe para los mapas de µ-XRF previamente presentados en la 

Figura 5-4, junto con los valores estimados de la razón de fluorescencia As/Fe (valores 

para otros mapas presentados en la Tabla 5-3).  La regresión lineal estima la razón de 

fluorescencia de As/Fe para mapas de µ-XRF significativamente correlacionados en 2,12 ± 

0,42, indicando que las correlaciones significativas se producen en regiones de la 

superficie donde la fluorescencia de As es al menos dos veces más intensa que la 

fluorescencia de Fe. 

Como ya se mencionó, tal diferencia puede ser atribuida a diferencias en la eficiencia de 

fluorescencia cuántica para los átomos de As y Fe, junto con un evento de absorción 

mayormente favorecido para el átomo de As con respecto al átomo de Fe (efecto 

parcialmente compensado mediante la corrección previa a la señal de fluorescencia 

normalizada de Fe). 

Sin embargo, esta diferencia también sugiere la presencia de fases minerales con mayor 

contenido de As que de Fe (minerales con razón molares As/Fe ~ 2) tales como arseniuros 

o sulfuros de As. 

 

 

Figura 5-5: Relación entre las señales de fluorescencia de rayos-X de As y Fe. 
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5.3. Mineralogía de la Fase Sólida 

Tanto la composición química como la mineralogía de los precipitados de sinterita en El 

Tatio han sido previamente estudiadas de forma extensiva (Fernandez-Turiel et al., 2005; 

Garcia-Valles et al., 2008; Jones y Renaut, 1997). No obstante, pocos estudios se han 

enfocado en identificar la mineralogía de las fases que contienen As en el sistema 

hidrotermal (Rodgers et al., 2002). 

La mineralogía de la matriz sólida presente en el canal hidrotermal fue analizada 

inicialmente mediante difracción de rayos-X en polvo (p-XRD). Los resultados 

preliminares obtenidos claramente mostraron la presencia de fases pobremente cristalinas, 

situación que sumada a las relativamente bajas concentraciones de los elementos de interés 

(ver Tabla 5-2) dificultó la interpretación de las fases minerales con contenido de As que 

contribuían a la señal de difracción (datos no mostrados). Por lo anterior, el estudio 

mineralógico de la matriz sólida del canal hidrotermal se abordó mediante µ-XRD, para 

obtener patrones de difracción asociados a áreas particularmente enriquecidas de As. 

 La Figura 5-6 presenta los patrones representativos de adquiridos para la muestra T-01. 

Todos los patrones muestran la contribución de opalina amorfa, también conocida como 

opal-A (SiO2·nH2O; Op-A en la Figura), e identificada mediante la banda ancha y 

simétrica de difracción centrada en 4,14 Å (Lynne y Campbell, 2004). Bandas de 

difracción ocasionales superpuestas a la señal de base de opal-A incluyen una reflexión 

aguda a 3,94 Å, atribuida a opal-CT (SiO2·nH2O; Op-CT en la Figura), junto con 

reflexiones a 4,31 y 3,33 Å, consistentes con las reflexiones [100] y [101] de cuarzo 

cristalino (SiO2; Qz en la figura). 

La deposición de sinterita silícea ocurre en los campos geotérmicos primariamente como 

un proceso abiótico, en el cual el agua hidrotermal saturada con sílice se evapora y se 

enfría (Guidry y Chafetz, 2002; Jones y Renaut, 1997), mientras que los ciclos de secado e 

incorporación intermitente de agua sustentan la laminación de los depósitos silíceos 

(Hinman y Lindstrom, 1996). 
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Figura 5-6: Patrones de µ-XRD en sinterita. 

Estudios previos en El Tatio han señalado al opal-A como la fase sólida predominante en 

el sinterita silícea (Fernandez-Turiel et al., 2005; Jones y Renaut, 1997) junto con facies 

diagenéticas de opal-CT y cuarzo detrítico (Garcia-Valles et al., 2008). 

Adicionalmente a opal-A, todos los patrones de µ-XRD muestran bandas de difracción a 

9,03, 5,73, y 2,86 Å, asociadas a la presencia de minerales aluminosilicatos, probablemente  
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los patrones µ-XRD no logró identificar tales minerales, probablemente debido al 

procedimiento de lavado aplicado a las muestras de sinterita de forma previa a la 

examinación (ver punto 3.6.3). Adicionalmente, al menos la ocurrencia de nobleita parece 

estar restringida a ambientes extremadamente áridos y secos (Rodgers et al., 2002), 

condiciones que no son localmente válidas en los canales hidrotermales de El Tatio. 

Las bandas de difracción a 1,56 y 2,05 Å fueron identificadas como reflexiones de 

ferrihidrita nano-cristalina (Jansen et al., 2002). Debido a su intensidad y amplitud, la 

reflexión a 2,05 Å fue utilizada para estimar el tamaño de los cristalitos de ferrihidrita 

mediante la ecuación de Scherrer (Jenkins y Snyder, 1996): 

. � (

)*+,-%���
     (Ecuación 5.2) 

Donde s es el tamaño del cristallito (Å), λ es la longitud de onda de rayos-X calibrada 

(1,036 Å), fwhm es el ancho total a la mitad del máximo (radianes), y θ es el ángulo de 

difracción (radianes). 

Mediante la ecuación de Scherrer se estima que el tamaño de los cristalitos de ferrihidirta 

es de 13,72 ± 0,75 nm, valor mayor que aquellos reportados para ferrihidrita sintética (2-6 

nm, Michel et al., 2007) , pero dentro del rango de minerales nano-cristalinos. 

La adsorción/co-precipitación de arsenato en HFO es considerada el mecanismo primario 

de incorporación de As en la fase sólida de diversos ambientes hidrotermales, incluyendo 

las aguas hidrotermales ácidas-sulfatadas-cloradas de YNP, EE.UU. (Inskeep et al., 2004; 

Langner et al., 2001), y las aguas hidrotermales de pH circumneutral de Masutomi, Japón 

(Tazaki et al., 2003) y El Tatio (Landrum et al., 2009).    

La mineralización de HFO en las aguas hidrotermales acídicas (pH ~ 3) de YNP ha sido 

propuesta como el resultado de mediación microbiana, debido a la formación de capas 

nano-cristalinas de HFO alrededor de las superficies bacterianas, junto con la 

identificación de diversas bacterias relacionadas con las filas Thiomonas y 

Acidimicrobium, conocidas por su capacidad  de oxidar FeII en ambientes acídicos (Inskeep 

et al., 2004). Adicionalmente, existe evidencia consistente sobre biomineralización de HFO 

en ambientes de pH circumneutral (Emerson y Moyer, 2002; Emerson y Revsbech, 1994), 
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incluyendo la observación de que los productos polisacáridos extra-celulares de 

biopelículas pueden servir de forma efectiva como moldes para la formación de hidróxidos 

de Fe (Chan et al., 2004; Kasama y Murakami, 2001). Por ende, la presencia de agregados 

coloidales nanométricos alrededor de la superficie de bacterias baciloformes de las 

descargas hidrotermales de Masutomi, Japón (Tazaki et al., 2003), soporta la hipótesis que 

la biomineralización de HFO es extensiva a los sistemas hidrotermales de pH 

circumneutral, incluyendo El Tatio. 

5.4. Especiación de Arsénico y Hierro en la Fase Sólida 

La Figura 5-7 presenta los espectros XANES en el borde-K del Fe para muestras de 

sinterita del canal hidrotermal. Estos espectros muestran atributos similares entre sí, 

indicado la presencia de una fase predominante de hierro a lo largo del canal hidrotermal. 

En consistencia con la resultados obtenidos de las mediciones de µ-XRD, los espectros 

XANES de las muestras de sinterita son similares al espectro XANES del compuesto 

modelo ferrihidrita. 

Los atributos presentes en la región previa al borde de absorción del espectro XANES en el 

borde-K del Fe son particularmente útiles para determinar el estado de oxidación y química 

de coordinación local de la molécula de Fe (Waychunas et al., 1983). Para el caso de los 

espectros de sinterita, la presencia de una atributo en la región previa al borde centrado ~ 

7.144 eV es consistente con la transición electrónica 1s → 3d/4p de FeIII coordinado con 6 

átomos de oxígeno en una simetría octaédrica (Wilke et al., 2001). 

Por ende, los espectros XANES en el borde-K del Fe indican que la fase que 

predominantemente contiene Fe en la sinterita son HFO nanocristalinos. Las diferencias en 

amplitud entre los espectros XANES de la sinterita y el espectro de la ferrihidrita son 

probablemente el resultado de una señal relativamente baja durante la adquisión de señal 

de Fe en modo fluorescencia, con la resultadnte distorsión en la amplitud durante la 

normalización de los espectros XANES. 
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Figura 5-7: Espectros XANES en el borde-K del Fe para muestras de sinterita. 

Adicionalmente a las mediciones XANES en el borde-K del Fe, la estructura y estado de 

oxidación local del As en los micro-nódulos previamente detectados mediante µ-XRF fue 

analizada mediante espectroscopía XANES en la micro-escala.  

La Figura 5-8 presenta los espectros de µ-XANES en el borde-K de As para muestras de 

sinterita obtenidas del canal hidrotermal. Las mediciones µ-XANES fueron realizadas en 

las regiones enriquecidas de As (juzgadas mediante las mediciones de µ-XRF), para 

optimizar la razón señal ruido durante la adquisición de datos. 

Para el caso del As, la energía de línea blanca (definida en el punto 3.5) provee 

información valiosa para determinar la identidad de las especies de As, dado que esta 

transición electrónica es suficientemente intensa, y ocurre en rangos de energía sumamente 

definidos de acuerdo a la especie de As presente: las especies de AsV poseen su línea 

blanca alrededor de los 11.875,3 eV (Smith et al., 2005), por lo que la distintiva línea 

blanca identificada a 11.875,2 ± 0,2 eV es indicativa de la presencia de AsV. 
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Figura 5-8: Espectros µ-XANES en el borde-K del As para muestras de sinterita. 

Los atributos estructurales más allá de la energía de línea blanca en el espectro XANES del 

borde-K de As soportan la coordinación de AsV con HFO, a juzgar por la similitud 

espectral entre la señal de las muestras de sinterita, y la señal del compuesto modelo 

escorodita (FeAsO4, Figura 5-8), observación que asimismo se respalda debido a la 

identificación de ferrihidrita nano-cristalina mediante los análisis µ-XRD y XANES en el 

borde-K del Fe. 

Debido a que el espectro XAS de las especies de As no posee transiciones previas al borde, 

la presencia de un codo de absorción a 11.869,2 ± 0,2 eV se interpreta como la 

contribución de una energía de línea blanca adicional, relacionada a la presencia de una 

especie adicional de As. El codo de absorción fue observado en todos los espectros µ-

XANES del borde-K de As adquiridos, indicando una asociación entre el enriquecimiento 

de As y la presencia de una especie adicional de As en la superficie de la sinterita. 

La energía del primer umbral de absorción (calculado como el máximo en la primera 

derivada de la señal µ-XANES la región de interés) fue estimada en 11.867,2 ± 0,2 eV, 

valor consistente con la contribución de una especie de arseniuro con estado de oxidación 

formal en -1. El arsénico elemental (As0) fue descartado como la especie adicional de As, 

debido a que su energía de línea blanca ocurre aproximadamente a 11.870 eV, un valor 

mayor que aquel estimado para la energía del primer umbral de absorción. Adicionalmente, 
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no se identificaron bandas de difracción asociadas a As0 durante el análisis de los patrones 

de µ-XRD. Dentro de las especies de arseniuro previamente asociadas a sistemas 

hidrotermales se incluye la arsenopirita y la lollingita (Pokrovski et al., 2002; Tazaki et al., 

2003). 

Considerando que el espectro XANES puede ser interpretado como la contribución 

proporcional de distintas especies de As presente, los espectros µ-XANES en el borde-K 

del As de las muestras de sinterita fueron ajustados mediante combinación lineal de 

compuestos modelos, considerando los espectros XANES de escorodita (modelo de 

arsenato asociado a HFO) y arsenopirita (modelo de la especie de arseniuro). El resultado 

del ajuste de la combinación lineal mediante mínimos cuadrados aproxima la presencia de 

las especies de arsenato y arseniuro en 63 ± 0,1 % y 37 ± 0,1 % molar, respectivamente, 

indicando una consistente presencia y proporción relativa de ambas especies en las 

regiones con alto contenido superficial de As. 

Especies sulfuradas de As -incluyendo arsenopirita- fueron descartadas en última instancia 

como la especie adicional de As, debido a que no se detectaron trazas de azufre en los 

análisis EDS sobre las muestras de sinterita (ver punto 5.1). Adicionalmente, las bandas de 

difracción observadas a ~ 2,61 Å y 2,54 Å en los patrones de µ-XRD (Figura 5-6) son 

consistentes con las reflexiones [420] y [301] de lollingita pobremente cristalina (FeAs2), 

un arseniuro ferroso previamente identificado en micro-esférulas alrededor de bacterias de 

las descargas hidrotermales de Masutomi mediante difracción de electrones (Tazaki et al., 

2003). Por ende, este estudio propone que el borde de absorción ubicado a 11.868,2 eV en 

el espectro µ-XANES del borde-K de As es producido por la presencia de lollingita, una 

identificación que permite interpretar las razones molares As/Fe ~ 2 estimadas para las 

mineralizaciones micro-nodulares de As observadas en los mapas de µ-XRF. 

Suponiendo que las principales fases que contienen As en la matriz de sinterita son (i) 

arsenato adsorbido en HFO, y (ii) lollingita, la razón molar As/Fe esperada en la matriz 

sólida puede ser estimada mediante la siguiente relación: 
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Figura 5-9: Porcentaje molar estimado de arseniuros en muestras de sinterita. 

 

-./��,�� � �1 � �� · -./��,��:/��012 � � · -./��,��:13/�� (Ecuación 5.3) 

Donde x es el porcentaje molar de la presencia de lollingita en la sinterita, As/Femol:As-HFO 

es la razón molar As/Fe para arsenato adsorbido en HFO (0,2), y  As/Femol:FeAs2  es la razón 

molar As/Fe para la lollingita (2.0). 

La Figura 5-9 muestra el porcentaje molar esperado para la especie de arseniuro basado en 

las razones molares calculadas en base a distintos análisis químicos realizados sobre 

muestras de sinterita de El Tatio. Como se muestra en la Figura, los análisis de extracción 

secuencial sobre muestras de sinteritas de la Cuenca Media de El Tatio (Landrum et al., 

2009) explican de mejor forma la presencia de lollingita en vez de arsenopirita: razones 

molares As/Fe mayores a 1 fueron observadas particularmente durante el paso de 

extracción enfocada en la fracción de As fuertemente asociada a óxidos de Mn/Fe de 

carácter amorfo (triángulos grises). Sin embargo, la presencia de arsenopirita en la sinterita 

solo puede explicar una razón molar As/Fe de hasta 1, incluso considerando que la 

arsenopirita es la única fase que contiene As en la matriz sólida (i.e., x=1). 
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Por otro lado, la presencia de lollingita en igual proporción molar que la fase de AsV 

adsorbida en HFO (x=0,5) puede explicar razones molares As/Fe de 1,1, e incluso mayores 

razones molares (hasta 2) pueden explicarse a medida que la proporción de lollingita 

aumenta en la matriz de sinterita. 

Adicionalmente, el porcentaje molar de 37 ± 0,1 % para la presencia de lollingita en la 

sinterita, calculado mediante ajuste mediante combinación lineal sobre el espectro µ-

XANES en el borde-K del As, se traduce en una razón molar As/Fe esperada de 0,84, valor 

consistente con las razones molares As/Fe observadas durante los análisis químicos de 

muestras de sinterita de El Tatio (ver Figura 5-9). 

La falla en la detección de lollingita durante las mediciones previas de XAS en el borde-K 

de As para muestras generales de sinterita de El Tatio (Landrum et al., 2009) es 

probablemente el resultado de una dilución en la señal de la fase de arseniuro, debido a la 

mayor y ubicua presencia de arsenato adsorbido en HFO, aspecto que contrasta con la 

presencia probablemente heterogénea de lollingita dentro de la sinterita. Es importante 

destacar que las mediciones µ-XANES en el borde-K de As fueron realizadas en regiones 

sobre las muestras de sinterita específicamente escogidas por su mayor contenido de As 

(juzgado a partir de los análisis µ-XRF), una condición mayormente probable en regiones 

con presencia de minerales de arseniuro que en presencia de fases adsorbidas. 

Como resultado de lo anterior, los análisis XANES en el borde-K de As sobre muestras 

generales de sinterita mostraron la predominancia de arsenato adsorbido en HFO, pero sólo 

las mediciones µ-XANES permitieron la identificación y examinación de las 

mineralizaciones de lollingita. Esta última observación no contradice los resultados previos 

de análisis XAS sobre sinterita de El Tatio, pues este estudio efectivamente confirma que 

el arsenato adsorbido en HFO es la fase predominante de As presente en la sinterita. 
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6. MODELACIÓN GEOQUÍMICA 

Este capítulo presenta la interpretación geoquímica de los resultados obtenidos mediante 

los análisis de la fase acuosa y sólida del canal hidrotermal estudiado (Capítulos 4 y 5), con 

el objeto de desarrollar un modelo conceptual sobre los procesos que regulan la 

incorporación de As a la fase sólida de los canales hidrotermales de El Tatio. 

6.1. Cálculos Geoquímicos 

Para explorar las condiciones geoquímicas que favorecen la incorporación de As en las 

fases sólidas del canal hidrotermal de El Tatio, ya sea mediante precipitación o por 

formación de complejos superficiales, se realizaron cálculos geoquímicos para producir un 

diagrama de estabilidad mineral para las especies de As, en función del pH y la fugacidad 

del O2(g). 

Debido a que la mayoría de las bases termodinámicas disponibles no incluyen arseniuros 

de hierro, las reacciones y constantes de equilibrio para estos minerales fueron estimadas 

en base a la literatura disponible (ver sección 3.7). La Tabla 6-1 presenta las reacciones de 

formación propuestas para los minerales arsenopirita y lollingita, junto con la energía libre 

de Gibbs estándar de formación (∆Gf
0) para las especies químicas consideradas para el 

cálculo de las constantes de equilibrio termodinámico para estas reacciones. 

Tabla 6-1: Constantes termodinámicas consideradas para la arsenopirita y lollingita. 

Substancia Tipo ∆Gfº [kJ/mol] Referencia 

As(OH)3 especie acuosa -639,8 Pokrovsky et al. (1996) 

Fe
3+
 especie acuosa -17,2 Shock and Helgeson (1988) 

Fe
2+
 especie acuosa -91,5 Shock and Helgeson (1988) 

HS
-
 especie acuosa 12,0 Shock et al. (1997) 

Arsenopirita (FeAsS) especie mineral -136,45 Perfetti et al. (2008) 

Lollingita (FeAs2) especie mineral -80,23 Perfetti et al. (2008) 

Reacción ∆Grº [kJ/mol] log K 

As(OH)3 + 2H
+
 + 4e

-
 + Fe

3+
 + HS

-
  ↔ FeAsS + 3H2O -202,8 35.52 

2As(OH)3 + 6H
+
 + 8e

-
 + Fe

2+
 ↔ FeAs2 + 6H2O -131,7 23.08 
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Es importante destacar que los cálculos geoquímicos asumen de forma implícita el 

equilibrio termodinámico de las reacciones, incluyendo precipitación-disolución de 

minerales, y procesos de oxidación-reducción de especies reactivas. Aunque lo anterior no 

siempre es válido en sistemas hidrotermales (debido notablemente a la actividad 

microbiana y a consideraciones cinéticas), el equilibrio termodinámico constituye una 

aproximación razonable y práctica para evaluar la formación de minerales de arseniuro en 

los canales hidrotermales de El Tatio. 

El diagrama de estabilidad mineral para el sistema As-Fe-S se presenta en la Figura 6-1, y 

considera condiciones estándar (25 ºC, 1 atm) y la siguiente concentración de 

constituyentes: ΣAs = 0.45 µM, ΣFe= 5 mM, ΣS = 0.22 uM, ΣNa = 130 mM, ΣCl = 160 

mM. Las concentraciones escogidas fueron adaptadas a partir de los análisis químicos del 

agua del canal hidrotermal (ver Tabla 1-2), a excepción de la concentración de S, la cual 

fue escogida de forma arbitraria. La formación de minerales comunes de Fe -tales como 

hematita (Fe2O3), magnetita (FeIIFeIII3O4), y goetita (α-FeO(OH))- fue excluida de los 

cálculos, a objeto de evaluar la estabilidad y predominancia de complejos superficiales de 

As sobre HFO. 

El diagrama de estabilidad mineral muestra que la adsorción de arsenato sobre HFO 

predomina bajo condiciones óxicas (log f O2(g) > -2.5), y pH circumneutrales, una 

predicción concordante con los resultados de análisis espectroscópicos previos sobre 

sinterita del canal hidrotermal de El Tatio (Landrum et al., 2009). 

Adicionalmente, el diagrama muestra que la lollingita es la fase sólida predominante para 

especies de As bajo condiciones anóxicas significativas (log f O2(g) < -70), y bajo valores 

de pH de básico a ligeramente ácido en el sistema hidrotermal, lo que soporta la 

identificación de este arseniuro mediante el análisis espectroscópico en la micro-escala. Es 

interesante notar el amplio rango de pH en el cual predomina la lollingita en el diagrama, 

lo que sugiere una amplia estabilidad de este mineral mientras las condiciones anóxicas 

predominen en el sistema hidrotermal. 
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Figura 6-1: Diagrama de estabilidad mineral para sistema As-Fe-S. 

6.2. Modelo Conceptual 

En base a los resultados obtenidos se elaboró un modelo conceptual para la incorporación y 

mineralización de As en las fases sólidas del canal hidrotermal, el cual se presenta en la 

Figura 6-2. De esta figura se aprecia la oxidación microbiana de AsIII a AsV, con la 

consecuente formación de complejos superficiales de arsenato sobre la superficie de HFO, 

seguida de la reducción en superficie y mineralización secundaria del arseniuro lollingita. 

La lollingita es estructuralmente análoga a la marcasita (FeS2), donde el dímero [As-As]2- 

remplaza al azufre en la estructura cristalina (Harmer y Nesbitt, 2004). En la estructura de 

la lollingita el Fe se coordina con 6 átomos de As en una simetría octaédrica, con una 

distancia promedio de 2,37 Å para el enlace Fe-As, y de 2,49 Å para el enlace As-As. Las 

asociaciones de As y Fe que dan paso a la mineralización de lollingita son mejor conocidas 

en los depósitos mesotermales, particularmente producto del envejecimiento de 

arsenopirita en las facies granolíticas y anfibolitas de depósitos crustales (Tomkins y 

Mavrogenes, 2001). 
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Figura 6-2: Modelo conceptual de mineralización de As en el canal hidrotermal. 

6.3. Discusión de resultados 

Por ende, la identificación de mineralizaciones de lollingita en descargas hidrotermales de 

baja temperatura (~ 80 ºC) sugiere una biogeoquímica más compleja que la previamente 

considerada para las asociaciones de As y Fe en ambientes hidrotermales, particularmente 

debido a la coexistencia de de condiciones óxicas que soportan la formación de complejos 

superficiales de arsenato en HFO, junto con las condiciones anóxicas requeridas para la 

reducción de As, y su mineralización como arseniuro. 

La reducción de AsIII ha sido recientemente observada durante la adsorción de As en nano-

partículas de Fe cero-valente (ZVI, zero-valent iron) con la consecuente formación de As0, 

e incluso mineralizaciones de arseniuro (Ramos et al., 2009; Yan et al., 2012). A pesar que 

en el caso anterior el mismo ZVI asume el rol de dador de electrones para la reducción de 

AsIII, numerosos donores de electrones se encuentran disponibles en las aguas 

hidrotermales de El Tatio para la reacción de reducción, incluyendo los gases H2,N2, CO, 
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CH4 , y potencialmente H2S, gases que son expulsados de la fuente hidrotermal (Tassi et 

al., 2005). No obstante, la ocurrencia de mineralizaciones de arseniuro en la superficie de 

la sinterita sugiere que las condiciones anóxicas son primariamente producidas por 

respiración aeróbica, posiblemente relacionada a bacterias fotótrofas de la familia 

Chloroflexaceae (Bachar et al., 2007), con el consecuente consumo y agotamiento de OD 

requerido para promover la reducción de arsenito. 

Una vez que  las condiciones anóxicas son alcanzadas, la reducción de As puede ser 

promovida por los dadores de electrones disponibles en la fuente hidrotermal, incluyendo 

compuestos orgánicos producidos por fitoplancton (Poulickova et al., 2008), o catalizada 

por metabolitos anaeróbicos producidos por comunidades microbianas o arqueas, 

incluyendo la producción enzimática de H2 por parte de cianobacterias (Tamagnini et al., 

2002), o la producción metabólica de CH4 por parte de organismos metanógenos (Chapelle 

et al., 2002; Ward, 1978). 

La compleja geoquímica del agua de los ambientes hidrotermales provee numerosas 

fuentes de energía sobre las cuales se desarrolló el metabolismo ancestral de estos 

sistemas, aspecto que augura una diversa ecología para el As, con microorganismos 

utilizando una amplia variedad de estrategias para prosperar en los sectores distales de los 

canales hidrotermales (Reysenbach y Shock, 2002). El reciente descubrimiento de una 

biopelícula microbiana capaz de oxidar de forma fotosintética AsIII bajo condiciones 

anaeróbicas (Kulp et al., 2008), ilustra la aparición ancestral del metabolismo microbiano, 

probablemente desarrollado durante la formación de la atmósfera moderna en la Tierra. Por 

otro lado, ciertos procariontes anaeróbicos aislados de ambientes extremos han mostrado la 

habilidad de usar la molécula de AsV como aceptor de electrones, incluyendo bacterias 

gran-positiva Bacillus, bacterias termofílicas, y arqueas híper-termofílicas (Oremland et 

al., 2002b). 
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También se ha observado que una bacteria de la familia Thermus aislada de YNP puede 

utilizar el arsenato como aceptor de electrones bajo condiciones anaeróbicas, pero también 

oxidar el arsenito bajo condiciones aeróbicas (Gihring y Banfield, 2001).  El 

descubrimiento de un alga eucariótica capaz de oxidar arsenito, reducir arsenato, y metilar 

arsenito (Qin et al., 2009), adicionalmente muestra la diversidad de los controles 

microbianos ejercidos sobre la especiación de As en sistemas naturales. 

La literatura revisada no contiene investigaciones que reporten la mediación de 

microorganismos en la reducción de AsIII bajo condiciones anaeróbicas. Por ende, es 

interesante especular sobre la habilidad de ciertos microorganismos o algas para catalizar, 

o incluso obtener energía utilizando el AsIII como dador de electrones, con la consecuente 

formación ya sea de As0 o arseniuros, con la consecuente biomineralización de lollingita, y 

posiblemente arsenopirita bajo la presencia de azufre. 
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

Este capítulo resume los principales resultados obtenidos en este estudio, considerando en 

particular los objetivos e hipótesis de trabajo considerados (ver Capítulo 2). Asimismo, se 

presentan recomendaciones para trabajo investigativo futuro, en vista a las implicancias de 

los resultados tanto en la geoquímica del As en canales hidrotermales como en su 

aplicación en eventuales tecnologías de tratamiento. 

El primer objetivo específico de este estudio consistió en evaluar la aplicabilidad de XAS 

como herramienta para identificar las especies de As en matrices sólidas hidratadas. Al 

respecto, las mediciones XAS en el borde-K del As sobre muestras de sinterita y alfombras 

microbianas de El Tatio mostraron una considerable reproducibilidad y estabilidad de los 

espectros producidos, aspecto que permitió no sólo analizar la estructura cercan al borde de 

absorción (XANES) sino que también obtener la estructura fina extendida (EXAFS), 

aspecto que permitió realizar una modelación de la estructura de coordinación local del 

átomo de As (Alsina et al., 2008; Landrum et al., 2009). Por tales motivos, la técnica XAS 

-aplicada tanto en mediciones generales como para análisis de micro-escala- demostró una 

excelente aplicabilidad para estudiar la presencia, distribución y química de coordinación 

local del As en las fases sólidas del canal hidrotermal. 

El segundo objetivo específico de este estudio consistió en determinar el entorno de 

coordinación local del As tanto en los precipitados de opalina (sílica amorfa) como en las 

alfombras microbianas de El Tatio. Este objetivo fue logrado mediante el análisis del 

espectro EXAFS del As presente en la sinterita y en las alfombras microbianas, consistente 

con un modelo estructural para el As consistente en una capa de coordinación inicial de 4 

átomos de oxígeno a distancia de 1,69 Å, junto con una segunda capa de 2 átomos de Fe a 

una distancia de 3,23 Å  (Landrum et al., 2009). La presencia de una primera capa de 

coordinación de 4 átomos de oxígeno es consistente con la identificación del estado de 

oxidación AsV mediante análisis del espectro XANES, particularmente la presencia de la 

molécula tetraédrica de AsO4
3- coordinada con 2 moléculas octaédricas de FeO6

3-. 
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Por otro lado, este modelo estructural fue válido tanto para el As presente en los 

precipitados de sinterita como en las alfombras microbianas, indicando la presencia de un 

mecanismo principal en la incorporación de As en las fases sólidas del canal hidrotermal. 

El tercer objetivo específico consideró determinar la influencia del gradiente térmico en la 

especiación sólida del As en ambas fases. Al respecto, los análisis realizados sobre las 

muestras sólidas permiten concluir que el gradiente térmico no genera influencia 

significativa sobre la especiación sólida del As, ni sobre la concentración del mismo en la 

fase sólida. Se observó una mayor concentración de As en las alfombras microbianas que 

en los precipitados de sinterita (0,35 y 0,06 mol/kg, respectivamente), pero esta 

concentración se asoció de forma directa a la mayor presencia de Fe (y por ende HFO) en 

las alfombras microbianas. Al ser analizadas de forma independiente, ninguna de las fases 

sólidas presentó diferencias significativas en la concentración de As en función de la 

temperatura. 

No obstante, si logró identificarse un efecto de la temperatura sobre la concentración total 

de As en los las alfombras microbianas, debido a la extensión en superficie de esta fase en 

función de la distancia desde la fuente hidrotermal. La Figura 7-1 presenta una imagen 

satelital del canal hidrotermal para el año 2004 (Digital Globe), en donde se aprecia el 

aumento en la superficie de las alfombras microbianas (identificados mediante línea 

punteada) a medida que el agua hidrotermal se enfría. Por lo anterior es posible concluir 

que el gradiente de temperatura influye sobre la presencia de las alfombras microbianas en 

el sistema hidrotermal, y por ende la concentración másica de As en la fase sólida, pero no 

influye significativamente en la especiación de As a lo largo del canal hidrotermal. 

Por tales motivos se rechaza la segunda hipótesis de trabajo, referida a que el gradiente 

térmico del canal hidrotermal influye en la concentración de As en la fase sólida, pues el 

gradiente térmico influye en la presencia de las alfombras microbianas, pero no influye 

significativamente en la concentración de As en las fases sólidas.  
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Al respecto, los resultados obtenidos indican que en el canal hidrotermal de El Tatio el As 

disuelto se incorpora a la fase sólida principalmente mediante reacciones de adsorción de 

arsenato en HFO, observación que permite aceptar la primera hipótesis de trabajo de este 

estudio. A pesar de la alta afinidad entre la sílice y el hierro, la formación de HFO bajo 

aguas saturadas con ácido silícico no parece prevenir la formación de complejos 

superficiales de arsenato, como se evidencia por la predominante energía de línea blanca 

observada en los espectros µ-XANES sobre la superficie de una muestra de sinterita. 

También se identificaron mineralizaciones micro-nodulares de lollingita (FeAs2) en la 

matriz silícea, aunque su presencia parece ser el resultado de diagénesis mineral bajo 

condiciones anóxicas, la cual se especula es producida por respiración aeróbica 

microbiana. 
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7.1. Perspectivas y Recomendaciones 

La aplicación de herramientas espectroscópicas avanzadas requiere de acceso a fuentes de 

radiación sincrotrónica de alto brillo (tales como el APS), los cuales constituyen centros de 

investigación que se destacan por generar los actuales avances en la frontera de la ciencia. 

Los resultados de este estudio resaltan la aplicabilidad de técnicas de análisis de micro-

sonda de rayos-X para caracterizar los mecanismos que controlan el destino del As en 

sistemas hidrotermales, los cuales no son directamente observables mediante técnicas 

espectroscópicas convencionales. Lo anterior demuestra la aplicabilidad de técnicas 

espectroscópicas avanzadas para abordar problemas relevantes para el país, 

particularmente considerando el interés del Estado en evaluar y caracterizar los efectos del 

As en las aguas, junto con el deseo de aprovechar el potencial geotérmico en Chile. 

La identificación de mineralizaciones de arseniuro en la sinterita de El Tatio evidencia la 

ocurrencia de mecanismos adicionales para la incorporación de As en la fase sólida, a 

pesar de la predominancia de los complejos superficiales de arsenato en HFO. De hecho, 

minerales de arseniuro como la lollingita son más efectivos secuestrando As que los 

procesos de adsorción sobre HFO, debido a que la concentración de As por mol de Fe es 

un orden de magnitud mayor en la fase sólida del primer mineral. Adicionalmente, los 

cálculos de estabilidad mineral muestran la predominancia de las mineralizaciones de 

lollingita en un amplio rango de pH (4-12), bajo condiciones anóxicas significativas. 

Tales observaciones son particularmente interesantes para potenciales tecnologías de 

remoción de As, donde la eficiencia y estabilidad en el secuestro de As, junto con la 

minimización de lodos producidos son importantes figuras de mérito para evaluar la 

calidad de la tecnología de tratamiento. Por ende, se requiere de investigación adicional 

para elucidar las condiciones geoquímicas precisas que llevan a la mineralización de 

lollingita en la superficie de la sinterita, pues el conocimiento sobre estas condiciones es 

fundamental para extender y mejorar las actuales estrategias de remediación de As en 

sistemas de agua potable. 

Uno de los aspectos no abordados en este estudio es la caracterización de la comunidad 

microbiana y de diatomeas presente, la que ciertamente puede ejercer un rol relevante en la 
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distribución y destino de los metales y metaloides presentes en el canal hidrotermal. Como 

se indicó previamente, las rápidas tasas de oxidación de AsIII a AsV observadas a lo largo 

del canal ha llevado a proponer mediación por microorganismos (Landrum et al., 2009). 

Por otro lado, la presencia de diatomeas epipélicas en el canal hidrotermal implica la 

biomineralización de sílice, junto con la producción in-situ de sustratos orgánicos y OD. 

Lo anterior refleja la presencia de una comunidad madura y potencialmente diversa de 

bacterias, algas, y probablemente arqueas, sobre las que se desconoce mayormente las 

estrategias empleadas para prosperar a lo largo del canal hidrotermal. 

Es probable que en el canal hidrotermal estén ocurriendo procesos de reducción de FeIII y 

AsIII mediados por microorganismos, junto con la biomineralización de HFO y 

posiblemente otras fases sólidas. Tales procesos son sumamente interesantes desde la 

óptica de control y gestión de la calidad del agua, por lo que se requieren de análisis 

microbiológicos y mediciones sistemáticas adicionales en el canal hidrotermal para dar 

respuestas a estas interrogantes. 

Los resultados de este estudio muestran que el campo hidrotermal de El Tatio es un 

excelente laboratorio natural para el estudio de los mecanismos biogeoquímicos que 

regulan la presencia de As en el canal hidrotermal, por lo que podemos seguir esperando 

que este sistema amplíe nuestra compresión sobre los procesos abióticos y ecológicos que 

regulan la presencia y distribución de metales y metaloides en sistemas acuáticos naturales. 
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8. ANEXOS 

8.1. Anexo  I. Reacciones consideradas para la modelación geoquímica. 

A continuación se presentan las reacciones estequiométricas consideradas para la 

modelación geoquímica realizada en este estudio, junto con las constantes de reacción. Los 

valores fueron obtenidos de la base de datos termodinámica WATEQ4F (Ball y 

Nordstrom, 1991), y se presentan siguiendo la notación de esta base de datos.  

Tabla 8-1. Constantes de las reacciones en la fase líquida. 

Reacción Log K 

H2O = OH- +  H+ -14,0 

2H2O = O2 + 4H+ + 4e- -86,08 

2H+ + 2e- = H2 -3,15 

Fe+2 = Fe+3 + e- -13,02 

Fe+2 + Cl- = FeCl+ 0,14 

Fe+2 + H2O = FeOH+ + H+ -9,5 

Fe+2 + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+ -20,57 

Fe+2 + 3H2O = Fe(OH)3
- + 3H+ -31,0 

Fe+3 + Cl- = FeCl+2 1,48 

Fe+3 + 2Cl- = FeCl2+ 2,13 

Fe+3 + 3Cl- = FeCl3 1,13 

Fe+2 + SO4
-2 = FeSO4 2,25 

Fe+3 + H2O = FeOH+2 + H+ -2,19 

Fe+3 + 2H2O = Fe(OH)2
+ + 2H+ -5,67 

Fe+3 + 3H2O = Fe(OH)3 + 3H+ -12,56 

Fe+3 + 4H2O = Fe(OH)4
- + 4H+ -21,6 

Fe+3 + HSO4
- = FeHSO4

+2 2,48 

Fe+3 + SO4
-2 = FeSO4

+ 4,04 

Fe+3 + 2SO4
-2 = Fe(SO4)2

- 5,38 
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Reacción Log K 

2Fe+3 + 2H2O = Fe2(OH)2
+4 + 2H+ -2,95 

3Fe+3 + 4H2O = Fe3(OH)4
+5 + 4H+ -6,3 

Fe+2 + 2HS- = Fe(HS)2 8,95 

Fe+2 + 3HS- = Fe(HS)3
- 10,987 

H3AsO3 = H2AsO3
- + H+ -9,15 

H3AsO3 = HAsO3
-2 + 2H+ -23,85 

H3AsO3 = AsO3
-3 + 3H+ -39,55 

H3AsO3 + H+ = H4AsO3
+ -0,305 

H3AsO4 = H2AsO4
- + H+ -2,3 

H3AsO4 = HAsO4
-2 + 2H+ -9,46 

H3AsO4 = AsO4
-3 + 3H+ -21,11 

H3AsO4 + H2 = H3AsO3 + H2O 22,5 

3H3AsO3 + 6HS- + 5H+ = As3S4(HS)2
- + 9H2O 72,314 

H3AsO3 + 2HS-  + H+ = AsS(OH)(HS)- + 2H2O 18,038 

H4SiO4 = H3SiO4
- + H+ -9,83 

H4SiO4 = H2SiO4
-2 + 2H+ -23,0 

Na+ + SO4
-2 = NaSO4

- 0,7 

H+ + SO4
-2 = HSO4

- 1,988 

SO4
-2 + 10H+ + 8e- = H2S + 4H2O 40,644 

H2S = HS- + H+ -6,994 

HS- = S-2 + H+ -12,918 

HS- = S2
-2 + H+ -14,528 

HS- = S3
-2 + H+ -13,282 

HS- = S4
-2 + H+ -9,829 

HS- = S5
-2 + H+ -9,595 

HS- = S6
-2 + H+ -9,881 

H4SiO4 = H3SiO4
- + H+ -9,83 

H4SiO4 = H2SiO4
-2 + 2H+ -23,0 
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Tabla 8-2. Constantes de las reacciones de precipitación/disolución. 

Mineral Reacción Log K 

As nativo (As) As + 3H2O = H3AsO3 + 3H+ + 3e- -12,352 

Oropimente (As2S3) As2S3 + 6H2O = 2H3AsO3 + 3HS- + 3H+ -46,3 

Realgar (AsS) AsS + 3H2O = H3AsO3 + HS- + 2H+ + e- -19,944 

As2S3 (a) As2S3 + 6H2O = 2H3AsO3 + 3HS- + 3H+ -44,9 

Arsenolita (As2O3) As2O3 + 3H2O = 2H3AsO3 -1,38 

Claudetita (As2O3) As2O3 + 3H2O = 2H3AsO3 -1,34 

As2O5 (s) As2O5 + 3H2O = 2H3AsO4 8,228 

Pirita (FeS2) FeS2 + 2H+ + 2e- = Fe+2 + 2HS- -18,479 

Mackinawita (FeS) FeS + H+ = Fe+2 + HS- -4,648 

Fe(OH)3 (a) Fe(OH)3 + 3H+ = Fe+3 + 3H2O 4,891 

Escorodita (FeAsO4·2H2O) FeAsO4·2H2O = Fe+3 + AsO4
-3 + 2H2O -20,249 

FeS (s) FeS + H+ = Fe+2 + HS- -3,915 

Azufre (S) S + 2e- = S-2 -15,026 
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Las reacciones de complexación superficial fueron implementadas mediante el modelo de 

la doble capa difusa (Dzombak y Morel, 1990), que considera que en la superficie de los 

HFO existen dos tipos de sitios de adsorción, los sitios fuertes (HFO_s) y los sitios débiles 

(HFO_w). Las reacciones estequiométricas y constantes de reacción asociadas se presentan 

en la Tabla 8-3. 

Tabla 8-3. Constantes de las reacciones de complexación superficial. 

Reacción Log K 

HFO_sOH  + H+ = HFO_sOH2+ 7,29 

HFO_sOH = HFO_sO- + H+ -8,93 

HFO_wOH  + H+ = HFO_wOH2+ 7,29 

HFO_wOH = HFO_wO- + H+ -8,93 

HFO_sOH + Fe+2 = HFO_sOFe+ + H+ -0,95 

HFO_wOH + Fe+2 = HFO_wOFe+ + H+ -2,98 

HFO_wOH + Fe+2 + H2O = HFO_wOFeOH + 2H+ -11,55 

HFO_wOH + AsO4
-3 + 3H+ = HFO_wH2AsO4 + H2O 29,31 

HFO_wOH + AsO4-3 + 2H+ = HFO_wHAsO4- + H2O 23,51 

HFO_wOH + AsO4
-3 = HFO_wOHAsO4

-3 10,58 

HFO_wOH + H3AsO3 = HFO_wH2AsO3 + H2O 5,41 

HFO_wOH + SO4
-2 + H+ = HFO_wSO4

- + H2O 7,78 
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8.2. Anexo II. Archivo de entrada en Phreeplot para la generación de diagramas de 

predominancia. 

SPECIATION 

  calculationType                      ht1 

  calculationMethod                    1 

  mainSpecies                          As 

  xmin                                 2.0               # range of pH 

  xmax                                 12.0 

  ymin                                -90.0             # range of log fO2(g) to control redox 

  ymax                                 5.0 

  resolution                           500           # controls the resolution (big resolution  

means small step size) 

 

PLOT 

  plotTitle                            "Fe-As-S-H<sub>2</sub>O (HFO DLM)" 

  xtitle                               pH 

  ytitle                               "log <i>f </i>O<sub>2</sub>(g)" 

  extratext                            extratextTatio.dat 

 

CHEMISTRY 

 

  PHASES                                         # arsenides phases not included in wateq4f.dat 

    Arsenopyrite 

      AsFeS + 3H2O = H3AsO3 + Fe+3 + HS- + 2H+ + 4e- 

   log_k -35.52 

      delta_h 0.0 kJ 

 Loellingite 

      FeAs2 + 6H2O = 2H3AsO3 + Fe+2 + 6H+ + 8e- 

      log_k -23.078 

   delta_h  0.0 kJ 

 

# simulation 1 

 

include 'ht1.inc'                                     # standard predominance-calculating file 

 

  SOLUTION 1                                          # initial solution calculation 

    Temp      25 

    pH        1.8 

    units     mol/l 

    Fe(3)     5.0e-3                                  # total concns 

    As        4.5e-4 

    S(6)      2.2e-4                                  # sulphide minerals can form but not adsorb 

    Na        0.13e-1 

    Cl        0.16e-1 

  END 

 

include 'hfo.inc' 

 

# simulation 2 

  USE solution 1 

  EQUILIBRIUM_PHASES 1 

    Fix_H+     -<x_axis> NaOH 

      -force_equality true 

    O2(g)      <y_axis>            0.1 

 

    As_native                      0 0                 # most likely minerals given the database 

    Orpiment                       0 0                 # hematite, magnetite, goethite removed 

    Realgar                        0 0 

    As2S3(am)                      0 0 

    Arsenopyrite                   0 0 

    Loellingite                    0 0 

    Pyrite                         0 0 
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    Arsenolite                     0 0 

    Claudetite                     0 0 

    Mackinawite                    0 0 

    Fe(OH)3(a)                     0 0 

    FeS(ppt)                       0 0 

    Sulfur                         0 0 

    Scorodite                      0 0 

    As2O5(cr)                      0 0 

 

END 


