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RESUMEN

El arsénico es ubicuo en las aguas de diversos campos geotérmicos, aunque poco se conoce
acerca de su especiacion quimica en las fases solidas asociadas a las descargas
hidrotermales, y por ende su biodisponibilidad frente a cambios en las condiciones
geoquimicas derivadas de actividades antropogénicas o naturales. Este trabajo evalua la
presencia de arsénico en sinterita silicea y alfombras microbianas de un canal hidrotermal
del Campo Geotérmico El Tatio (Region de Antofagasta, Chile) de forma directa a través
de técnicas de analisis quimico, microscopia electronica, y andlisis de micro-sonda de
rayos-X, incluyendo fluorescencia de rayos-X en la energia K, de As y Fe, espectroscopia

de absorcion de rayos-X (XAS), difraccion de rayos-X (XRD), y modelacidon geoquimica.

Los resultados obtenidos indican que el arsénico se encuentra predominantemente como
arsenato asociado a oxi-hidréxidos férricos hidratados (~63% proporcidon molar), junto con
mineralizaciones de arseniuro similar a lollingita (FeAs,, ~37% proporcién molar). La
identificacion de lollingita provee una explicacion para las razones molares As/Fe
observadas durante los andlisis de digestion quimica de sinterita y alfombras microbianas
en El Tatio, debido a que la presencia de arsenato asociado a oxi-hidréxidos férricos

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

Los célculos de estabilidad termodindmica indican que las mineralizaciones de lollingita
predominan bajo significativas condiciones andxicas (log f Oz ) ~ -80), pero en un amplio

rango de pH (4-12). Por ende el desarrollo de ambientes andxicos, que favorece la



reduccion de arsénico en la superficie de la sinterita, sugiere una biogeoquimica mas
compleja para el arsénico que la previamente observada en ambientes hidrotermales
salinos y de pH circumneutrales. Los resultados de este estudio muestran que los analisis
de micro-sonda de rayos-X son necesarios para estudiar los complejos procesos
biogeoquimicos que ocurren en ambientes naturales, los cuales no son directamente

observables bajo técnicas de analisis convencional.
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ARSENIC IN THE EL TATIO GEOTHERMAL FIELD: CHEMICAL SPECITAION IN
SINTERS AND MICROBIAL COMMUNITIES
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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 K, 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 (FeAs;, ~37% molar proportion). Identification of
loellingite provides an explanation for the As/Fe molar ratios observed during chemical
digestion analyses of sinter material from EIl 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 O ~ -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

xii



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.
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1. INTRODUCCION

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 irrigacion (e.g. Smedley y Kinniburgh, 2002).

Dentro de los elementos toxicos presentes en las aguas hidrotermales destaca el arsénico
(As), debido a sus efectos agudos y crdénicos 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
publica en regiones de India, Chile, Bangladesh, Estados Unidos, Alemania, Taiwan,
Mongolia, México y Argentina (Bhattacharya et al., 1997; Smedley y Kinniburgh, 2002;
Smith et al., 1992; Welch et al., 2000).

Para la region de Antofagasta (norte de Chile), se ha podido relacionar la exposicion
cronica de As en el agua potable con lesiones a la piel y queratosis, cancer de vejiga y
pulmon (Smith et al., 1998), junto con aumento en la mortalidad infantil (Hopenhayn-Rich
et al., 2000). A pesar de la instalacion en 1969 de plantas de tratamiento de agua para las
ciudades de Calama y Antofagasta, las comunidades rurales aun dependen de aguas
enriquecidas en As como fuentes de agua potable, con el consecuente riesgo a la salud.
Adicionalmente, andlisis estadisticos sugieren la presencia de As en el agua potable como
el factor responsable de un 7% de todas las muertes en la region de Antofagasta desde

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

La principal fuente de agua superficial permanente en la region de Antofagasta es el Rio
Loa, que fluye por 440 km desde los Andes hacia el Océano Pacifico. La calidad del agua
del Rio Loa es seriamente afectada por el Rio 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 Rio Loa como fuente de agua potable (Flynn et al.,
2002; Smith et al., 1998), especialmente para las comunidades rurales aledafias (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).



Las manifestaciones geotérmicas usualmente contribuyen como fuentes naturales de As ya
sea en aguas subterraneas (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" 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 extremofilas en forma de alfombras
microbianas, capaces de soportar altas temperaturas y altas concentraciones de elementos

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

La ocurrencia y distribucidon de As en aguas y minerales de sistemas naturales se presenta
en las siguientes secciones de este capitulo. Posteriormente se resumen las principales
investigaciones realizadas a la fecha en el campo geotérmico El Tatio, con especial énfasis
en los estudios de especiacion de As en la fase solida. Esta sintesis introductoria constituye
informacion relevante para el entendimiento de la geoquimica del As en sistemas naturales.
El lector interesado puede consultar la literatura citada para profundizar en la mineralogia
de As y su distribucion en sistemas naturales (e.g. Drahota y Filippi, 2009; O'Day, 2006;
Smedley y Kinniburgh, 2002; Webster y Nordstrom, 2003).

1.1. Presencia y Distribucion de Arsénico en el Ambiente

El As pertenece al grupo de los nitrogenoideos (grupo SA de la tabla periddica), debajo de
los elementos nitrégeno y el fosforo, aunque dentro de la categoria de metaloides debido a
sus propiedades como semiconductor. Posee un nimero atomico (Z) de 33, junto con una
configuracién electronica [Ar]4sz3d104pxl4py14pzl, 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 atomos. Por ende, el As puede asumir estados de oxidacion
formales que van desde —III a V, formando enlaces covalentes principalmente con atomos

de oxigeno y azufre (O'Day, 2006).

La presencia de As es ubicua en el ambiente: se encuentra en la atmdsfera, suelos y rocas,
cauces superficiales, aguas subterrdneas, y organismos (Smedley y Kinniburgh, 2002). En
la atmosfera se presenta principalmente como el gas de arsina (AsHj3), una especie volatil

altamente toxica, y que presenta el menor estado de oxidacion formal para el As (—III). Por



otro lado, el As se distribuye ampliamente en aguas y minerales, como se detalla a

continuacion.

1.1.1. Presencia de arsénico en aguas

El As se presenta en sistemas acuaticos principalmente en la forma de oxianiones, ya sea
como arsenito trivalente (As"O3>), o como arsenato pentavalente (As¥O4>). Ambas
moléculas se distribuyen de acuerdo a su coordinacién con iones de hidrégeno (i.e.
protonacion), distribucion que depende principalmente del pH del agua y las constantes de
disociacion del acido (pK, ver Tabla 8-1). La Figura 1-1 presenta un diagrama de
predominancia de especies de As inorganico en funcion del pH y la fugacidad de oxigeno
gaseoso (f Oy)), bajo condiciones estandar de presion y temperatura (1 atm, 25 °C), y
asumiendo que el equilibrio de las reacciones de oxido-reduccion (redox) entre las especies

" y arsenato (As") se encuentra determinada por la concentracion disuelta

111

de arsenito (As
de este gas. Para el caso del As se observa la predominancia del acido arsenioso
(As(OH)3) para un amplio rango de pH (2-9). Para el caso del As", la especie dominante
para valores de pH menores a 7 es el oxianion AsO,(OH),", mientras que para valores de
pH superiores a 7 predomina el oxianién AsO3(OH)*".

"'y su mayor dificultad de remocion de la fase acuosa con

La mayor toxicidad del As
respecto al As" estd intimamente ligada a su especiacion quimica: la dominancia y carga
neutra de la molécula As(OH); bajo los valores comunes de pH en sistemas naturales (5 a
8) le permite persistir en solucién con mayor facilidad que las especies ionicas de As",
pues dificulta las interacciones electrostaticas ligadas a los procesos de complexacion

sobre superficies cargadas eléctricamente.

Los elementos capaces de formar oxianiones estan dentro de los contaminantes traza mas
comunes en aguas superficiales y subterraneas, dado que pueden persistir en solucion a
concentraciones relativamente altas (decenas de uM), 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 oxidacidon, las especies inorganicas de As poseen
diferencias en su geometria molecular, como se muestra en la Figura 1-2. Los oxianiones
de As™ presentan una geometria trigonal piramidal, debido a la presencia de un par de
electrones no enlazado que repele fuera de un plano comun a los enlaces covalentes de la
molécula (Ramirez-Solis et al., 2004). Por otro lado, los oxianiones de As" presentan una
geometria tetraédrica, incluyendo la formacion de doble enlaces covalentes entre el atomo

de As y atomos de oxigeno (O'Day, 2006).

Los oxianiones de As pueden a su vez formar enlaces con grupos funcionales organicos,
mediante sustitucion de la parcialidad o totalidad de sus enlaces con el grupo hidroxilo
(OH), formando asi compuestos organoarsenicales (Smith et al., 2005). Entre estos
compuestos destacan las formas metiladas de As (Figura 1-2), tales como los &cidos
monometilarsenoso y dimetilarsinoso (MMA(II), DMA(II)), junto con los &cidos

monometilarsdnico y dimetilarsinico (DMA(V), DMA(V)).
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Figura 1-2: Principales formas inorganicas y metiladas de As.

El proceso de metilacion ocurre principalmente por la metabolizacion de As inorganico por
parte de organismos vivos, incluyendo bacterias, algas, plantas y mamiferos (e.g. Bentley y

Chasteen, 2002; Tamaki y Frankenberger, 1992).

La disolucién de minerales sulfurados produce especies disueltas de sulfuros de As',
también conocidos como tioarsenitos, los que probablemente posean una quimica de
coordinacion de As(OH)(SH),, junto con sus formas deprotonadas (O'Day, 2006). No
obstante, a pH circumneutrales los tioarsenitos pueden llegar a dominar la especiacion de
As bajo concentraciones de sulfuros superiores a 10 M , por lo que esta especie puede
regular la incorporacion de As a la fase solida bajo condiciones reductoras (Wilkin et al.,

2003).



1.1.2. Presencia de arsénico en fases solidas

El As se encuentra presente como constituyente principal en mas de 200 minerales
conocidos, incluyendo oxidos, arsenatos, arsenitos, sulfuros, sulfosales, y arseniuros
metalicos (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 calcogenos no
metalicos (e.g. O, S) como con metales de transicion (e.g. Fe, Ni, Cu, Co), como se aprecia

en la Tabla 1-1.

La arsenopirita (FeAsS), el oropimente (As,S3) y el realgar (AsS) se encuentran dentro de
los mas comunes sulfuros de As, ocurriendo principalmente en depdsitos hidrotermales y
magmaticos. Estas formas minerales poseen amplia relevancia ambiental, pues se
considera que la disolucion de sulfuros de As gobierna la presencia de este contaminante
tanto en aguas geotermales como subterraneas (Pokrovski et al., 2002; Smedley y
Kinniburgh, 2002). Adicionalmente, se ha observado que la actividad microbiana pueden
catalizar la precipitacion de sulfuros de As en sistemas naturales, incluyendo lagos
hipersalinos (Demergasso et al., 2007), y sedimentos de aguas superficiales (O'Day et al.,

2004).

También se presentan de forma natural en depodsitos hidrotermales y magmaticos los
arseniuros metalicos (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 oxidacion formal negativo (I ¢ -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 teoria de bandas electrénicas.



Tabla 1-1: Listado de principales minerales de As.

Categoria Mineral Férmula quimica Sistema cristalino
As nativo Arsénico As trigonal
Oropimente As,S; monoclinico
Realgar AsS monoclinico
Sulfuro de As Arsenopirita FeAsS monoclinico
Cobaltita CoAsS ortorréombico
Gersdorfita NiAsS cubico
Enargita Cu;AsS, ortorrombico
Sulfosal de As
Tenantita Cu2AsyS3 cubico
Lollingita FeAs, ortorréombico
Safflorita CoAs, ortorrombico
Arseniuros
Rammelsbergita NiAs, ortorréombico
Domeykita Cu;As cubico
Arsenolita As,05 cubico
Oxido de As™ Claudetita As,05 monoclinico
Reinerita Zn3(AsO;3), ortorrombico
Johnbaumita Cas(AsO,4);0H hexagonal
Mimetita Pbs(AsO,4);Cl hexagonal
Austinita CaZn(AsO,)OH ortorrémbico
Conicalcita CaCu(AsO4)OH ortorrombico
Oxido de As¥ Escorodita FeAsO,2H,0 ortorrombico
Mansfieldita AlAsO42H,0 ortorrombico
Hornesita Mg;(AsOy),'8H,0 monoclinico
Beudantita PbFe3(AsO,4)(SO,4)(OH), trigonal
Pharmacosiderita KFe4(AsO,);(OH), 7H,O cubico

(Referencias: Drahota y Filippi, 2009; O'Day, 2006)




Los oxidos de As ocurren principalmente como producto de fundiciones, asi como
mineralizacion secundaria desde minerales sulfurados y arseniuros debido a procesos de
oxidacion (Ballantyne y Moore, 1988; Drahota y Filippi, 2009). De estos minerales destaca
el trioxido de As (As;03), que se presenta en los polimorfos arsenolita y claudetita. Ambos
minerales poseen estabilidades termodindmicas 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 (FeS;), mediante la formaciéon de soluciones soélidas

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

Debido a que el As se presenta comunmente en aguas naturales en concentraciones
relativamente bajas (UM a nM), los procesos de adsorcién/desorcion sobre superficies
reactivas juega un rol predominante sobre la presencia en aguas superficiales y
subterraneas (O'Day, 2006). Tales superficies reactivas incluyen hidroxidos de hierro y
manganeso (Foster et al., 2003; Manning et al., 2002; Pastén et al., 2006; Saratovsky et al.,
2006), junto con arcillas y 6xidos de aluminio (Beaulieu y Savage, 2005; Goldberg, 2002).

11 \Y% . . e qs -
como el As’ poseen una fuerte afinidad con la superficie de oxi-hidréxidos

Tanto el As
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

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

La complexacion superficial de As" sobre HFO ha sido estudiada de forma extensiva para
establecer los mecanismos de adsorcion a nivel molecular. La Figura 1-3 presenta los
distintos tipos de complejos superficiales que se especula puede adoptar la molécula de
arsenato (tetraedro AsO,>) sobre la superficie de HFO (octaedros FeOg ). No obstante,
tanto la evidencia espectroscopica como calculos computacionales ab-initio indican que el
complejo superficial mas estable es del tipo de enlace de doble esquina (Foster et al., 2003;

Sherman y Randall, 2003).



/N
N/ A/

Enlace de esquina (CS) Enlace de doble esquina (DCS) Enlace de borde (ES)

/N
VIV A/

Enlace bidentado Enlace esquina-borde

X @

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 cientificamente interesante, con fuentes
hidrotermales que permiten el desarrollo comunidades microbianas, tales como arqueas y
bacterias, las que habitan bajo condiciones ambientales Unicas, incluyendo la precipitacion
y disolucién de silice (Si0O,), altas temperaturas (~86°C), intensa radiacion ultravioleta, y

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

El Tatio se ubica en el cordon montafioso de los Andes, en el borde noroeste de la Region
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
volcanico Altiplano-Puna de los Andes central, una importante provincia volcano-tectonica
que aun se encuentra activa, y que fue producida luego de un intenso episodio de

volcanismo de ignimbrita durante el periodo Mioceno (de Silva, 1989).
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Figura 1-4: Ubicacion del campo geotérmico de El Tatio, Region 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 4rea de aprox. 30 km?
(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 isotopicos y geoquimicos, las descargas hidrotermales de El Tatio se
encuentran controladas por procesos de interaccion agua-roca a elevadas temperaturas,
junto con distintos tipos de mezcla, a saber, (i) mezcla con fuentes de agua metedrica y
subterranea, dando origen a aguas con variacion en contenido de cloruro, (ii) mezcla con
gases de didxido de carbono (CO,) o sulfuro de hidrégeno (H,S), dando origen a aguas
acidas (Giggenbach, 1978), y (iii) mezcla con fluidos magmaticos ricos en hidrocarbonos

(Tassi et al., 2005).

La composicién quimica 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 parametros 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 analisis quimicos recientes a esta cuenca (Landrum et al.,
2009). En general, el agua hidrotermal es descargada a 86 °C, 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

uM) y Sb (20 uM).

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

Parametro Abreviacion | Unidad | Valor
pH pH u.a. 6,77
Temperatura (T) T °C 86
Sodio (Na) Na mM 130
Cloruro Cl mM 160
Acido bérico B(OH), mM 13,3
Calcio Ca mM 6,8
Potasio K mM 472
Litio L mM 4,0
Acido silicico Si(OH), mM 3,8
Sulfato SO~ mM 0.5
Estroncio Sr uM 53
Rubidio Rb uM 34
Cesio Cs uM 107
Manganeso Mn pM 2,5
Hierro Fe pM 0,4
Vanadio A% uM 2.4
Arsénico As uM 430
Antimonio Sb uM 20

Referencia: (Landrum et al., 2009)
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La investigacion cientifica en El Tatio comenz6 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 generacion de energia en la region andina del norte
del pais (Healy y Hochstein, 1973; Lahsen y Trujillo, 1976). A pesar de estos tempranos
estudios, la investigacion sobre especiacion de As en fases sdlidas de los canales
hidrotermales de El Tatio so6lo se ha realizado en la ultima década: Romero y
colaboradores (2003) realizaron analisis de extraccion secuencial en sedimentos de la
cuenca del Rio Loa (incluyendo EI Tatio), concluyendo que el As se encuentra
principalmente asociado a oxi-hidréxidos de Fe/Mn y a fases residuales, con
aproximadamente un 20% contenido en las fases intercambiables y carbonatadas.
Posteriores analisis de extraccion secuencial realizados especificamente en sedimentos de
El Tatio (Landrum et al., 2009) indicaron que el As se encuentra principalmente en una
fase fuertemente sorbida sobre oxi-hidréxidos de Fe/Mn, aunque algunas muestras

mostraron disponibilidad en la libracion de As a partir de la fraccion intercambiable.

Analisis de espectroscopia de absorcion 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 As’ como el principal estado de oxidacién del As en la fase
solida. Adicionalmente, el ajuste mediante minimos cuadrados del espectro extendido de
absorcion de rayos-X de estructura fina (EXAFS) fue consistente con una primera capa de
coordinacion para el As de 4 4&tomos de oxigeno a una distancia de 1.69 A, junto con una
segunda capa de coordinacién de 2 atomos de Fe a una distancia de 3.23 A. Tales
resultados fueron interpretados como As' asociado a HFO mediante la formacion 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 especiacion de As en la fase sélida,
ni la relacidon entre las comunidades microbianas y los precipitados de As presentes a lo

largo del canal.
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2. PROPOSITO DE ESTE ESTUDIO

Considerando la amplia ocurrencia de As y el riesgo que éste impone a la salud humana, es
critico desarrollar conocimiento sobre los procesos que controlan su destino tanto en
sistemas naturales (e.g. acuiferos y rios) como de ingenieria (e.g. plantas de tratamiento de
agua, redes de distribucion). 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 geoquimicos naturales en la distribucion de As en

estos sistemas.

Bajo esta optica, 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
solido-liquido, debido a la alta concentraciéon de este elemento en las aguas hidrotermales
(ver Tabla 1-2), y la observacion 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. Motivacion del Estudio

La movilidad y destino de elementos tdxicos en sistemas naturales se encuentra gobernada
por una compleja interaccion entre procesos fisicos (e.g. transporte dispersivo y difusivo,
ciclos hidrolégicos), y biogeoqumicos (e.g. reacciones redox, catalisis superficial,
actividad metabolica). Los procesos biogeoqimicos ocurren mayormente en la interfaz
solido-liquido, e incluyen reacciones de precipitacion-disolucion de minerales,
complexacion superficial sobre superficies reactivas, y reacciones mediadas por
microorganismos (Brown et al., 2008). Por ende, el entendimiento de las formas quimicas
presentes en las matrices solidas naturales es un prerrequisito para la evaluacion de los
mecanismos que controlan la especiacion quimica, 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 rio Loa (Romero et

al., 2003).
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A pesar que los estudios disponibles muestran evidencia consistente para sostener la
adsorcién de As" en HFO como el principal mecanismo para la incorporacion de As hacia
la fase sdlida de los canales hidrotermales de El Tatio (ver seccidon 1.2), algunas
observaciones necesitan ser evaluadas en torno a esta conclusion. En primera instancia, la
precipitacion de HFO en los canales hidrotermales de El Tatio ocurre en presencia de acido
silicico (3mM Si(OH),), lo que favorece la formacion de enlaces siloxano (Si-O-Si) en la
superficie de los HFO, con la posterior polimerizacion de SiO,, y consecuente inhibicion
potencial para la adsorciéon 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 analisis quimico en 0,74 moles de As por mol de Fe (Romero et al.,
2003), un valor que triplica la capacidad maxima estimada de adsorcidon 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 sélida, por lo que se requiere de investigacién sobre
mecanismos adicionales responsables de la incorporacién de As en las matrices solidas

caracteristicas de los canales hidrotermales de El Tatio.

2.2. Objetivos del Estudio

A objeto de explorar los mecanismos de incorporacion de As en las fases solidas de los
canales hidrotermales de El Tatio, esta investigacion examina la distribucion espacial y
especiacion de As en depositos de sinterita y alfombras microbianas mediante técnicas
espectroscopicas de vanguardia, incluyendo XAS, micro-fluorescencia de rayos-X, y
micro-difraccion de rayos-X. A continuacion se presentan los objetivos de este estudio

(Figura 2-1):

Objetivo Principal: Determinar la especiacion de As en las fases solidas de los canales

hidrotermales de El Tatio.

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

identificar las especies de As en matrices sélidas hidratadas; (2) determinar el entorno de
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coordinacion local del As tanto en los precipitados de opalina (silica amorfa) como en las
alfombras microbianas de El Tatio; (3) determinar la influencia del gradiente térmico en la
especiacion solida del As en ambas fases; e (4) identificar las asociaciones espaciales entre

los precipitados de As y las bacterias del canal hidrotermal.

2.3. Hipétesis de Trabajo

A continuacion se presentan los hipdtesis 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 solida principalmente mediante reacciones de adsorcion de arsenato en oxi-hidroxidos
de hierro y/o manganeso; (2) El gradiente térmico del canal hidrotermal influye en la
concentracion de As en la fase sdlida; (3) La asociacion espacial entre precipitados de As 'y

bacterias ocurre mediante granulos epicelulares ricos en As.

Hipotesis
El arsénico se incorpora a la fase sélida a través
de reaccion de adsorcién de As¥ en HFO

Objetivo Secundario - Objetivo Secundario
Evaluar la aplicabilidad de XAS en /a matriz séiida de /oj 47| Determinar e/ entorno de coordinacion Jocal del arsénico

cannales hidrotermales en Ja matriz solida

Objetivo Principal

Determinar /a especiacién de

arsénico en la fase sélida de los

/ canales hidrotermales \

Objetivo Secundario
Determinar la influencia del gradiente térmico en la

Objetivo Secundario
Identificar asociaciones espaciales entre /os preciptados

especiacion de arsénico en la matriz sélida de arsénico y bacterias
Hipotesis Hipétesis
El gradiente térmico influye sobre la La asociacion espacial se produce mediante
concentracién de arsénico en la fase sdélida granulos epicelulares

Figura 2-1: Objetivos e hipdtesis de trabajo.
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3. DISENO EXPERIMENTAL

El estudio de la especiacion de As en matrices sdlidas naturales es una tarea desafiante,
especialmente considerando la cominmente diluida concentracion de metaloides en la
matriz, la presencia de numerosas especies quimicas, y la presencia de minerales
comunmente hidratados y pobremente cristalinos, todos atributos que interfieren

activamente con la correcta identificacion de la quimica de coordinacion del As.

Por otro lado, la composicién de las aguas hidrotermales de El Tatio -enriquecidas con
metales y metaloides- obliga a la competicion por parte de las especies disueltas de As por
sitios disponibles de complexacion y/o nucleacion en las superficies reactivas, lo que
conlleva a la formacion potencial de fases de As estructuralmente heterogéneas y
espacialmente distribuidas en de la matriz sélida. Por ende, es importante considerar que
pueden producirse heterogeneidades estructurales y elementales a nivel de micro-escala, y
que por ende técnicas espectroscopicas enfocadas a esta resolucion se requieren para
identificar las fases menores de As que pudiesen estar ocurriendo dentro de la matriz

solida.

Para lograr los objetivos propuestos esta investigacion plantea un disefio experimental que
integra técnicas de andlisis superficial y mineralégico/molecular. La cuantificacion de los
principales elementos quimicos presentes en la fase solida y liquida se realizd6 mediante
espectrometria de emision atémica por plasma acoplada inductivamente (ICP-AES), junto
con el uso de técnicas electroquimicas para la cuantificacion de especies inorganicas de As

(As"y AsY).

El andlisis superficial de las muestras de sinterita y alfombras microbianas se realizé en
primera instancia mediante microscopia electronica de barrido acoplada a espectrometria
de energia dispersiva (SEM-EDS). Esto permitié obtener imagenes con magnificaciones de
hasta 25.000x, junto con la deteccidon y semi-cuantificacion de los principales elementos
quimicos presentes en la superficie. Los andlisis sobre sinterita fueron complementados
con mediciones de fluorescencia de rayos-X a micro-escala (u-XRF), a objeto de explorar

la distribucion y asociacion en superficie del As y el Fe. Por otro lado, la identificacion de
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las fases mineraldgicas presentes en las muestras de sinterita se realiz6 mediante analisis

de difraccion de rayos-X a micro-escala (u-XRD).

Entre las técnicas analiticas utilizadas para estudiar la especiacion de As en matrices
solidas destaca la espectroscopia de absorcion por rayos-X (XAS) debido a que es selectiva
a nivel de elemento, sensible a concentraciones en el rango de partes por millon, y capaz de
sondear matrices hidratadas (Brown et al., 2008). Por tales motivos esta técnica formo
parte fundamental del estudio de la matriz sélida del canal hidrotermal, considerando el

estudio tanto de la quimica de coordinacién local del As como del Fe.

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

estudio, seguido de los antecedentes especificos de las técnicas analiticas empleadas.

3.1. Sitio de Muestreo

Esta investigacion se centro 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
didmetro), con una descarga hidrotermal conducida hacia el norte mediante un canal
sinusoidal de aproximadamente 50 cm de ancho, el cual soporta la formacion 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 plastico.

A lo largo del canal también se recolectaron muestras de agua (puntos de muestreo pares,
Figura 3-1) para caracterizar la presencia y concentracion de especies quimicas disueltas.
Las muestras de agua fueron filtradas en terreno (membrana de acetato de celulosa de 0,45
um de tamafio de poro), acidificadas hasta pH ~ 3 agregando algunas gotas de acido nitrico
(HNO3; Merck Suprapur 65% m/m) y almacenadas en botellas de HDPE cubiertas con

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

Este esquema de recoleccion de muestras de agua y sedimentos fue dirigido a objeto de
caracterizar eventuales variaciones en la composicion del agua y en la especiacion de As

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

Adicionalmente se determiné la temperatura, pH y conductividad eléctrica a lo largo del
canal hidrotermal mediante un medidor portatil de terreno, modelo Hach HQ30d. Por otro
lado, las muestras de agua, sinterita y alfombras microbianas se mantuvieron refrigeradas
(T ~ 8 °C) hasta su arribo al laboratorio, donde fueron preparadas para los distintos analisis

descritos a continuacion.

3.2. Espectrometria de Emision Atomica

La cuantificacion de los principales metales solubles en acido se realizé analizando las
muestras filtradas y acidificadas en terreno mediante espectrometria de emision atémica
por plasma acoplada inductivamente (ICP-AES). Los pardmetros considerados para
analisis de muestras de agua incluyeron aluminio, arsénico, berilio, boro, bario, calcio,
cadmio, cobalto, cobre, cromo, hierro, potasio, litio, magnesio, manganeso, molibdeno,

niquel, 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 concentracion de aluminio, arsénico, cobre, hierro,
magnesio, manganeso y zinc mediante ICP-AES. Previos a este andlisis las muestras
sometidas a digestion mediante agua regia, considerando el procedimiento descrito a

continuacion:

1. Las muestras solidas recolectadas en terreno (sinterita o alfombra microbiana)
fueron primero lavadas en agua milliQ, y luego llevadas a estufa durante 48 h a 60
°C. Una vez secas las muestras fueron pulverizadas mediante mortero de agata y
tamizadas mediante malla de 100 pm.

2. Aprox. 0,1 g de cada muestra fue depositado en un matraz con una solucién de 4 ml
de agua regia (1 ml HCI + 3 ml HNOs3) solucion que se agitdé bajo campafia de
extraccion de vapores acidos durante 16 horas (133 rpm).

3. Luego de esta agitacion se adicionaron a los matraces 3 ml de una solucién de
HNO; 65 % (m/m) y 30 ml de agua milliQ, y las muestras fueron calentadas a
aprox. 190 °C hasta que alcanzaran un volumen nominal cercano a 10 ml.
Tipicamente este proceso tardd 3 horas por muestra.

4. Posteriormente las muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente, para agregar
5 ml de una soluciéon de HCl 37 % (m/m), dejando actuar en frio durante aprox. 5
min.

5. Finalmente las muestras fueron filtradas mediante membrana de de nitrocelulosa de
0,45 pm de tamafo de poro, y aforadas en 50 ml mediante una solucion HNO3 1%
(m/m). Los valores obtenidos se reportan en la Tabla 5-1 en moles de elemento por

peso seco de matriz.

La cuantificacion de parametros de calidad del agua se reportan mediante su valor
promedio, seguido de su desviacion estandar, cuando tres o méas mediciones estaban
disponibles. El andlisis estadistico de estos parametros se realiz6 mediante andlisis de
componentes principales (PCA) y andlisis jerarquico de cluster (Kowalkowski et al.,

2006; Vega et al., 1998).
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3.3. Voltametria de Redisolucion Anédica

La concentracién de As" disuelto fue determinada mediante voltametria de
desprendimiento anodico de onda cuadrada (SWASV), utilizando un potenciostato
portable (PalmSens, PalmSens BV, Utrecht, Holanda) y electrodos impresos de oro
(Florence sensors). Las soluciones acidas fueron preparadas utilizando reactivos Merck
grado ACS, incluyendo LiCl, H,SOy4 (solucién al 65% m/m), y HCI (solucion 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 solucion de
0,1 M H,SO4 + 0,01 M HCI. Los parametros 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 solucién de 6 M LiCl + 0,1 M

M disuelto fue determinada mediante el método de adicion

H,S0O,. La concentraciéon de As
equivalente, agregando soluciones concentradas de As'' Merck Titrisol (1000 ppm) a la
muestra diluida. La concentracién de As" disuelto fue determinada mediante la diferencia

111

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

SWASV.

3.4. Microscopia SEM-EDS

Las caracteristicas superficiales y composicion elemental de las muestras de sinterita y
alfombras microbianas fueron analizadas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM, LEO 1420 VP), acoplada a un espectrometro de energia de rayos-X dispersiva
(EDS, Oxford 7242).

Para preservar su micro-estructura y morfologia, las muestras fueron sometidas al
procedimiento de secado al punto critico (CPD) previo al analisis microscopico (Schadler
et al., 2008). Adicionalmente, a objeto de permitir una adecuada conductividad eléctrica en
la superficie bajo condiciones de alto vacio (10~ mbar), y evitar interferencia espectral

para la identificacion de As, las muestras fueron recubiertas con una pelicula de plata.
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El anélisis morfologico de las muestras se realizd a través imagenes adquiridas mediante
detectores de electrones secundarios (SE), considerando una energia de alta tension
adicional (EHT) de 20-25 kV, una distancia de trabajo (WD) de 10-11 mm, y
magnificaciones entre 2.500x a 25.000x. El andlisis de composicion elemental se realizo a
través de detectores de cuadrante de electrones retro-dispersados (QBSD) y un detector de
rayos-X de estado sélido (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. Espectroscopia de Absorcion de Rayos-X (XAS)

XAS mide la absorcidon de rayos-X por parte de un atomo de interés a energias cercanas y
por encima de los niveles electronicos interiores del atomo (e.g. el borde de absorcion K).
XAS es una valiosa sonda para anélisis de especiacion en muestras ambientales debido a
sus numerosos atributos: se requiere una preparacion de muestra minima, no se requiere de
cristalinidad o de orden de largo alcance en la fase solida, y usualmente concentraciones en
el rango de partes por millon son suficientes para realizar una medicion (Brown y Sturchio,

2002).

El espectro XAS se divide convencionalmente en dos regiones, la estructura de absorcion
de rayos-X cercana al borde (XANES), y la estructura fina extendida de absorcion de
rayos-X (EXAFS). El espectro XANES ocurre en la regién del borde de absorcion,
tipicamente desde 20 eV debajo del umbral de absorcion del elemento de interés (E,
comunmente el borde de absorcion K) hasta 200 eV por encima de este umbral. El umbral
de absorcidon se define como la energia requerida para eyectar hacia el continuo a un
electrén cercano al nucleo, mientras que la energia de “linea blanca” (whiteline) se refiere
a la energia requerida para transferir un electron de la capa 1s hacia un estado ligado
debajo del umbral de absorcion (Smith et al., 2005). Las caracteristicas espectrales de la
region XANES otorgan informacion sobre el estado de oxidacion y el mas probable

entorno quimico de coordinacidn para el elemento de interés.

El espectro EXAFS cubre desde los 50 eV hasta los 1000 eV por encima de E,, y se refiere
a las oscilaciones producidas por la dispersion del fotoelectron eyectado desde el nicleo

con las capas de atomos vecinos que rodean al atomo central de interés. Debido a que las
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frecuencias de dispersion que comprenden el espectro EXAFS se determinan por la
distancia de las capas de atomos vecinos, las frecuencias EXAFS contienen informacion
estructural acerca de la naturaleza, distancia y numero de coordinacién de las capas

atomicas inmediatamente cercanas al atomo central.

A lo largo del canal hidrotermal se recolectaron muestras de sinterita para analisis
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 estacion 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.

Fuente: www.aps.anl.gov

Figura 3-2. Fotografia 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 maxima
intensidad, para aumentar el rechazo de radiacion harmonica. Los espectros de absorcion
para las muestras de sinterita fueron adquiridos en modo fluorescencia mediante un
detector de estado sélido de 13 elementos (Canberra instruments), manteniendo la muestra
en un angulo de 45° con respecto al angulo incidente, a objeto de aumentar la estadistica de
conteo. Las muestras fueron analizadas bajo condiciones ambientales (~20°C, 1 atm). La
energia del monocromador fue calibrada utilizando el Ej de una l[dmina de Fe de referencia
simultdneamente medida durante la adquisicién de los espectros de absorcion. La
normalizacidon de espectros y remocion de sefial de fondo se realizé mediante la interfaz
grafica ATHENA (Ravel y Newville, 2005), construida encima del software IFEFFIT
(NEWVILLE, 2001). La remocion de py(E) (i.e. la absorcion electronica de un atomo aislado
del estado condensado) fue realizada mediante la rutina AUTOBK de IFEFFIT, ajustando
to(E) con un polinomio cubico de 10 nodos (rango: 0.5 a 15 A™") que ajusta las frecuencias
por debajo de 1 A el espectro EXAFS del espacio de Fourier. E, fue estimada en la mitad
del borde de absorcion. Atributos del pre-borde del espectro XANES para el borde-K de Fe
fueron extraidos ajustando un polinomio cubico en la region del pre-borde (rango: 7108

eV-7120 eV).

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

Las muestras de sinterita fueron inicialmente lavadas en agua milliQ, para disolver y evitar
la formacion las sales evaporiticas (e.g. NaCl, KCIl) que pudieran producir errores de
identificacion, particularmente durante los andlisis de XRD. Luego del lavado, las muestras
fueron reducidas en espesor, y pulidas para producir secciones finas adecuadas para los

analisis de rayos-X a micro-escala.

Las muestras fueron adheridas a una base metdlica utilizando una resina epoxica, y
posicionadas en un cuchillo de corte de alambre. Unas gotas de lubricante (carburo de
silicio, agua y glicerol, en proporcion 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 duracion 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 epoxica, y pulidas mediante una base de pulir de 35 um para producir secciones

finas de ~280 um de espesor, con una duracidon aprox. 2,5 h por seccion 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 linea de medicion.

Las secciones pulidas fueron analizadas bajo condiciones ambientales en la estacion
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 nitrogeno liquido (resolucion de 1,4 x 10 AE/E) se utilizo para proveer el rango
deseado de energias de rayos-X, mientras que un espejo Kirkpatrick-Baer se utilizo para

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

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

Los mapas de pu-XRF fueron obtenidos mediante barridos raster de la superficie de las
muestras, utilizando un haz de rayos-X enfocado a una energia de 11897 eV. La radiacién
K, de As y Fe se recolecté mediante un detector de estado solido de Ge(Li) de 7 elementos
(Canberra Instruments). Las areas escaneadas mediante u-XRF variaron desde 200 pm x
200 pm (incremento de paso: 5 pm) a 10 um x 10 um (incremento de paso: 1 pum). El
contenido de informacion de los mapas se estimé mediante la razon sefial-ruido (SNR),
calculada como la desviacion estandar del canal de fluorescencia dividido por la desviacion
estandar de un canal de referencia simultdneamente medido durante la adquisicion de los

mapas.
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Para propoésitos de visualizacion, los valores de pixel de los mapas presentados fueron
calculados promediando la sefial de fluorescencia en cada esquina del pixel. El coeficiente
de correlacion no-paramétrico de Spearman (p[adim]) fue utilizado para estimar la

correlacion entre los canales de fluorescencia del As 'y Fe, y se calculé como sigue:

_ 4 63%d’ .,
p= -] (Ecuacion 3.1)
Donde los parametros son los siguientes:
d;=  diferencia en las correspondientes intensidades de sefiales de los canales de As 'y Fe

(ordenadas por ranking) para el pixel comun 7 de la imagen.
n=  numero de pixeles de la imagen.

3.6.2. Micro-espectroscopia de rayos X (u-XANES)

Los espectros de u-XANES para el borde-K del As fueron adquiridos en modo
fluorescencia para regiones de 2 um x 3um de la muestra mediante un detector de estado
solido de Ge(Li) de 7 elementos (Canberra Instruments). La radiacion de fluorescencia fue
medida desde 150 eV debajo del borde de absorcion K(11.867 eV) hasta aproximadamente
850 eV por encima de este borde. La energia del monocromador fue calibrada mediante el
umbral de absorcion de una lamina de As de referencia, simultineamente medida durante
la adquisicion de los espectros de absorcion. La normalizacion de espectros y remocion de
seflal de fondo se realizO mediante el procedimiento previamente descrito para las
mediciones XAS en el borde-K de Fe. La energia de umbral de absorcion (Ey) fue estimada
como el maximo en la primera derivada numérica de los espectros p-XANES. Nueve

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

3.6.3. Micro-difraccion de rayos X (u-XRD)

Tradicionalmente la identificacion de las fases cristalinas en los precipitados de sinterita de
El Tatio se ha realizado mediante difraccion de rayos-X en polvo (Garcia-Valles et al.,
2008; Jones y Renaut, 1997). No obstante, la aplicacion convencional de esta técnica
requiere de la deshidratacion de la muestra, junto con la presencia de estructuras con

ordenamiento de largo alcance a objeto de producir patrones de difraccion 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 difraccidon obtenidos fueron dificiles de interpretar en términos de las fases minerales
presentes, e insatisfactorios en términos de la identificacion de fases de As (resultados no

presentados).

Por lo anterior la identificacién de las fases minerales en los precipitados de opalina de El
Tatio se realizdé mediante micro-difraccion de rayos-X (u-XRD), utilizando una fuente de
radiacidn sincrotrénica de alto brillo y energia. Esta técnica permitié analizar las muestras

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

Los patrones pu-XRD fueron adquiridos para puntos especificos de las muestras de sinterita
(2 um x 3 um) 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 imégenes
adquiridas en el dispositivo CCD mediante el programa Fit2D (Hammersley et al., 1996),
utilizando un estandar de silicio para la calibracion de la longitud de onda de la energia
incidente y de los parametros del detector (i.e. distancia de la muestra, plano de rotacion e

inclinacidn de la imagen, centro de la imagen).

La energia utilizada para adquirir los patrones p-XRD se estim6 en 11.970 eV (longitud de
onda = 1,531 A) mediante el procedimiento de calibracion. La remocion de la sefial de
fondo se realizé ajustando una polinomio cubico de 12 nodos (rango: 2°-40° 20) a los
difractogramas calculados. La identificacion de fases sdlidas se realizd utilizando los
algoritmos de busqueda/acierto implementados en el software comercial EVA (Diffract-
plus, Bruker AXS GmbH). El coeficiente p (Ecuacion 3.1) fue utilizado para estimar la
correlacion entre distintos peaks de interés en el difractograma, a objeto de evaluar

asociaciones entre las fases solidas identificadas.
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3.7. Modelaciéon Geoquimica

El software de modelacion geoquimica PHREEQC (Parkhurst y Appelo, 1999) fue
utilizado para evaluar la especiacion de As tanto en la fase acuosa como en la fase solida, e

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

Para la modelacién se consideraron las reacciones termodindmicas y las constantes de
equilibrio de reaccion provistas en la base de datos WATEQ4F (Ball y Nordstrom, 1991),
la que adicionalmente incluye reacciones de complexacion 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™) fueron estimadas mediante
datos termodindmicos estandar disponibles en la literatura (Perfetti et al., 2008; Pokrovski
et al., 1996). El resumen de las principales reacciones termodindmicas y constantes de

equilibrios empleadas en la modelacion se presenta en el Anexo 1.

Los calculos geoquimicos 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. ANALISIS DE LA FASE ACUOSA

Este capitulo presenta los principales resultados obtenidos de las mediciones realizadas en
terreno y del analisis de las muestras de agua obtenidas a lo largo del canal hidrotermal. Se
presentan inicialmente los resultados de los pardmetros medidos en terreno, junto con la
solubilidad estimada del oxigeno considerando la altitud de El Tatio. Posteriormente, se
presenta el comportamiento de los pardmetros analizados en agua, con especial énfasis en
aquellos que exhiben un gradiente de concentracion a lo largo del canal hidrotermal.
Finalmente, se presentan las relaciones observadas entre parametros mediante analisis

exploratorio de datos.

4.1. Parametros Medidos en Terreno

La Figura 4-1 presenta la evolucién de la temperatura, pH y conductividad eléctrica
especifica (CE) a lo largo del canal hidrotermal. La temperatura a la salida del géiser es
cercana a los 81,5 °C, y disminuye de forma lineal a medida que se aleja de la fuente

hidrotermal, a una tasa estimada de -0,68 °C/m (Figura 4-1 A).
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Figura 4-1: Evolucion de parametros 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 presion atmosférica, que
regula la difusion de gases hacia la fase acuosa y que depende de la altitud, difiere
considerablemente de la presiéon atmosférica a nivel del mar. Tal observacion es
importante, pues la concentracion de oxigeno disuelto en agua (OD) constituye un factor
fundamental para diversos procesos rédox, incluyendo la respiracién de organismos
heterdtrofos (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 concentraciéon de OD. Por ende se realizO una estimacion de la
concentracion 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 oxigeno

La presion parcial del oxigeno atmosférico (O)) es de aprox. un 21% (v/v), equivalente a
21,3 kPa a nivel del mar (0,21 atm). La proporcion de oxigeno se puede asumir constante
en la tropdsfera, por lo que sélo se requiere de conocer la presion atmosférica a la altitud
de El Tatio para estimar la concentraciéon de Og). Suponiendo que la atmosfera se
comporta como un gas ideal en equilibrio hidrostético, que la gravedad es independiente de
la altura, y que la temperatura disminuye de forma lineal con la altura, es posible derivar la

siguiente expresion para la presion atmosférica P[kPa] en funcién de la altura z[m]:
L
P(z) = P, - (1 + Z;) Rl (Ecuacion 4.1)
To

Donde los valores de los parametros considerados son los siguientes (COESA, 1976):
Po=  presion atmosférica a nivel del mar (101,325 kPa);
To= temperatura atmosférica a nivel del mar (288,15 K);

= gradiente de temperatura (-6,5-10~ K/m);

=  constante de gas para la atmdsfera (287,053 J/ (kg'K));

g=  constante de aceleracion de gravedad (9,80665 m/s?).
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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 Ecuacion 4.1 hasta
aprox. los 11 km de altura, pues mas alla de esta altitud comienza la estratosfera, en donde
la temperatura atmosférica adquiere un valor constante (COESA, 1976). No obstante, esta
aproximacion muestra una excelente similitud con el modelo atmosférico estandar de la
Organizacion Internacional de Aviacion Civil de Naciones Unidas (ICAO), dentro de su

rango aplicable de altitud (PSAS, 2004).

La Figura 4-2 presenta la presion parcial atmosférica y del oxigeno en funcion de la altitud,
asumiendo una concentracion de 21% de O, en la atmodsfera. En particular, para 4.300
msnm se estima una temperatura promedio de -12,9 °C, y una presion atmosférica de 59,3

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

Es interesante notar que a través de la presion atmosférica es posible estimar la temperatura
local de ebullicion del agua a la altitud de El Tatio (Tp,[K]) mediante la ecuacién de

Antoine (1888):

1730,63

T, =———+39,724 (Ecuacion 4.2)
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Figura 4-2: Presion parcial atmosférica y de Oy, en funcion de la altura.
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Por ende, para una presion atmosférica de 59,3 kPa, la temperatura de ebullicion del agua
es de 85,7 °C, 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 °C). De lo
anterior se concluye que la temperatura de descarga del agua en El Tatio es cercana a la

temperatura local de ebullicion del agua hidrotermal.

Adicionalmente a la presion atmosférica, la solubilidad del O,y depende principalmente
de la temperatura del agua, y en menor medida de la concentracion de sales disueltas.
Mediciones experimentales de laboratorio han permitido derivar las siguientes ecuaciones

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

OD =0D, - Fs - Fp (Ecuacion 4.3)
105 107 1010 1pll .,
ODO = exp _139’34411 + 1,575701-10 _ 6,642308-10 + 1,243800-10 _ 8,621949-10 (EcuaCIOn 44)
T T2 T3 T4

Fs = exp [—S . (0,017674 10,754 2140,7)]

o (Ecuacion 4.5)

_ (P—w)(1-6,-P)

Fp = o000 (Ecuacion 4.6)

u = exp (11,8571

3840,7 216961)

- (Ecuacion 4.7)

6, = 0,000975 — 1,426 - 10° - (T — 273,15) + 6,436 - 108 - (T — 273,15)? (Ecuacion 4.8)

Donde:

ODy = concentracion de linea base de oxigeno disuelto en agua dulce (mg/L);
FS=  factor de correccion de salinidad (adimensional);

FP = factor de correccion por presion atmosférica (adimensional);

= temperatura del agua (K);

S= salinidad del agua (partes por miles, %o);
= presion atmosférica (atm);

u= presion de vapor del agua (atm);

00= segundo coeficiente virial del Oy).
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Por otro lado, la salinidad puede calcularse en términos de la CE[uS/cm] mediante la

siguiente expresion (Pickering, 1981):
§=5,572-10"*-5C +2,02107° - CE*? (Ecuacion 4.9)

Las Ecuaciones 4.3 a 4.9 son vdlidas para un rango de temperatura entre 0 y 40 °C, un
rango de salinidad entre 0 y 40 %o, y un rango de presién 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 céalculo de
la solubilidad del O, en agua (Myers, 2011).

La Figura 4-3 A presenta la concentracion de OD en funcion de la temperatura (linea
solida), considerando el valor promedio de CE registrado en terreno (18.230 uS/cm), y el
valor de presion 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 °C, la
concentracion de OD para temperaturas superiores fue extrapolada mediante ajuste de
minimos 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 °C (linea
segmentada). Los valores de los coeficientes de ajuste de esta curva, junto con el

coeficiente de determinacion ajustado (R*-ajustado) se presentan en la Tabla 4-1.

- [N = -
P = 0,59 atm
CE = 18,24 mS/cm

Oxigeno disuelto [mg/L]
4
LN N B NNLAN BN BN B B |
]
Oxigeno disuelto estimado [mg/L]

x>

A TP R R R R B PR 1 A 1 A 1 A 1 A 1
20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40

Temperatura [°C] Distancia del Géiser [m]

o
i
o

Figura 4-3: Solubilidad del Oy, en el canal hidrotermal.
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Tabla 4-1: Coeficientes de curva de extrapolacion de solubilidad de oxigeno.

OD|T] = exp(a-T* + b-T? + ¢T + d)
Coeficiente Valor Error Estandar
a 2,42-10°° 2,64310°
b 2.643-10™ 1,6110°
c -2,81-107 2,73210°
d 2,076 1,23110™
R’-ajustado 1.0 -

Se aprecia que la proyeccion de la concentracion de OD converge asintoticamente hacia
cero a medida que aumenta la temperatura, por lo que puede aplicarse como un valor de
referencia para la concentracion de OD para temperaturas superiores a 40 °C. Por ende, en
base a las temperaturas registradas en el canal hidrotermal (Figura 4-1), y suponiendo un
equilibrio interfacial rapido, 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. Parametros Medidos en Laboratorio

La Figura 4-4 presenta la evolucion de los principales metales disueltos a lo largo del canal
hidrotermal. Los elementos alcalinos y alcalinotérreos presentan un comportamiento
similar entre si, consistente en una disminucion inicial en a concentracién a ~ 10 m del
géiser, seguido de un aumento en su concentracion a lo largo del canal. Esta apreciacion es
valida 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 transicién como

el cadmio (Cd).

Algunos elementos presentan concentraciones cercanas o por debajo de la concentracion
del blanco experimental, motivo por el cual no se incluyen en este analisis. Dentro de estos
elementos excluidos se encuentran el aluminio (Al), berilio (Be), cromo (Cr), selenio (Se),

vanadio (V), cobre (Cu), y niquel (Ni).
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Figura 4-4: Concentracion 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 dilucion en aguas naturales (Bendz et al., 2005;
Schreiber y Mitch, 2006; Wrenn et al., 1997). Siguiendo lo anterior, la disminucién de un
4% en la concentracion promedio de ambos elementos indica un proceso de dilucion inicial

del agua hidrotermal.

El proceso de dilucién inicial puede deberse a la mezcla de aguas provenientes de las
descargas de los géiseres T93/94/95 (que conforman el sistema muestreado), junto con un
muestreo del punto T-01 mas representativo del géiser T95 (producto de su cercania) que
de la descarga del sistema hidrotermal en su conjunto. Tanto el litio como el boro pueden
participar en reacciones de intercambio idnico (DeSimone et al., 1997; Huh et al., 2004),
adsorciéon en sedimentos y materia organica (Goldberg, 1997; You et al., 1994), y
absorcion por parte de plantas y organismos (Bastias et al., 2004; Brown y Shelp, 1997;
Schafer, 2012). No obstante, la ausencia de elementos observados que aumenten su
concentracion en solucion (dentro de los rangos definidos por parte de los trazadores
considerados), y el comportamiento generalizado de disminucion inicial de concentracion
para elementos alcalinos y alcalinotérreos soportan la conclusion de un proceso de

dilucion.
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Luego del proceso de dilucion inicial se observa un aumento progresivo en la
concentracion promedio de los trazadores (Li, B) a lo largo del canal hidrotermal,
indicando un proceso de concentracion debido a evaporacion de las aguas. La deteccion de
este proceso de evaporacidn era esperable, pues ha sido reportada con anterioridad tanto en
los canales hidrotermales de El Tatio, como en la cuenca del Rio Loa (Fernandez-Turiel et
al., 2005; Romero et al., 2003). En particular, la evaporacion en el canal hidrotermal se
produce por una temperatura de descarga del agua cercana al umbral local de ebullicién

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

Tanto el plomo (Pb) como el cobalto (Co) presentan un comportamiento particular,
aumentando de forma inicial su concentracion, para seguidamente disminuirla a aprox. 20
metros de la fuente hidrotermal. Luego de esta disminucién ambos elementos presentan la
tendencia previamente observada para elementos alcalinos-alcalinotérreos, aumentando su
concentracion debido al proceso de evaporacion (Figura 4-4 B). El aumento de
concentracion inicial de estos elementos puede obedecer a procesos de mezcla con las
descargas adicionales de los géiseres, no obstante la marcada disminucion de
concentracion posterior sugiere la presencia de procesos de asociacion en superficies
minerales, posiblemente arcillas (Angove et al., 1998; Majone et al., 1996), u 6xidos de Fe

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

Debido a la importancia de los 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn en el control de metales y
metaloides en aguas naturales (Dong et al., 2000; Trivedi y Axe, 2001), la concentracioén
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 concentracion debido a la
evaporacion de aguas, observacion que sugiere que se encuentran involucrados en procesos
reactivos. No obstante cada elemento posee un comportamiento particular, como se detalla

a continuacion.

La concentracion de Fe disuelto se muestra relativamente estable a lo largo del canal,
aumentando inicialmente hasta alcanzar un maximo a aprox. 20 m de la fuente, para
posteriormente disminuir de forma paulatina, a pesar del proceso de evaporacion de agua

predominante en el ltimo tramo observado del canal.
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Figura 4-5: Concentracion de Fe y Mn disuelto en el canal hidrotermal.

Tal comportamiento sugiere la presencia de un proceso de equilibrio con alguna fase
mineral de 6xidos o hidroxidos hidratados de Fe, minerales cuya formacién se ha
observado con frecuencia en campos geotérmicos terrestres (Inskeep et al., 2004; Langner

et al., 2001; Tazaki et al., 2003).

Para acotar el rango de potenciales minerales de Fe presentes en el canal hidrotermal, se
realizd una modelacion de la solubilidad de distintos 6xidos e hidroxidos de hierro en
funcién del pH, considerando una temperatura de 70 °C, una concentracion electrolitica
base de 160 mM NacCl, y una presion parcial de oxigeno de 0,141 atm. Tal presion parcial
de oxigeno fue escogida debido a que otorga una concentracion de OD de aprox. 1,75
mg/L para la modelacidn, valor que se encuentra dentro del rango de concentracion de OD

estimado para el canal hidrotermal (Figura 4-3 B).

Por otro lado, para estimar la variacion de la constante de equilibrio de la reaccion de
formacion de ferrihidrita (Fe(OH);)) en funcion de la temperatura, se estimo la entalpia de
la reaccién en -79,882 kJ/mol de acuerdo a la literatura disponible (Majzlan et al., 2004),

considerando la siguiente reaccion:

Fe(OH)3(5) + 3H* & Fe®* + 3H,0 (Ecuacion 4.9)
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Figura 4-6: Solubilidad de distintos minerales de Fe en funcion del pH.

Los resultados de esta modelacion geoquimica se presentan en la Figura 4-6, junto con las
concentraciones de hierro disuelto observadas a lo largo del canal hidrotermal de El Tatio
(circulos). Como se aprecia en la figura, las concentraciones de hierro observadas en El
Tatio superan en o6rdenes de magnitud la solubilidad del mineral goetita (FeOOHy)) y los
polimorfos magnetita y hematita (Fe3Oy)), pero se encuentran relativamente cercanas a la

solubilidad esperada de la ferrihidrita (Fe(OH)ss)).

Si bien los procesos de precipitacion y/o disolucion de minerales poseen restricciones
cinéticas que los distancian de comportamientos termodindmicos ideales (Larsen y Postma,
2001; Marchand y Rancourt, 2009), los resultados de la modelacion sugieren que la
precipitacion del mineral ferrihidrita ocurre de forma activa a lo largo del canal
hidrotermal, incluyendo probablemente procesos de transporte de nano-particulas de este

mineral (Hassellov y von der Kammer, 2008).

La ferrihidrita es ubicua en sistemas naturales, siendo reconocida en la columna de agua de
lagos, en sedimentos lacustres, sedimentos y nddulos marinos, suelos, relaves mineros
acidos, descargas hidrotermales e incluso plumas volcanicas (Jambor y Dutrizac, 1998). Se
ha observado que la aireacion de agua subterranea con Fe disuelto lleva a mineralizacion

natural de ferrihidrita (Carlson y Schwertmann, 1987), aunque también se han identificado
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procesos de biomineralizacion de ferrihidrita, ya sea debido a la activa oxidacion de Fe'
por parte de bacterias (Emerson y Moyer, 2002), o debido a la disponibilidad de sitios de
nucleacion para la precipitacion sobre las paredes celulares y productos exopolisacaridos

de microorganismos (Chatellier et al., 2004).

Por otro lado, la concentracion de Mn muestra un comportamiento erratico a lo largo del
canal hidrotermal (Figura 4-5). Tal comportamiento puede obedecer a distintos motivos,
incluyendo (i) procesos de transporte de nano-particulas de o6xidos de manganeso
(Saratovsky et al., 2006; Wigginton et al., 2007), capaces de atravesar la membrana de 0,45
pum de tamafio de poro utilizada para separar la fase particulada, (ii) procesos de
precipitacion-disolucion de 6xidos o hidréxidos de manganeso (Christensen et al., 1983), o
(iii) procesos de adsorcion-desorcion de manganeso en 6xidos de aluminio y/o 6xidos de

hierro (Bibak, 1994).

4.2.1. Solubilidad de la silice

La concentracion de silicio disuelto se aprecia relativamente invariable a lo largo del canal
hidrotermal, con un valor promedio de 3,73 + 0,07 uM (Figura 4-4 A). Este
comportamiento estable permite suponer que el acido silicico se encuentra en equilibrio

con alguna fase mineral de silice (SiO;,), probablemente silice amorfa (Opal-A).

La solubilidad de la silice amorfa también depende de la temperatura, pero dada las
limitaciones cinéticas de sus reacciones de precipitacién/disolucion (Conrad et al., 2007;
Icenhower y Dove, 2000), es probable observar comportamientos distanciados del
equilibrio termodinamico dentro del canal hidrotermal. Por ejemplo, la solubilidad de la
silice amorfa ([SiO;], mg/kg) en funcién de la temperatura absoluta (7TK]) puede

expresarse mediante la siguiente ecuacion (Fournier y Rowe, 1977):
[Si0,] = 10(-731/T+452) (Ecuacion 4.8)

Esta ecuacion es valida para un rango de temperatura de 0 a 250 °C, y supone de forma
implicita un equilibrio con la presién de vapor de solucidn, y la ausencia de electrolitos u
otros solutos. La Figura 4-7 presenta la solubilidad de la silice amorfa en funcién de la

temperatura, junto con la concentracion de 4cido silicico observada en El Tatio (circulos).
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Se aprecia que la concentraciéon del acido silicico en el canal hidrotermal no es
adecuadamente descrita por la ecuacidn, sino que es mejor descrita por un valor constante

de la solubilidad de la silice amorfa a una temperatura cercana a 64 °C.

Por otro lado, debido a los procesos de concentracion de elementos y a la disminucion de
temperatura a lo largo del canal, los supuestos de ausencia de solutos y equilibrio de
presion de vapor de solucion pierden validez a medida que el agua hidrotermal se aleja del
géiser. Esta observacion que ayuda a explicar las concentraciones de acido silicico por

encima de los valores de solubilidad de la silice amorfa para temperaturas menores a 60 °C.

Por lo anterior, la presencia de potenciales minerales de silice en el canal hidrotermal se
analizd mediante modelacion de la solubilidad de distintos polimorfos de SiO, en funcién
del pH, considerando una temperatura promedio de 70 °C, una concentracion electrolitica

base de 160 mM NacCl, y una presion parcial de oxigeno de 0,141 atm.

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

concentraciones de acido silicico observadas a lo largo del canal hidrotermal.
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Figura 4-7: Solubilidad de polimorfos de SiO,.
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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 silice amorfa. Por ende, la concentracion de acido silicico en el

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

4.2.2. Comportamiento del arsénico

t y AsY) se presenta

La concentracion de As total, junto con su especiacion inorgénica (As
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 dilucién inicial, seguido de una
concentracion progresiva en el canal hidrotermal producto del proceso de evaporacion de

las aguas.

A pesar que el As total se comporta de forma conservativa en el canal hidrotermal, su
especiacion inorganica presenta un gradiente de concentracion, particularmente apreciable
partir de 20 metros desde la fuente hidrotermal. En términos porcentuales, la concentracion
de As™ varia desde un 67% en la fuente hidrotermal hasta 10% a 40 m de esta fuente,
mientras que la concentracion de As' varia de un 33% hasta un 90% en estas mismas
distancias. Lo anterior indica un proceso de oxidacion activa de As disuelto a lo largo del

canal hidrotermal.
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Figura 4-8: Especiacion de As inorganico a lo largo del canal hidrotermal.
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Estos resultados son consistentes con analisis de especiacion de As previos realizados en el
mismo canal hidrotermal por parte de Landrum et al. (2009). Estos investigadores también
observaron procesos de oxidacion rapida de As de dia y de noche, concluyendo que el
consorcio microbiano presente (en contraste con procesos de foto-oxidacion) es el

i, . i
responsable de esta oxidacion activa de As .

La predominancia de As" disuelto en la descarga de canales hidrotermales se atribuye a la
disolucion y oxidacidon de arsenopirita (FeAsS) en el reservorio geotérmico (Heinrich y
Eadington, 1986; Pokrovski et al., 2002). Por otro lado, es ampliamente reconocida la

it v .
a As’ en ambientes naturales

capacidad enzimatica de bacterias y arqueas para oxidar As
(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 As™
(Connon et al., 2008; Langner et al., 2001). El aislamiento y caracterizacién de bacterias
provenientes de fuentes hidrotermales de YNP ha permitido identificar a las bacterias
aerdbicas Thermus aquaticus and Thermus termophilus como capaces de oxidar

111

rapidamente As" a As’ bajo condiciones controladas (Gihring et al., 2001).

La oxidacion heterotréfica de As™ es principalmente entendida como un mecanismo de
desintoxicaciéon de microorganismos procariontes (Oremland y Stolz, 2003), aunque
también se ha sugerido que la bacteria Hydrogenophaga sp. puede obtener energia para
crecer a partir de este proceso (vanden Hoven y Santini, 2004). Adicionalmente, se han
aislado de sectores mineros y lagos hipersalinos bacterias quimiolitotroficas capaces de
oxidar As™ bajo condiciones anaerobicas (Oremland et al., 2002a; Santini et al., 2000).

" juega un rol

Independiente del mecanismo utilizado, la oxidacion microbiana de As
relevante en la inmovilizacion geoquimica de As en las fuentes hidrotermales: a pH
circumneutrales, los oxianiones de As' (AsO,(OH),, AsOs;(OH)*) poseen mayor
capacidad de formar enlaces quimicos con superficies reactivas que la especie neutra de
As™ (As(OH)3). Por ende, la identificacién de especies de arsenato asociadas a HFO en las
fases sélidas del canal hidrotermal evidencia la importancia de la oxidacion microbiana de

As™ para la inmovilizacién efectiva de As en El Tatio (Landrum et al., 2009).
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4.3. Relaciones entre Parametros

El anélisis de relaciones entre los parametros medidos en la fase acuosa fue realizado
mediante PCA y andlisis jerarquico de cluster, a objeto de detectar asociaciones indicativas
de procesos geoquimicos relevantes dentro del canal hidrotermal. Para permitir una
comparacion entre los distintos pardmetros, los valores medidos fueron centrados con
respecto al valor promedio del parametro respectivo (W), y escalados con respecto a la
desviacion estandar del parametro respectivo (c,) de forma previa al analisis. Por otro lado,
el andlisis de cluster se realizo considerando una distancia euclidiana entre los valores
normalizados, y un agrupamiento mediante el método de minima varianza de Ward (Ward,

1963).

La Figura 4-9 A presenta el circulo de correlacion obtenido para los 2 primeros
componentes principales obtenidos del andlisis PCA, los cuales contienen
aproximadamente el 80,5% de la variancia observada en los parametros medidos. De esta
figura se aprecia que el primer componente principal (56,9% de la varianza) se constituye
principalmente de los parametros 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 parametros Pb, Mo, Si y temperatura, respectivamente. Tanto el Fe, pH y la cond.

especifica contribuyen de forma equitativa a ambos componentes principales.
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Figura 4-9: PCA y andlisis de claster para pardmetros de calidad del agua.
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Debido a que el andlisis PCA minimiza la correlacidon entre sus componentes principales,
es razonable considerar que los principales parametros constituyentes para un componente
se encuentran correlacionados entre ellos (ya sea positiva o negativamente), y de-
correlacionados con respecto a los principales pardmetros constituyentes de los

componentes adicionales.

Por lo anterior, la correlacion 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 parametros a lo largo del canal hidrotermal (ver Figura
4-4), y asociado tanto a su persistencia en soluciéon como a la identificacion de procesos de
evaporacion en el canal. Esto se observa con claridad en la Figura 4-9 B, que presenta los
parametros agrupados de acuerdo a la minimizacion de varianza entre grupos (criterio de
Ward). Asimismo, es interesante notar la asociacioén positiva de los parametros Li y B,
elementos que fueron considerados trazadores conservativos, y utilizados para la

estimacion de concentracidon debido a evaporacion en el canal hidrotermal.

Se aprecia a su vez una correlacion positiva entre los parametros pH y Fe, aspecto que
pareciera sugerir una asociacion 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
silice amorfa, afecten de forma significativa el pH a lo largo del canal hidrotermal, como

se muestra las siguientes relaciones estequiométricas:
Fe(OH)3(s) © Fe(OH)3(4q) (Ecuacién 4.10)
Si(OH)4 © Si0, + 2H,0 (Ecuacion 4.11)

Por el contrario, es esperable que tanto la oxidacion y precipitacion de Fe" a ferrihidrita
como la oxidacion de As™ a As" produzcan una disminucién en el pH del canal, como se

aprecia en las siguientes relaciones:

2Fe! +20, + 5Hy0 © 2Fe(0H) () + 4H* (Ecuacién 4.12)

As"(OH); +2 0, & As”0;(0H)*™ + 2H* (Ecuacion 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 geoquimica del agua hidrotermal requiere de la consideracion de

procesos adicionales, particularmente complexacion sobre superficies minerales reactivas.

Al respecto, es importante notar que la oxidaciéon de Fe' ocurre desde el momento que el
agua hidrotermal entra en contacto con la atmdsfera, proceso que se produce de forma
activa en la fuente hidrotermal misma. Por ende la oxidacion de Fe" (Ecuacién 4.10) no
necesariamente contribuye a un aumento de los iones de H a lo largo del canal
hidrotermal. Por otro lado, la precipitacion de ferrihidrita permite asumir la formacién de
complejos superficiales de As y otros metales sobre la superficie reactiva del mineral
(EHFO-OH), los que al reemplazar el anién hidroxilo de la superficie producen una

. . ., . + ., . . .y
disminucion de los iones H'™ en solucion, como lo muestra la siguiente relacion:

=HFO0-OH + As’ 0;(0H)?>~ + H* & =HF0-OHAs0, + H,0 (Ecuacion 4.14)

Por ende, el aumento del pH a lo largo del canal hidrotermal sugiere la formacién 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 silice

amorfa.

Finalmente, si bien el aumento en la concentracion de hierro disuelto a lo largo hidrotermal
(Figura 4-5) puede estar asociado al transporte de nano-particulas de ferrihidrita, su
correlacion positiva con el pH sugiere la liberacion de iones de Fe desde el mineral,
probablemente debido a procesos de disolucion reductora (Burnol et al., 2007; Hansel et

al., 2003).
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5. ANALISIS DE LA FASE SOLIDA

Este capitulo presenta los resultados del andlisis microscopico sobre la matriz sélida
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 analisis de
morfologia y composicion elemental de la matriz soélida, caracterizada mediante
microscopia SEM-EDS vy andlisis quimico mediante ICP-AES. Posteriormente, se
presentan los resultados del andlisis de u-XRF para la caracterizacion de distribucion de As
y Fe en la superficie de una muestra de sinterita, seguido de los resultados de
caracterizacion mineralogica mediante p-XRD. Finalmente se presentan los resultados de

especiacion de As y Fe en la fase solida mediante XAS.

5.1. Morfologia y Composicion Elemental

La Figura 5-2 presenta micrografias electronicas de la sinterita precipitada a lo largo del
canal hidrotermal (barra de escala de 2 um). De estas imagenes se aprecia la evidente
consecuencia de la saturacion del acido silicico en la fase acuosa, el cual se polimeriza
mediante la formacion de enlaces siloxanos (Si-O-Si) y de grupos silanoles (H3SiOH),
produciendo sitios de nucleacion para la precipitacion de coloides de silica amorfa
(Potapov et al., 2006). Como se observa en la Figura, los coloides poseen marcada simetria

esférica, textura lisa, y diametros de particula de aprox. 0,95 + 0,12 pm.

Si bien los coloides de silice se distribuyen de forma generalizada en la superficie mineral
disponible, su agregacion produce una matriz sélida de habito druso botroidal, como se
aprecia en la Figura 5-2 A. En algunos sectores la agregacion extensiva de los coloides
produce una cementacion de la matriz solida, dando lugar a una estructura macro-porosa de

superficie regular (Figura 5-2 B).

Es interesante notar que la precipitacion de silice ocurre sobre las superficies disponibles
en el canal hidrotermal, incluyendo la pared celular de bacilos (Figura 5-2 C) y los
exopolisacaridos producidos por la comunidad microbiana, particularmente mucilago

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

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

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

La Figura 5-2 presenta micrografias electronicas de las alfombras microbianas
desarrollados a lo largo del canal hidrotermal (barra de escala de 10 um para A, y 2 pm
para B-D). Se aprecia de estas imdgenes una copiosa presencia de productos

exopolisacaridos 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 habitos compactos irregulares, y tamafios que varian desde los 2 pm de
largo hasta agregaciones mayores (Figura 5-2 C). Estas mineralizaciones posiblemente
corresponden a agregados de silice amorfa, previamente identificadas durante el analisis de

sinterita.
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Figura 5-2: Micrografias 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 frustulas de silice 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 identificacion de diatomeas ha sido asociada a la formacion de
estructuras oncoides y micro-estromatolitos cercanos a las descargas hidrotermales
(Fernandez-Turiel et al., 2005; Jones y Renaut, 1997), aunque su efecto y distribuciéon en

las alfombras microbianas y flujos distales no ha sido abordado de forma especifica.
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La identificacion 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 produccioén primaria de compuestos

organicos.

La Tabla 5-1 presenta el andlisis 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 oxigeno (56 £ 7 % at.) en la superficie,
con una razoéon molar Si/O ~ 0,47, valor cercano a la razon molar caracteristica de 0,5 para
la silice amorfa (Si0;). También se aprecia la presencia de carbono (16 £ 9 % at.), aspecto
que confirma la precipitacion de silice amorfa sobre la pared celular y los productos

exopolisacaridos de la comunidad microbiana del canal hidrotermal.

A través del analisis EDS se realizaron mapeos de elementos sobre superficies de sinterita
de aprox. 100 pm x 75 pum (resolucién de 2,5 um), para detectar eventuales asociaciones
espaciales entre elementos. Al respecto s6lo pudo apreciarse una asociacion espacial entre
Siy O, la cual a su vez se mostrd correlacionada con la topografia de las superficies
analizadas (datos no mostrados). Se aprecid asimismo una presencia generalizada de Al en
la superficie, aunque no fue posible asociarla con la presencia de Si. Por otro lado, el
analisis EDS indica la presencia de hierro sobre la superficie de sinterita, aunque sélo 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 analisis EDS también muestra la presencia en
superficie de silicio (15 = 1 % at.), oxigeno (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 organicos y eventuales
minerales 6xidos. Se aprecia asimismo presencia de carbono (16,5 = 5.8 % at.), en una
proporcion 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 analisis EDS de sinterita, y

probablemente asociado a la abundancia de la matriz exopolisacarida.
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Tabla 5-1: Composicion elemental (% atomico) 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 1496+ 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 | 155+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 comparacion 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 incorporacion hacia la fase sélida ocurre predominantemente en las alfombras

microbianas.
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La Tabla 5-2 presenta la concentracion de metales analizados mediante ICP-AES sobre las
muestras quimicamente digeridas de sinterita y alfombras microbianas, analisis que
constituye una aproximacion mas exacta a la concentracion media de elementos presentes

en la matriz solida en relacion al analisis 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 electroestatica

mediante cationes divalentes de Ca>" y Mg*".

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 transicion restantes
(Mn, Cu, Zn) muestran concentraciones del orden de los mmol/kg, sugiriendo su presencia

en la matriz sélida mediante fases menores o complejos superficiales.

Las alfombras microbianas exhiben una tendencia similar a la observada en la sinterita, con
una importante concentracion 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 concentracion de metales analizados en las alfombras microbianas es consistentemente
mayor que la concentracién 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 concentracion 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 concentracion respectiva en sinterita, una observacion que

confirma la incorporacion de As de forma predominante en las alfombras microbianas.

Por otro lado, los andlisis quimicos no permitieron detectar efectos significativos en la
concentracion de As en la matriz sélida en funcion de la temperatura (o distancia),
indicando que los procesos geoquimicos que regulan la incorporaciéon de As a la fase
solida no dependen mayormente de la temperatura, pues operan a lo largo de todo el canal

hidrotermal analizado.



Tabla 5-2: Concentracion de metales en la matriz sélida medida por ICP-AES.
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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 concentracion de As y Fe medidos en la matriz solida (tanto sinterita como alfombras
microbianas) se presenta en la Figura 5-3, a objeto de evaluar la relacion entre ambos
parametros. De la Figura se aprecia una clara relacion lineal entre ambos elementos, lo que
sugiere que el proceso que incorpora As hacia la matriz sélida es similar tanto en la
sinterita como en las alfombras microbianas. Siguiendo la relacion lineal entre ambos
parametros, se procedido a estimar la razén molar As/Fe en la fase solida mediante
regresion lineal de minimos cuadrados, considerando el coeficiente R*-ajustado como

medida de bondad de ajuste.

La regresion obtenida muestra una clara correlacion entre ambos elementos (R*-ajustado =
0,96), y estima la razon molar As/Fe en 0,38 £+ 0,03. Asimismo es importante notar que la
regresion 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 sélida no deberia esperarse una concentracion de As

mas alld de los 5 mmol/kg.

La razon molar As/Fe ~ 0,38 en la matriz solida es particularmente representativa para la
presencia de As en las alfombras microbianas, matriz donde se produce la mayor
concentracion 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 observacion realizada en el punto 2.1, debido a que la

razén estimada mediante analisis quimico de la matriz sélida casi duplica la razén molar
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As/Fe esperada para el arsenato asociado a ferrihidrita, correspondiente a 0,2 mol As/ mol

Fe (Dixit y Hering, 2003).
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Figura 5-3: Concentracion de Fe y As en la matriz sélida.

La observacién 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

solida del canal hidrotermal.

5.2. Distribucion Superficial de Arsénico y Hierro

Para investigar potenciales fases de As no identificables mediante los analisis anteriores, se
procedid al andlisis de una seccion pulida de sinterita mediante mapeo de fluorescencia de
rayos-X a micro-escala. La Figura 5-4 presenta los mapas de u-XRF de As y Fe Ka para
dos ubicaciones en la muestra de sinterita T-01 (cercana a la fuente hidrotermal). En
términos generales los mapas amplios de p-XRF (200 um x 200 pm) indican la presencia
ubicua de As en la superficie de la sinterita, pero no se observa correlacion aparente con la

presencia de Fe en la misma superficie (p = 0.1).

No obstante, mapas de menor amplitud (20 pm x 20 um) dentro de la misma muestra
muestran la presencia de areas enriquecidas tanto en As como Fe, con forma nodular de ~

10 um de diametro (Figura 5-4 inferior).
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Figura 5-4: Mapas representativos de p-XRF para As y Fe sobre muestras de sinterita.

La Tabla 5-3 presenta la estadistica de los mapas de u-XRF adquiridos sobre la superficie
de la muestra T-01, incluyendo la razén sefial ruido (SNR) y el coeficiente p entre las
sefiales de fluorescencia de As y Fe. El valor promedio de As/Fe SNR fue de 4,7 para los
mapas, indicando por lo menos 4 veces mas informacidon contenida en la sefial de
fluorescencia de As con respecto a la sefial de fluorescencia de Fe. Tal diferencia puede
atribuirse a la diferencia entre el rendimiento de fluorescencia cudntica entre los atomos de

As y Fe, junto con la energia de rayos-X utilizada para producir los mapas de p-XRF (i.e.
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11.897 eV), la cual estd significativamente mds cerca de la energia de excitacion del borde

K del As (11.867 eV) que del borde K del Fe (7112 eV).

Se observa que la correlacion entre las sefiales de fluorescencia de As y Fe aumenta con la
As/Fe SNR, alcanzando una correlacion extremadamente significativa (p ~ 0.9) para mapas
con As/Fe SNR por sobre 4.6 (ver Tabla 5-3). Los mapas de p-XRF que exhiben
correlacion significativa (p > 0,7) muestran dependencia lineal entre las sefiales de As y
Fe, situacidon esperable para un constituyente sélido con composicion 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 tnica fase mineral.

Siguiendo lo anterior, los mapas de u-XRF fueron adicionalmente utilizados para obtener
una aproximacion a la razon molar As/Fe de las mineralizaciones micro-nodulares de As,
mediante el célculo de la razén de fluorescencia As/Fe. A objeto de compensar por la
menor probabilidad del evento de absorcion (y por ende emision de fluorescencia) para el
atomo de Fe con respecto al &tomo de As (producto de la energia de rayos-X utilizada para
producir los mapas de pu-XRF), el canal de fluorescencia fuer corregido considerando la
razén entre la seccion transversal efectiva de absorcion As/Fe mediante la siguiente

ecuacion:

Fe channel,.,,, = Fe channel - % (Ecuacion 5.1)
Fe

Donde 645 and of,. corresponden a las secciones transversales efectivas de absorcion para
los atomos de As y Fe para una energia de excitacion de rayos-X de 11.897 eV (21.736.9
barns/atomo, y 9.797,8 barns/atomo, respectivamente). Debido a que no se realizaron
mediciones para estimar el rendimiento de fluorescencia cudntica para los atomos de As 'y
Fe, se supone de forma implicita 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 sefiales de fluorescencia de
As y Fe significativamente correlacionadas en los mapas de p-XRF, la razén de
fluorescencia As/Fe fue estimada mediante regresion lineal de minimos cuadrados,

utilizando el coeficiente R* como medida de bondad de ajuste.



Tabla 5-3: Resumen de estadisticas para mapas de p-XRF.
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Mapa Tamaiio As Fe As/Fe Spearman Razoén
[pm x pm] | SNR SNR SNR p Fluorescencia
As/Fe
TAOl-mapla | 200x200 | 9.05 4.52 2.00 0.099 -
TAO1-map2a 20x 20 31.27 | 35.69 0.88 0.181 -
TAOl-map3a 20x 20 91.06 | 16.02 5.69 0.637 -
TAO1l-map3b | 200x200 | 141.56 | 28.39 4.99 0.673 -
TAO1-map4a 30x 30 127.61 | 29.38 4.34 0.585 -
TAO1-map4b 10x 10 | 255.51 | 41.26 6.19 0913 2.726
TAO1-mapéc 10x 10 134.99 | 32.47 4.16 0.377 -
TAO1-map4d 10x 10 139.06 | 13.16 10.56 0.091 -
TAOl-map5a | 200x200 | 207.34 | 47.78 4.34 0.519 0.797
TAO1-map5b 30x 30 189.46 | 96.24 1.97 0.444 -
TAOI-map5c 10x 10 | 297.79 | 94.37 3.16 0.276 -
TAO1-map5d 10x 10 5.77 68.27 0.08 0.698 -
TAOl-map6a | 200x200 | 35.08 7.10 4.94 0919 1.598
TAO1-map6b 30x 30 17.69 5.93 2.98 0.220 -
TAO1-map6e 10x 10 50.67 7.41 6.84 0.739 2.299
TAO1-map6d 30x 30 58.03 7.66 7.57 0.704 2.047
TAO1-mapb6e 10x 10 104.56 | 10.19 10.26 0.198 -
TAO1-map6f 10x 10 94.82 7.36 12.88 0.662 -
TAOl-map7a | 200x200 | 62.83 | 17.30 3.63 0.600 -
TAO1-map7b 30x 30 86.49 | 29.33 2.95 0.665 -
TAO1-map7c 10x 10 | 221.13 | 47.88 4.62 0919 1.913
TAOl-map9a | 200x200 | 92.77 | 36.87 2.52 0.439 -
TAO1-map9b 30x 30 129.50 | 56.90 2.28 0.639 0.715
TAO1-map9c 10x 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 relacion entre la sefial de fluorescencia de As y la sefial de
fluorescencia corregida de Fe para los mapas de u-XRF previamente presentados en la
Figura 5-4, junto con los valores estimados de la razon de fluorescencia As/Fe (valores
para otros mapas presentados en la Tabla 5-3). La regresion lineal estima la razén de
fluorescencia de As/Fe para mapas de u-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 mas intensa que la

fluorescencia de Fe.

Como ya se menciond, tal diferencia puede ser atribuida a diferencias en la eficiencia de
fluorescencia cudntica para los atomos de As y Fe, junto con un evento de absorcién
mayormente favorecido para el atomo de As con respecto al atomo de Fe (efecto
parcialmente compensado mediante la correccién previa a la sefial 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 razén molares As/Fe ~ 2) tales como arseniuros

o sulfuros de As.

Fluorescencia Fe corregida [u.a.]

Fluorescencia Fe corregida [u.a.]

Figura 5-5: Relacion entre las sefiales de fluorescencia de rayos-X de As y Fe.
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5.3. Mineralogia de la Fase Solida

Tanto la composicion quimica como la mineralogia 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 mineralogia de las fases que contienen As en el sistema

hidrotermal (Rodgers et al., 2002).

La mineralogia de la matriz solida presente en el canal hidrotermal fue analizada
inicialmente mediante difraccion de rayos-X en polvo (p-XRD). Los resultados
preliminares obtenidos claramente mostraron la presencia de fases pobremente cristalinas,
situacion que sumada a las relativamente bajas concentraciones de los elementos de interés
(ver Tabla 5-2) dificultd la interpretacion de las fases minerales con contenido de As que
contribuian a la sefial de difraccién (datos no mostrados). Por lo anterior, el estudio
mineralogico de la matriz sélida del canal hidrotermal se abordé mediante pu-XRD, para

obtener patrones de difraccidon asociados a areas particularmente enriquecidas de As.

La Figura 5-6 presenta los patrones representativos de adquiridos para la muestra T-01.
Todos los patrones muestran la contribucion de opalina amorfa, también conocida como
opal-A (SiO,nH,0; Op-A en la Figura), e identificada mediante la banda ancha y
simétrica de difraccion centrada en 4,14 A (Lynne y Campbell, 2004). Bandas de
difraccion ocasionales superpuestas a la sefial de base de opal-A incluyen una reflexion
aguda a 3,94 A, atribuida a opal-CT (SiO;nH,0; Op-CT en la Figura), junto con
reflexiones a 4,31 y 3,33 A, consistentes con las reflexiones [/00] y [10]] de cuarzo

cristalino (Si0;; Qz en la figura).

La deposicidon de sinterita silicea ocurre en los campos geotérmicos primariamente como
un proceso abidtico, en el cual el agua hidrotermal saturada con silice se evapora y se
enfria (Guidry y Chafetz, 2002; Jones y Renaut, 1997), mientras que los ciclos de secado e
incorporacioén intermitente de agua sustentan la laminacion de los depositos siliceos

(Hinman y Lindstrom, 1996).
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Figura 5-6: Patrones de u-XRD en sinterita.

Estudios previos en El Tatio han sefialado al opal-A como la fase s6lida predominante en
el sinterita silicea (Fernandez-Turiel et al., 2005; Jones y Renaut, 1997) junto con facies

diagenéticas de opal-CT y cuarzo detritico (Garcia-Valles et al., 2008).

Adicionalmente a opal-A, todos los patrones de p-XRD muestran bandas de difraccion a
9,03, 5,73,y 2,86 A, asociadas a la presencia de minerales aluminosilicatos, probablemente
del tipo zeolita. La reflexion intensa [//1], caracteristica de las zeolitas, no fue observada
en los patrones u-XRD adquiridos, notoriamente debido a la predominancia de la sefial de
fondo por encima de los 10 A. Fases minerales de filosilicatos no fueron claramente
identificadas en los patrones de pu-XRD, no obstante las intensas reflexiones [00]] de
smectitas turbo-estraticas de Fe'' ocurren a en la region de 12,5-15,1 (Farmer et al., 1994),

por lo que no pudieron ser confirmadas o descartadas a partir de los patrones adquiridos.

Investigaciones mineraldgicas previas en la sinterita silicea de El Tatio ha logrado
identificar la presencia de sales evaporiticas, incluyendo halita (NaCl), silvita (KCl),

terugita (CasMgB>As,055'18H,0), y nobleita (CaB¢O;9'4H,0). No obstante, el analisis de
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los patrones p-XRD no logré identificar tales minerales, probablemente debido al
procedimiento de lavado aplicado a las muestras de sinterita de forma previa a la
examinacién (ver punto 3.6.3). Adicionalmente, al menos la ocurrencia de nobleita parece
estar restringida a ambientes extremadamente aridos y secos (Rodgers et al., 2002),

condiciones que no son localmente validas en los canales hidrotermales de El Tatio.

Las bandas de difraccion a 1,56 y 2,05 A fueron identificadas como reflexiones de
ferrihidrita nano-cristalina (Jansen et al., 2002). Debido a su intensidad y amplitud, la
reflexion a 2,05 A fue utilizada para estimar el tamafio de los cristalitos de ferrihidrita

mediante la ecuacion de Scherrer (Jenkins y Snyder, 1996):

s=—2 (Ecuacion 5.2)

- fwhmxcos6

Donde s es el tamafio del cristallito (A), A es la longitud de onda de rayos-X calibrada
(1,036 A), fwhm es el ancho total a la mitad del maximo (radianes), y € es el angulo de

difraccion (radianes).

Mediante la ecuacion de Scherrer se estima que el tamafio 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 adsorcidn/co-precipitacion de arsenato en HFO es considerada el mecanismo primario
de incorporacion de As en la fase solida de diversos ambientes hidrotermales, incluyendo
las aguas hidrotermales acidas-sulfatadas-cloradas de YNP, EE.UU. (Inskeep et al., 2004;
Langner et al., 2001), y las aguas hidrotermales de pH circumneutral de Masutomi, Japon

(Tazaki et al., 2003) y El Tatio (Landrum et al., 2009).

La mineralizacion de HFO en las aguas hidrotermales acidicas (pH ~ 3) de YNP ha sido
propuesta como el resultado de mediacion microbiana, debido a la formacion de capas
nano-cristalinas de HFO alrededor de las superficies bacterianas, junto con la
identificacion de diversas bacterias relacionadas con las filas Thiomonas 'y
Acidimicrobium, conocidas por su capacidad de oxidar Fe" en ambientes acidicos (Inskeep
et al., 2004). Adicionalmente, existe evidencia consistente sobre biomineralizacién de HFO

en ambientes de pH circumneutral (Emerson y Moyer, 2002; Emerson y Revsbech, 1994),
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incluyendo la observacion de que los productos polisacaridos extra-celulares de
biopeliculas pueden servir de forma efectiva como moldes para la formaciéon de hidroxidos
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, Japon (Tazaki et al., 2003), soporta la hipotesis que
la biomineralizacion de HFO es extensiva a los sistemas hidrotermales de pH

circumneutral, incluyendo EI Tatio.

5.4. Especiacion de Arsénico y Hierro en la Fase Solida

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 si,
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 pu-XRD, los espectros
XANES de las muestras de sinterita son similares al espectro XANES del compuesto

modelo ferrihidrita.

Los atributos presentes en la region previa al borde de absorcion del espectro XANES en el
borde-K del Fe son particularmente tutiles para determinar el estado de oxidacioén y quimica
de coordinacion 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 regioén previa al borde centrado ~

I

7.144 eV es consistente con la transicidn electronica 1s — 3d/4p de Fe™ coordinado con 6

atomos de oxigeno en una simetria 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 sefial relativamente baja durante la adquision de sefial
de Fe en modo fluorescencia, con la resultadnte distorsion en la amplitud durante la

normalizacién 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
oxidacion local del As en los micro-nodulos previamente detectados mediante pu-XRF fue

analizada mediante espectroscopia XANES en la micro-escala.

La Figura 5-8 presenta los espectros de u-XANES en el borde-K de As para muestras de
sinterita obtenidas del canal hidrotermal. Las mediciones pu-XANES fueron realizadas en
las regiones enriquecidas de As (juzgadas mediante las mediciones de p-XRF), para

optimizar la razon sefal ruido durante la adquisicion de datos.

Para el caso del As, la energia de linea blanca (definida en el punto 3.5) provee
informacion valiosa para determinar la identidad de las especies de As, dado que esta
transicion electronica es suficientemente intensa, y ocurre en rangos de energia sumamente
definidos de acuerdo a la especie de As presente: las especies de As' poseen su linea
blanca alrededor de los 11.875,3 eV (Smith et al., 2005), por lo que la distintiva linea

blanca identificada a 11.875,2 + 0,2 eV es indicativa de la presencia de AsV.



62

° [————T —————— ° [T
& E 7 s b A 7
N white line: 11.875,3 eV 1 n —— sinteria
T ] _wi i’ ‘-\ """ arsenopirita ]
g VE f ] < ° i n -—-=— escorodita
=, - ]l = h
c of ] T O !
S SF 1 < i
N} { »x !
s L ] @ !
£ vl 1 Ew ;
E — L o B i .
c - - c
= oF = ] =
(8] (&)
S T oe==d 99
I 1 5
o C ] o
o v ] [t
€ oF J/ ] 8 o
: codo: 11.868,2 eV :
o p—~ J O st
(@ N YU Y S SR U [ YT S SN S N S S S S | (@2 I I U N YT T SO N ST ST TN W N S S S N |
11860 11870 11880 11890 11900 11860 11870 11880 11890 11900

Energia [ev] Energia [ev]
Figura 5-8: Espectros u-XANES en el borde-K del As para muestras de sinterita.

Los atributos estructurales mas alla de la energia de linea blanca en el espectro XANES del
borde-K de As soportan la coordinacion de As' con HFO, a juzgar por la similitud
espectral entre la sefial de las muestras de sinterita, y la sefial del compuesto modelo
escorodita (FeAsO,, Figura 5-8), observaciéon que asimismo se respalda debido a la
identificacion de ferrihidrita nano-cristalina mediante los analisis p-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 absorcion a 11.869,2 + 0,2 eV se interpreta como la
contribucion de una energia de linea blanca adicional, relacionada a la presencia de una
especie adicional de As. El codo de absorcién fue observado en todos los espectros p-
XANES del borde-K de As adquiridos, indicando una asociacion entre el enriquecimiento

de Asy la presencia de una especie adicional de As en la superficie de la sinterita.

La energia del primer umbral de absorcion (calculado como el maximo en la primera
derivada de la sefial u-XANES la region de interés) fue estimada en 11.867,2 + 0,2 eV,
valor consistente con la contribucion de una especie de arseniuro con estado de oxidacion
formal en -1. El arsénico elemental (As”) fue descartado como la especie adicional de As,
debido a que su energia de linea blanca ocurre aproximadamente a 11.870 eV, un valor

mayor que aquel estimado para la energia del primer umbral de absorcion. Adicionalmente,
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no se identificaron bandas de difraccion asociadas a As” durante el analisis de los patrones
de p-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 contribucion
proporcional de distintas especies de As presente, los espectros u-XANES en el borde-K
del As de las muestras de sinterita fueron ajustados mediante combinacion 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 combinacidn lineal mediante minimos 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 proporcidon relativa de ambas especies en las

regiones con alto contenido superficial de As.

Especies sulfuradas de As -incluyendo arsenopirita- fueron descartadas en ultima instancia
como la especie adicional de As, debido a que no se detectaron trazas de azufre en los
analisis EDS sobre las muestras de sinterita (ver punto 5.1). Adicionalmente, las bandas de
difracciéon observadas a ~ 2,61 A y 2,54 A en los patrones de u-XRD (Figura 5-6) son
consistentes con las reflexiones [420] y [301] de lollingita pobremente cristalina (FeAs;),
un arseniuro ferroso previamente identificado en micro-esférulas alrededor de bacterias de
las descargas hidrotermales de Masutomi mediante difraccion de electrones (Tazaki et al.,
2003). Por ende, este estudio propone que el borde de absorcion ubicado a 11.868.2 eV en
el espectro u-XANES del borde-K de As es producido por la presencia de lollingita, una
identificacién que permite interpretar las razones molares As/Fe ~ 2 estimadas para las

mineralizaciones micro-nodulares de As observadas en los mapas de u-XRF.

Suponiendo que las principales fases que contienen As en la matriz de sinterita son (i)
arsenato adsorbido en HFO, y (ii) lollingita, la razén molar As/Fe esperada en la matriz

solida puede ser estimada mediante la siguiente relacion:
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Figura 5-9: Porcentaje molar estimado de arseniuros en muestras de sinterita.

As/Femor = (1 = x) - As/Femor.as-nro + X * AS/Feémor.reas2  (Ecuacion 5.3)

Donde x es el porcentaje molar de la presencia de lollingita en la sinterita, As/Fenol:as-HiFo
es la razén molar As/Fe para arsenato adsorbido en HFO (0,2), y As/Femorreas2 €S la razén

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 andlisis quimicos realizados sobre
muestras de sinterita de El Tatio. Como se muestra en la Figura, los andlisis de extraccion
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
extraccion enfocada en la fraccion de As fuertemente asociada a 6xidos de Mn/Fe de
caracter amorfo (triangulos grises). Sin embargo, la presencia de arsenopirita en la sinterita
solo puede explicar una razén molar As/Fe de hasta 1, incluso considerando que la

arsenopirita es la unica fase que contiene As en la matriz sélida (i.e., x=1).
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Por otro lado, la presencia de lollingita en igual proporcion molar que la fase de As"
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 proporcion 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 combinacion lineal sobre el espectro p-
XANES en el borde-K del As, se traduce en una razén molar As/Fe esperada de 0,84, valor
consistente con las razones molares As/Fe observadas durante los analisis quimicos de

muestras de sinterita de El Tatio (ver Figura 5-9).

La falla en la deteccion 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 dilucion en la sefial 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 p-XANES en el borde-K de As fueron realizadas en regiones
sobre las muestras de sinterita especificamente escogidas por su mayor contenido de As
(juzgado a partir de los andlisis p-XRF), una condicién mayormente probable en regiones

con presencia de minerales de arseniuro que en presencia de fases adsorbidas.

Como resultado de lo anterior, los analisis XANES en el borde-K de As sobre muestras
generales de sinterita mostraron la predominancia de arsenato adsorbido en HFO, pero so6lo
las mediciones p-XANES permitieron la identificacion y examinacion de las
mineralizaciones de lollingita. Esta tltima observacion no contradice los resultados previos
de analisis 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.



66

6. MODELACION GEOQUIMICA

Este capitulo presenta la interpretacion geoquimica de los resultados obtenidos mediante
los andlisis de la fase acuosa y solida del canal hidrotermal estudiado (Capitulos 4 y 5), con
el objeto de desarrollar un modelo conceptual sobre los procesos que regulan la

incorporacion de As a la fase solida de los canales hidrotermales de El Tatio.

6.1. Calculos Geoquimicos

Para explorar las condiciones geoquimicas que favorecen la incorporacion de As en las
fases solidas del canal hidrotermal de El Tatio, ya sea mediante precipitacion o por
formacion de complejos superficiales, se realizaron céalculos geoquimicos para producir un
diagrama de estabilidad mineral para las especies de As, en funcion del pH y la fugacidad

del Oz(g).

Debido a que la mayoria de las bases termodindmicas disponibles no incluyen arseniuros
de hierro, las reacciones y constantes de equilibrio para estos minerales fueron estimadas
en base a la literatura disponible (ver seccion 3.7). La Tabla 6-1 presenta las reacciones de
formacidn propuestas para los minerales arsenopirita y lollingita, junto con la energia libre
de Gibbs estandar de formacion (AG{’) para las especies quimicas consideradas para el

calculo de las constantes de equilibrio termodinamico para estas reacciones.

Tabla 6-1: Constantes termodinamicas consideradas para la arsenopirita y lollingita.

Substancia Tipo AGy° [kJ/mol] Referencia
As(OH), especie acuosa -639,8 Pokrovsky et al. (1996)
Fe* especie acuosa -17,2 Shock and Helgeson (1988)
Fe*' 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 (FeAs;) especie mineral -80,23 Perfetti et al. (2008)
Reaccion AG,’ [kJ/mol] log K

As(OH); + 2H' +4¢” + Fe’' + HS” < FeAsS + 3H,0 -202,8 35.52

2As(OH); + 6H" + 8¢ + Fe*" <> FeAs, + 6H,0 -131,7 23.08
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Es importante destacar que los céalculos geoquimicos asumen de forma implicita el
equilibrio termodinamico de las reacciones, incluyendo precipitacion-disolucion de
minerales, y procesos de oxidacidon-reduccion de especies reactivas. Aunque lo anterior no
siempre es valido en sistemas hidrotermales (debido notablemente a la actividad
microbiana y a consideraciones cinéticas), el equilibrio termodindmico constituye una
aproximacion razonable y practica para evaluar la formacion 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 estdndar (25 °C, 1 atm) y la siguiente concentracion de
constituyentes: XAs = 0.45 uM, ZFe= 5 mM, XS = 0.22 uM, XNa = 130 mM, ZCI = 160
mM. Las concentraciones escogidas fueron adaptadas a partir de los analisis quimicos del
agua del canal hidrotermal (ver Tabla 1-2), a excepcion de la concentracion de S, la cual
fue escogida de forma arbitraria. La formacion de minerales comunes de Fe -tales como
hematita (Fe,O3), magnetita (Fe"Fe''30,), y goetita (a-FeO(OH))- fue excluida de los
calculos, a objeto de evaluar la estabilidad y predominancia de complejos superficiales de

As sobre HFO.

El diagrama de estabilidad mineral muestra que la adsorcion de arsenato sobre HFO
predomina bajo condiciones oxicas (log f O, > -2.5), y pH circumneutrales, una
prediccion concordante con los resultados de analisis espectroscOpicos previos sobre

sinterita del canal hidrotermal de El Tatio (Landrum et al., 2009).

Adicionalmente, el diagrama muestra que la lollingita es la fase sélida predominante para
especies de As bajo condiciones anoxicas significativas (log f Oxg) < -70), y bajo valores
de pH de basico a ligeramente &acido en el sistema hidrotermal, lo que soporta la
identificacion de este arseniuro mediante el andlisis espectroscopico 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 andxicas

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 elaboré un modelo conceptual para la incorporacion y
mineralizacion de As en las fases solidas del canal hidrotermal, el cual se presenta en la
Figura 6-2. De esta figura se aprecia la oxidacion microbiana de As™ a As', con la
consecuente formacion de complejos superficiales de arsenato sobre la superficie de HFO,

seguida de la reduccion en superficie y mineralizacion secundaria del arseniuro lollingita.

La lollingita es estructuralmente analoga a la marcasita (FeS,), donde el dimero [As-As]*
remplaza al azufre en la estructura cristalina (Harmer y Nesbitt, 2004). En la estructura de
la lollingita el Fe se coordina con 6 atomos de As en una simetria octaédrica, con una
distancia promedio de 2,37 A para el enlace Fe-As, y de 2,49 A para el enlace As-As. Las
asociaciones de As y Fe que dan paso a la mineralizacion de lollingita son mejor conocidas
en los depdsitos mesotermales, particularmente producto del envejecimiento de
arsenopirita en las facies granoliticas y anfibolitas de depdsitos crustales (Tomkins y

Mavrogenes, 2001).
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Figura 6-2: Modelo conceptual de mineralizacion de As en el canal hidrotermal.
6.3. Discusion de resultados

Por ende, la identificacion de mineralizaciones de lollingita en descargas hidrotermales de
baja temperatura (~ 80 °C) sugiere una biogeoquimica mas compleja que la previamente
considerada para las asociaciones de As y Fe en ambientes hidrotermales, particularmente
debido a la coexistencia de de condiciones ¢xicas que soportan la formacion de complejos
superficiales de arsenato en HFO, junto con las condiciones anoxicas requeridas para la
reduccion de As, y su mineralizaciéon como arseniuro.

111 . . .,
ha sido recientemente observada durante la adsorcion de As en nano-

La reduccion de As
particulas de Fe cero-valente (ZVL, zero-valent iron) con la consecuente formacién de As’,
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 reduccion de
As"™, numerosos donores de electrones se encuentran disponibles en las aguas

hidrotermales de El Tatio para la reaccion de reduccion, incluyendo los gases H,,N,, CO,
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CH,4 , y potencialmente H,S, 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 andxicas son primariamente producidas por
respiracion aerdbica, posiblemente relacionada a bacterias fototrofas de la familia
Chloroflexaceae (Bachar et al., 2007), con el consecuente consumo y agotamiento de OD

requerido para promover la reduccién de arsenito.

Una vez que las condiciones andxicas son alcanzadas, la reduccion de As puede ser
promovida por los dadores de electrones disponibles en la fuente hidrotermal, incluyendo
compuestos orgéanicos producidos por fitoplancton (Poulickova et al., 2008), o catalizada
por metabolitos anaerdbicos producidos por comunidades microbianas o arqueas,
incluyendo la produccion enzimatica de H; por parte de cianobacterias (Tamagnini et al.,
2002), o la produccion metabolica de CHy4 por parte de organismos metanogenos (Chapelle

et al., 2002; Ward, 1978).

La compleja geoquimica del agua de los ambientes hidrotermales provee numerosas
fuentes de energia sobre las cuales se desarrolld el metabolismo ancestral de estos
sistemas, aspecto que augura una diversa ecologia 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

" bajo condiciones

biopelicula microbiana capaz de oxidar de forma fotosintética As
anaerobicas (Kulp et al., 2008), ilustra la aparicion ancestral del metabolismo microbiano,
probablemente desarrollado durante la formacion de la atmosfera moderna en la Tierra. Por
otro lado, ciertos procariontes anaerobicos aislados de ambientes extremos han mostrado la
habilidad de usar la molécula de As" como aceptor de electrones, incluyendo bacterias
gran-positiva Bacillus, bacterias termofilicas, y arqueas hiper-termofilicas (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 anaerobicas, pero también
oxidar el arsenito bajo condiciones aerdbicas (Gihring y Banfield, 2001). El
descubrimiento de un alga eucaridtica capaz de oxidar arsenito, reducir arsenato, y metilar
arsenito (Qin et al., 2009), adicionalmente muestra la diversidad de los controles
microbianos ejercidos sobre la especiacion de As en sistemas naturales.

La literatura revisada no contiene investigaciones que reporten la mediacién de

111

microorganismos en la reduccion de As bajo condiciones anaerdbicas. Por ende, es

interesante especular sobre la habilidad de ciertos microorganismos o algas para catalizar,

1
como dador de electrones, con la consecuente

o incluso obtener energia utilizando el As
formacion ya sea de As’ o arseniuros, con la consecuente biomineralizacién de lollingita, y

posiblemente arsenopirita bajo la presencia de azufre.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Este capitulo resume los principales resultados obtenidos en este estudio, considerando en
particular los objetivos e hipotesis de trabajo considerados (ver Capitulo 2). Asimismo, se
presentan recomendaciones para trabajo investigativo futuro, en vista a las implicancias de
los resultados tanto en la geoquimica del As en canales hidrotermales como en su

aplicacidn en eventuales tecnologias de tratamiento.

El primer objetivo especifico de este estudio consistié en evaluar la aplicabilidad de XAS
como herramienta para identificar las especies de As en matrices solidas 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 permitid no s6lo analizar la estructura cercan al borde de
absorcion (XANES) sino que también obtener la estructura fina extendida (EXAFS),
aspecto que permitio realizar una modelacion de la estructura de coordinacidon local del
atomo de As (Alsina et al., 2008; Landrum et al., 2009). Por tales motivos, la técnica XAS
-aplicada tanto en mediciones generales como para andlisis de micro-escala- demostrd una
excelente aplicabilidad para estudiar la presencia, distribucion y quimica de coordinacion

local del As en las fases solidas del canal hidrotermal.

El segundo objetivo especifico de este estudio consistid en determinar el entorno de
coordinacion local del As tanto en los precipitados de opalina (silica amorfa) como en las
alfombras microbianas de El Tatio. Este objetivo fue logrado mediante el analisis 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 coordinacién inicial de 4
atomos de oxigeno a distancia de 1,69 A, junto con una segunda capa de 2 4tomos de Fe a
una distancia de 3,23 A (Landrum et al., 2009). La presencia de una primera capa de
coordinacion de 4 atomos de oxigeno es consistente con la identificacion del estado de
oxidaciéon As' mediante anélisis del espectro XANES, particularmente la presencia de la

molécula tetraédrica de AsO43' coordinada con 2 moléculas octaédricas de FeO()3'.
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Por otro lado, este modelo estructural fue vélido tanto para el As presente en los
precipitados de sinterita como en las alfombras microbianas, indicando la presencia de un

mecanismo principal en la incorporacion de As en las fases sélidas del canal hidrotermal.

El tercer objetivo especifico considerd determinar la influencia del gradiente térmico en la
especiacion solida del As en ambas fases. Al respecto, los andlisis realizados sobre las
muestras solidas permiten concluir que el gradiente térmico no genera influencia
significativa sobre la especiacion sélida del As, ni sobre la concentracién del mismo en la
fase sélida. Se observd una mayor concentracion de As en las alfombras microbianas que
en los precipitados de sinterita (0,35 y 0,06 mol/kg, respectivamente), pero esta
concentracion se asocio 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
solidas presentd diferencias significativas en la concentracion de As en funcion de la

temperatura.

No obstante, si logrd identificarse un efecto de la temperatura sobre la concentracion total
de As en los las alfombras microbianas, debido a la extension en superficie de esta fase en
funciéon de la distancia desde la fuente hidrotermal. La Figura 7-1 presenta una imagen
satelital del canal hidrotermal para el afio 2004 (Digital Globe), en donde se aprecia el
aumento en la superficie de las alfombras microbianas (identificados mediante linea
punteada) a medida que el agua hidrotermal se enfria. 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 concentraciéon masica de As en la fase sélida, pero no

influye significativamente en la especiacion de As a lo largo del canal hidrotermal.

Por tales motivos se rechaza la segunda hipotesis de trabajo, referida a que el gradiente
térmico del canal hidrotermal influye en la concentracion de As en la fase solida, pues el
gradiente térmico influye en la presencia de las alfombras microbianas, pero no influye

significativamente en la concentracion de As en las fases solidas.
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Superficie estimada de las
alfombras microbianas.

Imagen © 2004 Digital Globe

Figura 7-1: Superficie estimada de alfombras microbianas en el canal hidrotermal.

El ultimo objetivo especifico considerd identificar las asociaciones espaciales entre los
precipitados de As y las bacterias del canal hidrotermal. Al respecto, los andlisis
microscopicos permitieron identificar la presencia de una densa matriz de exopolisacaridos
en las alfombras microbianas, donde la superficie de bacterias y los productos
extracelulares actian como molde para la precipitacion y agregacion de la silice coloidal.
Asimismo, los estudios de distribucion espacial muestran la presencia generalizada de As
en la superficie de las fases solidas de El Tatio, aunque se lograron identificar asociaciones
entre el As y el Fe vinculadas a la formacién de mineralizaciones micro-nodulares. No
obstante, no se detectd evidencia de que estas mineralizaciones se asocien directamente a
la presencia de bacterias, aunque no es posible descartar que efectivamente estén
ocurriendo mineralizaciones directamente sobre las superficies bacterianas. Por tales
motivos, no fue posible corroborar la tercera hipotesis de trabajo referida a que /la
asociacion espacial entre precipitados de As y bacterias ocurre mediante grdnulos

epicelulares ricos en As.

Los objetivos especificos de este estudio fueron trazados en consideracion del objetivo
principal, consistente en determinar la especiacion de As en las fases sdlidas de los

canales hidrotermales de El Tatio.
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Al respecto, los resultados obtenidos indican que en el canal hidrotermal de El Tatio e/ As
disuelto se incorpora a la fase solida principalmente mediante reacciones de adsorcion de
arsenato en HF O, observacion que permite aceptar la primera hipdtesis de trabajo de este
estudio. A pesar de la alta afinidad entre la silice y el hierro, la formaciéon de HFO bajo
aguas saturadas con 4acido silicico no parece prevenir la formacién de complejos
superficiales de arsenato, como se evidencia por la predominante energia de linea blanca
observada en los espectros u-XANES sobre la superficie de una muestra de sinterita.
También se identificaron mineralizaciones micro-nodulares de lollingita (FeAs;) en la
matriz silicea, aunque su presencia parece ser el resultado de diagénesis mineral bajo
condiciones anodxicas, la cual se especula es producida por respiraciéon aerdbica

microbiana.
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7.1. Perspectivas y Recomendaciones

La aplicacidon de herramientas espectroscopicas avanzadas requiere de acceso a fuentes de
radiacion sincrotronica de alto brillo (tales como el APS), los cuales constituyen centros de
investigacion 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 andlisis 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
espectroscopicas convencionales. Lo anterior demuestra la aplicabilidad de técnicas
espectroscopicas avanzadas para abordar problemas relevantes para el pais,
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 identificacion de mineralizaciones de arseniuro en la sinterita de El Tatio evidencia la
ocurrencia de mecanismos adicionales para la incorporacion de As en la fase solida, a
pesar de la predominancia de los complejos superficiales de arsenato en HFO. De hecho,
minerales de arseniuro como la lollingita son mas efectivos secuestrando As que los
procesos de adsorcion sobre HFO, debido a que la concentracién de As por mol de Fe es
un orden de magnitud mayor en la fase solida del primer mineral. Adicionalmente, los
calculos de estabilidad mineral muestran la predominancia de las mineralizaciones de

lollingita en un amplio rango de pH (4-12), bajo condiciones andxicas significativas.

Tales observaciones son particularmente interesantes para potenciales tecnologias de
remocion de As, donde la eficiencia y estabilidad en el secuestro de As, junto con la
minimizaciéon de lodos producidos son importantes figuras de mérito para evaluar la
calidad de la tecnologia de tratamiento. Por ende, se requiere de investigacion adicional
para elucidar las condiciones geoquimicas precisas que llevan a la mineralizacion de
lollingita en la superficie de la sinterita, pues el conocimiento sobre estas condiciones es
fundamental para extender y mejorar las actuales estrategias de remediacion de As en

sistemas de agua potable.

Uno de los aspectos no abordados en este estudio es la caracterizacion de la comunidad

microbiana y de diatomeas presente, la que ciertamente puede ejercer un rol relevante en la
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distribucion y destino de los metales y metaloides presentes en el canal hidrotermal. Como

Ma As" observadas a lo largo

se indicé previamente, las rapidas tasas de oxidacion de As
del canal ha llevado a proponer mediacién por microorganismos (Landrum et al., 2009).
Por otro lado, la presencia de diatomeas epipélicas en el canal hidrotermal implica la
biomineralizacion de silice, junto con la produccién in-situ de sustratos orgéanicos 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 reduccion de Fe'' y

As" mediados por microorganismos, junto con la biomineralizacion de HFO 'y
posiblemente otras fases solidas. Tales procesos son sumamente interesantes desde la
optica de control y gestion de la calidad del agua, por lo que se requieren de analisis
microbioldgicos y mediciones sistematicas 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 biogeoquimicos que
regulan la presencia de As en el canal hidrotermal, por lo que podemos seguir esperando
que este sistema amplie nuestra compresion sobre los procesos abioticos y ecologicos que

regulan la presencia y distribucion de metales y metaloides en sistemas acuaticos naturales.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo I. Reacciones consideradas para la modelacion geoquimica.

A continuacién se presentan las reacciones estequiométricas consideradas para la
modelacion geoquimica realizada en este estudio, junto con las constantes de reaccion. Los

valores fueron obtenidos de la base de datos termodindmica WATEQ4F (Ball y

Nordstrom, 1991), y se presentan siguiendo la notacion de esta base de datos.

Tabla 8-1. Constantes de las reacciones en la fase liquida.

Reaccion Log K
H,0=OH + H' -14,0
2H,0 =0, +4H" +4¢ -86,08
2H +2¢ =H, -3,15
Fe”?=Fe"” +¢ -13,02
Fe™ + CI' = FeCI" 0,14
Fe™ + H,0 =FeOH + H' 9.5
Fe™ + 2H,0 = Fe(OH)2 + 2H" 20,57
Fe™* + 3H,0 = Fe(OH);™ + 3H" 31,0
Fe™ + CI'=FeCl™ 1,48
Fe™ + 2CI" = FeCI* 2,13
Fe™ + 3CI = FeCls 1,13
Fe + SO, = FeSO, 2,25
Fe" + H,0 =FeOH” + H' 2,19
Fe™ + 2H,0 = Fe(OH),” + 2H" -5,67
Fe™ + 3H,0 = Fe(OH); + 3H" -12,56
Fe™ + 4H,0 = Fe(OH)4 + 4H" 21,6
Fe" + HSO, = FeHSO,4™* 2,48
Fe™ + SO47 =FeSO,4" 4,04
Fe™ + 2S04~ = Fe(S04)y" 5,38




Reaccion LogK
2Fe™ + 2H,0 = Fe,(OH),™ + 2H" 2,95
3Fe™ + 4H,0 = Fe3(OH), ™ + 4H" -6,3
Fe™ + 2HS = Fe(HS), 8,95
Fe™ + 3HS = Fe(HS);" 10,987
H3AsO; = H)AsO3 + H' 9,15
H3;AsO3; = HAsO;™ + 2H' -23.85
H3As0; = AsO5™ + 3H" -39,55
H3AsO; + H+ = H4AsO;" -0,305
H3AsO4 = H)AsO4 + H' 2.3
H3AsO, = HAsO,” + 2H" -9,46
H3As0, = AsO,™ + 3H" 21,11
H3AsO4 + H, = H3AsO3 + H,O 22,5
3H3As0;3 + 6HS™ + 5H' = As3S4(HS), + 9H,0 72,314
H3;AsO; + 2HS™ + H" = AsS(OH)(HS) + 2H,0 18,038
H,4Si04 = H3Si0, + H' -9,83
H,Si0, = H,Si0,” + 2H" -23,0
Na® + SO,” = NaSOy 0,7
H' + S0,~ =HSO, 1,988
SO,” + 10H™ + 8¢ = H,S + 4H,0 40,644
H2S=HS +H" -6,994
HS =S*+H" -12,918
HS =S," +H" -14,528
HS =S5~ +H' -13,282
HS =S,°+H" -9,829
HS =Ss”+H' -9,595
HS =S¢~ +H' -9,881
H,4Si04 = H3Si0, + H' -9,83
H,Si0, = H,Si0,” + 2H" -23,0
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Tabla 8-2. Constantes de las reacciones de precipitacion/disolucion.
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Mineral Reaccion Log K
As nativo (As) As + 3H,0 = H3AsO; + 3H  + 3¢ 12,352
Oropimente (As,S3) As,S; + 6H,0 = 2H;3As0; + 3HS + 3H" -46,3
Realgar (AsS) AsS + 3H,0 = H3AsO; + HS + 2H + ¢’ -19,944
As;S; (a) As,S; + 6H,0 = 2H3As0; + 3HS + 3H" -44.9
Arsenolita (As;O3) As,O3 + 3H,0 = 2H3AsO3 -1,38
Claudetita (As;O3) As;O3 + 3H,0 = 2H3As03 -1,34
As;05 (5) As;05 + 3H,0 = 2H3As0y 8,228
Pirita (FeS;) FeS, + 2H' + 2¢ = Fe™ + 2HS -18,479
Mackinawita (FeS) FeS+H =Fe™ + HS -4,648
Fe(OH); (a) Fe(OH); + 3H =Fe™ + 3H,0 4,891
Escorodita (FeAsO4-2H,0) FeAsO,;2H,0 = Fe™ + AsO4~ + 2H,0 20,249
FesS (s) FeS+H =Fe™ + HS -3,915
Azufre (S) S+2e =8~ -15,026
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Las reacciones de complexacion 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 adsorcion, los sitios fuertes (HFO_s) y los sitios débiles

(HFO_w). Las reacciones estequiométricas y constantes de reaccion asociadas se presentan
en la Tabla §8-3.

Tabla 8-3. Constantes de las reacciones de complexacion superficial.

Reaccion Log K
HFO sOH +H' =HFO sOH*" 7,29
HFO_sOH = HFO _sO + H" -8,93
HFO wOH +H' =HFO wOH*" 7,29
HFO_wOH = HFO wO + H" -8,93
HFO_sOH + Fe"> = HFO sOFe" + H" -0,95
HFO wOH + Fe™? = HFO_wOFe™ + H' -2,98
HFO wOH + Fe> + H,0 = HFO_wOFeOH + 2H" -11,55

HFO wOH + AsO,” + 3H" = HFO wH2AsO, + H,0 | 29,31
HFO wOH + AsO4-3 + 2H" = HFO wHAsO4- + H,O | 23,51
HFO_wOH + AsO,” = HFO_wOHAsO,” 10,58
HFO_wOH + H3As03; = HFO_wH,AsO; + H,0 5,41
HFO wOH + SO~ + H =HFO _wSOy4 + H,0 7,78
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8.2. Anexo II. Archivo de entrada en Phreeplot para la generacion de diagramas de

predominancia.
SPECIATION
calculationType htl
calculationMethod 1
mainSpecies As
xmin 2.0 # range of pH
xmax 12.0
ymin -90.0 # range of log f02(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>0 (HFO DLM)"
xtitle pH
ytitle "log <i>f </i>0<sub>2</sub>(g)"
extratext extratextTatio.dat
CHEMISTRY
PHASES # arsenides phases not included in wateqg4f.dat
Arsenopyrite
AsFeS + 3H20 = H3AsO03 + Fe+3 + HS- + 2H+ + 4e-
log k -35.52
delta_h 0.0 k3J
Loellingite

FeAs2 + 6H20 = 2H3As03 + Fe+2 + 6H+ + 8e-
log_k -23.078
delta_h 0.0 kJ

# simulation 1

include 'htl.inc' # standard predominance-calculating file
SOLUTION 1 # initial solution calculation
Temp 25
pH 1.8
units mol/1
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
02(g) <y_axis> 0.1
As_native 00 # most likely minerals given the database
Orpiment 00 # hematite, magnetite, goethite removed
Realgar 00
As2S3(am) 00
Arsenopyrite 00
Loellingite 00
Pyrite 00



END

Arsenolite
Claudetite
Mackinawite
Fe(OH)3(a)
Fes(ppt)
Sulfur
Scorodite
As205(cr)

OO0
(ORI RN ORI RO
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