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Abstract

The nitrate deposits of the hyperarid Atacama Desert are a complex mineral association of nitrates, chlo-
rides, sulphates, perchlorates, iodates and chromates. These deposits are one of a kind, because although the
main component is nitrogen, iodine and chromium are characterisc because they are exceptionally anomalous.
Todine in the nitrate deposits is found in high concentrations, exceeding 3 to 4 orders of magnitude the iodine
content of the average continental crust, being the most important iodine reservoir of the continental crust.
Meanwhile, chromium is an element that is usually found in minerals forming igneous rocks, in its reduced
oxidation state as Cr (III), however, chormium in the nitrate deposits is found in its oxidized state as Cr
(VI) forming chromates, which are rarely stable compounds under natural and superficial conditions. Despite
the anomalous and unique character of iodine and chromium in the nitrate deposits, these components have
been largely ignored by previous studies concerning the origin of the Atacama nitrate deposits. It has been
proposed that the nitrate depostis are mainly from an atmospheric origin, however, this source is not consis-
tent with the nature of iodine or chromium. Based on the former, I propose that both iodine and chromium
have a different origin from the nitrate component. Thus the main objective of this thesis is to determine the
origin and sources of iodine and chromium in the nitrate deposits, and to establish mechanisms of formation
of these deposits.

The proposed objectives were achieved by studying a set of geologically constrained nitrate samples
(caliche) obtained from districts Baquedano and Aguas Blancas, located in the Antofagasta region. Iodine
and chormium concentrations were measured on caliche samples. Also isotopic compositions were measured,
using '2°T istopic ratios in order to establish sources of iodine, and chromium stable isotopes (6°3/52Cr) to
identify the presence of redox processes involved in chromium transport.

Iodine concentrations are high, ranging between 10 to 4000 ppm, with an average concentration of 600
ppm of iodine. Chromium is low and ranges between 1 to 67 ppm, with an average of 13 ppm chromium.
Todine isotopic ratios (}2°1/1) vary between 148 to 1500 x 10715, indicating that iodine primarily comes from
a deep source, like pore waters from Jurassic marine shales from Precordillera. The higher iodine ratios show
other sources of iodine, including: deep crustal fluids and superficial fluids from meteoric origin. Thus it is
possible to discard an atmospheric source for iodine. The §°3/52Cr values are positive and range between
+0.050 y +3.088 %o, showing that nitrate deposits are highly fractionated compared to chromium terrrestial
reservoirs. The high fractionation indicates that there are one or more re extensive reduction processes in-
volved in chromium transport from its source to the nitrate deposits. I suggest that groundwater transport
of chromium is the main reduction mechanism, allowing it to become reduced, and accordingly, fractionated.
According to the results, the most coherent source of iodine and chromium are the Jurassic marine sedimen-
tary rocks.

Based on the results I propose a «multiple source» genetic model for the nitrate deposits of the Atacama
Desert. Todine and chormium are derived from the marine rocks in the Precordillera and are transported by
groundwater to the Central Depression, where they precipitate as iodates and chromates by rise of groundwa-
ters and subsequent evaporation. The nitrate, sulfate and perchlorate components are of atmospheric origin
and are accumulated by dry precipitation. However, its possible that part of the nitrate and sulfate compo-
nents come from other sources, such as marine sedimentary rocks and volcanic fuids. Climatic and geological
conditions play a fundamental role on the ocurrence of the nitrate depostis. Atacama Desert hyperarid con-
ditions control evaporation rates, rain shortage and the absence of an exorreic drainge network. In the other
hand, the high Andes is the main recharge area of the hydrologic system, controling the formation of endorreic
basins.

The present work offers a new perspective to understand the genesis of the nitrate deposits of the Atacama
Desert, providing new insights about the origin of iodine and chromium in the the nitrate deposits.



Resumen

Los depésitos de nitratos del Desierto hiperarido de Atacama corresponden a una serie de asociaciones
minerales complejas (nitratos, cloruros, sulfatos, percloratos, yodatos y cromatos). Estos depdsitos son tnicos
en su tipo, ya que a pesar de que el componente principal de éstos es el nitrégeno, son otros los componentes
que permiten caracterizarlos, como lo son el yodo y el cromo, los cuales son excepcionalmente anémalos. El
yodo en los depédsitos de nitratos se encuentra en altas concentraciones, superando en 3 a 4 érdenes de mag-
nitud el promedio de la corteza continental, constituyéndose asi como el reservorio de yodo més importante
de ésta. Por su parte, el cromo es un elemento que suele estar en las rocas igneas en su estado de oxidacién
reducido como Cr(III), sin embargo, en los depdsitos de nitratos éste se encuentra como Cr(VI), formando
cromatos, compuestos que son raramente estables bajo condiciones naturales y superficiales. A pesar de las
caracteristicas andémalas y unicas de estos componentes, éstos han sido ignorados y poco estudiados por la
mayoria de los trabajos sobre el origen de los nitratos de Atacama. Se ha propuesto que el origen de los
depdsitos nitratos es principalmente atmosférico, sin embargo, este origen no se condice con las naturalezas
del yodo ni del cromo. En base a lo anterior, se propone que tanto el yodo como el cromo de los depésitos
de nitratos del Desierto de Atacama poseen un origen diferente al propuesto para los nitratos, siendo el ob-
jetivo principal de esta tesis la determinacién del origen, fuentes y mecanismos de formacion de los yodatos
y cromatos.

Los objetivos propuestos se alcanzaron mediante el estudio de un set de muestras de nitratos (caliche)
geolbgicamente constrenidas provenientes de los distritos de Aguas Blancas y Baquedano, ubicados en la
segunda regiéon de Antofagasta. Se analizaron concentraciones yodo y cromo en las muestras de caliche, y
también su composicién isotépica, utilizando razones isotépicas de 2°I con el fin de establecer las fuentes
de yodo, e isétopos estables de cromo (553/ 52(Cr), los que permiten reconocer la presencia de procesos redox
durante el transporte de este elemento.

Las concentraciones de yodo sol atlas y varian entre 10 a 4000 ppm, teniéndose un promedio de 600 ppm
de yodo. El cromo se encuentra en un rango de 1 a 67 ppm de cromo, con un promedio de 13 ppm de cromo.
Las razones isotépicas de 129T/1 varfan entre los 148 a 1500 x 10715, indicando que la componente principal
de yodo en los nitratos es de cardcter profundo, y que éste proviene de de las aguas de poro de formaciones
marinas, como las lutitas jurasicas de la Precordillera. Las razones mas elevadas indican que existen otras
fuentes de yodo, las que incluyen: fluidos corticales profundos y fluidos superficiales de origen meteorico.
Debido a lo anterior, se descarta que el yodo provenga exclusivamente de una fuente atmosférica. Los valores
de §93/52Cr son positivos y su rango estd entre +0.050 y +3.088 %o, lo que indica que los nitratos estén
altamente fraccionados con respecto a los reservorios terrestres de cromo. Este alto fraccionamiento indica
que existen uno o varios procesos de reduccién extensiva del cromo desde su fuente hasta la formacién de los
depdsitos de nitratos, por lo que se sugiere que el mecanismo reductor es el transporte via aguas subterrdneas,
las que permiten que el cromo sea reducido, y en consecuencia, fraccionado. De acuerdo a lo anterior la fuente
de yodo y cromo mas coherente la constituyen las rocas marinas jurésicas.

En base a los resultados obtenidos se propone un modelo genético de «miiltiples fuentes» para los depédsitos
de nitratos del Desierto de Atacama. En éste el yodo y el cromo de las rocas marinas de la Precordillera, los
que son transportados via aguas subterraneas hacia la Depresion Central y luego son precipitados desde el
drenaje subterraneo por ascenso de las aguas y posterior evaporacion. Los componentes de nitrato, sulfato y
perclorato poseen un origen principalmente atmosférico y son acumuladas via depositacién seca en este sec-
tor. No se descarta que parte del nitrato y sulfato provengan de otras fuentes, entre ellas rocas sedimentarias
marinas y de fluidos volcénicos. Los factores climaticos y geoldgicos juegan un rol fundamental en la ocur-
rencia de los depésitos de nitratos. Las condiciones hiperaridas controlan las tasas de evaporacién, escasez
de precipitaciones y el drenaje principalmente endorreico. Por otra parte, la elevacion de los Andes también
controla el caricter endorreico de las cuencas, producto de que constituye la principal zona de recarga para
estos sistemas.

Este trabajo permite entender bajo una nueva perspectiva la génesis de los depdsitos de nitratos del
Desierto de Atacama, al aportar con antecedentes originales sobre el origen sus componentes mas ignorados
por los estudios anteriores: el yodo y el cromo.



A los trabajadores del salitre, obreros pampinos....

«... paso en el Norte Grande, fue Iquique la ciudad, 1907 marcé fatalidad, alld al pampino
probre mataron por matar...» «...por mds que el tiempo pase no hay nunca que olvidar.»

Luis Advis. «Pregén», Cantata de Santa Maria de Iquique. Quilapayun, 1970.

<« Qué pedian los obreros en huelga? ;Peadian acaso una monstruosidad?»

Luis Emilio Recabarren. La huelga de Iquique. La teoria de la igualdad, 1910.

«Ustedes que ya escucharon la historia que se conto, no sigan alli sentados pensando que ya
paso, no basta solo el recuerdo, el canto no bastard, no basta solo el lamento, miremos la
realidad...»

Luis Advis. «Cancién Final», Cantata de Santa Maria de Iquique. Quilapaytn, 1970.
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Capitulo 1

Introduccion

Una de las ocurrencias minerales mas extraordinarias de la Tierra son los depdsitos de
nitratos del Desierto de Atacama, ubicados en el norte de Chile. Su excepcionalidad es tal
que: «...En realidad, éstos (los depésitos de nitratos) son tan extraordinarios que, si no fuera
por su existencia, los gedlogos podrian facilmente concluir que tales depdsitos no pueden
formarse en la naturaleza...» (Ericksen, 1983). Estos yacimientos son tinicos composicional y
mineralégicamente, ya que consisten en un ensamble de diversos tipos de minerales: nitratos,
sulfatos, percloratos, cromatos y yodatos, los cuales ocurren principalmente como cemento
en relleno aluvial y como vetillas e impregnaciones en rocas, y se distribuyen en el borde
oriental de la Cordillera de la Costa y en la Depresién Central alcanzando 30 km de ancho y

se extienden entre los 19°30” S y 26° S en una franja de 700 km de largo.

Debido a la complejidad de los depésitos de nitratos del Desierto de Atacama, éstos han
sido de interés geoldgico por més de 100 anos, desde la visita a Chile en 1835 de Charles
Darwin en el Beagle, existiendo al menos una docena de hipodtesis para su formacién. Los
estudios isotopicos mas recientes han determinado que estos depésitos tienen un origen prin-
cipalmente atmosférico, producto de la acumulacion de aerosoles por precipitacion seca, con
contribuciones de spray marino y fuentes terrestres (Bohlke et al., 1997; Michalski et al.,
2004). A pesar de lo anterior, la mayoria de los estudios concuerdan en que tanto los nitratos
y los demas componentes provienen a partir de multiples fuentes, pero que la magnitud de

los aportes de cada una de ellas sigue siendo una incégnita (Ericksen, 1983; Rech et al., 2003).

11



CAPITULO 1. INTRODUCCION

A pesar de que el componente principal de los depdsitos de nitratos es el nitrégeno, el
cual da el nombre a estos yacimientos y los ha caracterizado, la ocurrencia de éstos no es
exclusiva del Desierto de Atacama, y se han reportado ocurrencias de nitratos en E.E.U.U y
en China (Ericksen et al., 1988; Zhang et al., 2000). Sin embargo, son otros los componentes
que permiten caracterizar estos depdsitos como 1nicos en su tipo, como lo son el yodo y el
cromo. Estos elementos se presentan como yodatos y cromatos, en minerales como la lautari-

ta (Ca(I10,),), y la tarapacaita (KoCrOy).

Actualmente, Chile es el primer productor mundial de yodo, ya que los nitratos de Ata-
cama constituyen el reservorio de yodo mas importante de la corteza continental, debido a
que este elemento se encuentra en altas concentraciones, las que incluso sobrepasan los 1000
ppm, superando asi en 3 y hasta 4 érdenes de magnitud la concentraciéon de yodo promedio
en la corteza continental, la que sélo alcanza 119 ppb (Muramatsu y Wedepohl, 1998). Por
otra parte, el cromo presente en los nitratos no se encuentra en cantidades significativas, con
concentraciones cercanas a los 20 ppm, sin embargo, el caracter anémalo de este componente
es que el cromo suele estar presente en los minerales y rocas como Cr(III), y mientras que
en los depdsitos de nitratos se encuentra en su estado oxidado, como Cr(VI), siendo estos

compuestos raramente estables bajo condiciones naturales y superficiales (Sokol, 2011).

Tanto el yodo como el cromo han sido poco estudiados e ignorados por la mayoria de los
trabajos sobre los nitratos de Atacama, atin asi cuando la ocurrencia de ambos es anémala
y uUnica en estos depdsitos. Debido a esta razén, el origen y fuentes de ambos componentes
son desconocidos. En cuanto al origen del yodo, se ha propuesto que su principal fuente
corresponde al yodato liberado en compuestos organicos en el spray marino y/o a aerosoles
secos de yodo que precipitan directamente desde la atmdésfera (Ericksen, 1983; Michalski et
al., 2004). Sin embargo, no existen datos que permitan comprobar esta hipétesis. Los datos
isotépicos preliminares de 12°T de Fehn et al. (2007a) indican que la presencia de yodo en los
nitratos no es consistente con un origen marino y/o atmosférico, sugiriendo que el yodo podria
provenir de fuentes distintas a las propuestas para los componentes de nitratos y sulfatos.
Por otra parte, las fuentes de cromo son menos evidentes, ya que su origen no es atmosférico,

y tampoco existen rocas ultramaficas ricas en cromo en el Desierto de Atacama. Se ha prop-
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uesto que el cromo es lixiviado en grandes cantidades desde las rocas volcanicas nedgenas
(Ericksen, 1983) o que ha sido liberado a partir de la desintegraciéon de plantas presentes
en los nitratos y/o materia orgénica en el spray marino (Ericksen, 1981). Sin embargo no
existen evidencias para dichas proposiciones, ademéas ambas fuentes poseen muy bajas con-
centraciones de cromo. En el Desierto de Mojave existen datos de isétopos estables de cromo
que permiten establecer que éste ha sido lixiviado desde las rocas, y posteriormente liberado
al drenaje subterrdaneo en su estado oxidado (Izbicki et al., 2008), lo que indica que de exis-
tir dicho proceso en el transporte de cromo hacia los nitratos, los valores de 6°%/52Cr serfan
similares a los reportados en Mojave. Finalmente, la diferencia en las hipdtesis de formacion
propuestas para el yodo y el cromo no permiten explicar la precipitacién de minerales com-
puestos por cromatos y yodatos, como la dietzeita (Cay(IO,),CrOy) y la george-ericksenita
(NagCaMg(10,)4(CrO,), - 12 H,0), por lo cual es necesario un modelo que involucre a am-

bos componentes.

En base a lo anterior, la hipdtesis de este trabajo es que tanto el yodo como el cromo en
los depésitos de nitratos del Desierto de Atacama, poseen un origen diferente al propuesto
para los nitratos. De esta manera, el objetivo principal es determinar el origen del yodo y
el cromo, y los mecanismos involucrados en la precipitacion de estos componentes. Para ello
se analizaran las concentraciones de estos elementos en muestras de rocas, sales y suelos
obtenidas en los depdsitos de nitratos y también su composicién isotopica utilizando los
siguientes sistemas: (a) razones isotépicas 12°1/1 con el fin de establecer fuentes del yodo, y (b)
isétopos estables de cromo, que permiten reconocer la presencia de procesos redox extensivos
relacionados al tranporte de éste via aguas subterrdneas. Los resultados obtenidos, seran
discutidos en el contexto geolégico y climatico del Desierto de Atacama, con el objetivo de
explorar la relacion de las condiciones hiperéridas y de los procesos geoldgicos (e.g. alzamiento
de los Andes) en la génesis de los yacimientos de nitratos. En definitiva, las conclusiones de
este trabajo, permitiran al lector, conocer la geoquimica de yodo y cromo en los depdsitos
de nitratos, como también sus fuentes, y entender los mecanismos involucrados el origen,
transporte y precipitacién de dichos elementos y la relaciéon que guardan estos mecanismos

con los procesos geoldgicos y climéticos del Desierto de Atacama.
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Antecedentes Geoldgicos y Climaticos

El Desierto de Atacama forma gran parte de la porcién hiperarida del desierto mas im-
portante de Sudamérica occidental, el Desierto de Perti-Chile (Hartley y Chong, 2002). El
nicleo del Desierto de Atacama se extiende entre los 15°S y 25°S, y desde el borde costero
hasta el borde occidental de la Cordillera de los Andes, predominando en la Cordillera de la
Costa y la Depresion Central. La hiperaridez esta dada por la escasez de precipitaciones en la
zona, las que no superan los 10 mm/ano (Vargas et al., 2006; Garreaud et al., 2010). Debido
a lo anterior, en el Desierto de Atacama existen muy bajas tasas de erosiéon (Nishizumi et al.,
1998), lo que ha favorecido la acumulacién y preservacion de diversos minerales altamente
solubles en el suelo y en la costra de nitratos bajo éste, dando origen a los yacimientos de

nitratos del Desierto de Atacama (Figura [2.1)).

Para el entendimiento de los procesos relacionados a la formacion de los depdsitos de
nitratos chilenos, es necesario conocer los principales antecedentes geoldgicos y climaticos del
Desierto de Atacama, entendidos en un contexto global que considera el rol que cumplen
tanto las rocas desde la Cordillera de la Costa hasta la Cordillera de Los Andes, como los

procesos atmosféricos de la region.

2.1. Marco Geoldgico

El marco geolégico de este trabajo considera la descripcion de las principales unidades

geoldgicas y estructuras de la IT Region de Antofagasta, agrupadas en 5 unidades morfoestruc-
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Figura 2.1: (a) Zonas climéticas actuales en el margen occidental de Sudamérica (Hartley y Chong, 2002). (b)

Dominios morfoestructurales segin Hartley et al. (2005). AFS: Sistema de Falla de Atacama. DFS: Sistema de

Falla de Domeyko. (c) Modelo de elevacién digital SRTM 90 y depésitos de nitratos del Desierto de Atacama
segin Ericksen (1981). Cuadros muestran la ocurrencia de precipitaciones actual (Vargas et al. 2006).

turales de rumbo N-S. En particular, se detallard la geologia de la Cordillera de la Costa,

Depresién Central, Precordillera en el antearco, y Cordillera Occidental (Figura 2.1(b)).

En el extremo occidental se encuentra la Cordillera de la Costa, con elevaciones entre
los 1500 y 2000 m.s.n.m., donde afloran rocas intrusivas y volcanosedimentarias del Jurésico
Medio a Cretécico Temprano cortadas por el Zona de Falla de Atacama. Al este, la Depre-
sion Central con una altura de 1000 a 1200 m.s.n.m., donde se encuentran los depdsitos de
nitratos, esta rellena principalmente con depdsitos aluviales nedgenos y rocas volcanosedimen-
tarias del meso-cenozoicas. Bordeando a la Depresion Central por el este estd el relieve de la
Precordillera, el cual se alza hasta los 3000-4000 m.s.n.m., y donde afloran rocas metamorfi-
cas e intrusivas paleozoicas, rocas sedimentarias marinas mesozoicas, gracias al Sistema de
Fallas de Domeyko. La Cordillera Occidental, contiene a la zona volcénica actual, y alcanza
alturas sobre los 6000 m.s.n.m. en los edificios volcanicos, marcando el limite occidental de
la Cordillera de Los Andes. Finalmente, al oriente, se halla la zona del plateau Altiplano-
Puna, donde basamento Precambrico a Paleozoico esta cubierto extensamente por depdsitos
volcénicos nedgenos a cuaternarios (Kay y Coira, 2009). La geologia correspondiente a los

dominios morfoestructurales se detalla en el mapa geolégico a continuacién (Figura [2.2)).
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Figura 2.2: Mapa geoldgico simplificado. Modificado de Marinovic et al. (1995), Marinovic y Garcia (1999),
Mapa Geolégico de Chile, 2003.

2.1.1. Cordillera de la Costa

En el sector de la Cordillera de la Costa de la Region de Antofagasta, las unidades ge-
ologicas més antiguas corresponden a rocas metamoérficas y sedimentarias paleozoicas. Entre
éstas, destacan gneises y anfibolitas en contacto por falla y/o intrusivo con rocas mesozoicas.
También existen enclaves de esquistos micaceos, grauvacas, areniscas calcareas y sedimentos
carbonosos plegados en rocas intrusivas mas jévenes (Harrington, 1961; Ulriksen, 1979; Mari-
novic et al. 1995). El Tridsico-Jurésico Inferior en la Cordillera de la Costa estd representado
por franjas de rocas que sobreyacen en discordancia angular al basamento Paleozoico, y que
corresponden a conglomerados, tobas y brechas riolitcas en la base con gradacién a areniscas

y lutitas y lentes de calizas hacia el techo (Marinovic et al., 1995).
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El Mesozoico en la Cordillera de la Costa esta representado mayoritariamente por aflo-
ramientos de rocas volcdnicas e intrusivas del Jurasico y Cretacico Inferior, y escasamente
por rocas sedimentarias del Cretacico Inferior. La Formacion La Negra estd expuesta en toda
la Cordillera de la Costa, incluso extendiéndose hasta la Depresion Central, y esta compuesta
por lavas andesiticas a basalticas y brechas volcénicas de edad Jurasica (Gracia, 1967). Mas
hacia el este, el volcanismo del Cretacio Inferior estd representado por la Formacion Aerop-
uerto, una secuencia volcanocldsticas con intercalaciones marinas (Ulriksen, 1979; Naranjo y
Puig, 1984; Marinovic et al., 1995). Asociado a las formaciones La Negra y Aeropuerto, se
encuentra el Batolito Vicuna Mackenna, compuesto por diversos plutones que varian desde
gabros a granitos, y con edades comprendidas entre el Jurasico Inferior-Medio y el Cretacico
Inferior. Las formaciones La Negra y Aeropuerto y los intrusivos asociados han sido inter-
pretados como el arco magmatico del Jurdsico-Cretacico Inferior (Hervé y Marinovic, 1989;
Marinovic et al., 1995). Sobreyacen a las rocas jurdsicas las formaciones, del Cretécico Inferi-
or, Caleta Coloso, compuesta de conglomerados y arenicas rojas, y El Way, con secuencias de
calizas, calcarenitas y calcilutitas, depositadas en pequenas cuencas de intraarco (Marinovic

et al., 1995).

Las rocas mas jovenes de la Cordillera de la Costa, se encuentran en la Peninsula de Mejil-
lones, y corresponden a las coquinas nedgenas de la Formaciéon La Portada y a las areniscas
y coquinas cuaternarias de la Formacién Mejillones, ambos interpretados como depdsitos de

plataforma costera (Ferraris y Di Biase, 1978).

El rasgo estructural principal de la Cordillera de la Costa es la Zona de Falla de Atacama
(ZFA; Arabaz, 1971), que corresponde a un conjunto de fallas de rumbo de orientacién N-S.
La ZFA se extiende al menos 1000 km entre Iquique y La Serena, y se divide en la Regién de
Antofagasta en dos segmentos céncavos hacia el oeste, Salar del Carmen y Paposo (Naranjo
et al., 1987). La actividad de la ZFA se concentré en el Mesozoico, y existen evidencias de
su reactivacién durante el Nedgeno y Cuaternario (Marinovic et al., 1995; Allmendinger y

Gonzalez, 2010).
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2.1.2. Depresion Central

Las principales rocas que afloran en el dominio de la Depresién Central corresponden a
las formaciones del Cretacico Superior-Eoceno, Augusta Victoria, Cinchado y Chile-Alemania
(Garcia, 1967; Chong, 1973; Boric et al., 1990), compuestas de lavas daciticas y andesiticas,
tobas y bechas piroclésticas, que sobreyacen en discordancia angular a la Formacion Aerop-
uerto en los sectores mas occidentales de la Depresion Central, y cuyo basamento es descono-
cido al interior de ésta. Las rocas volcanicas del Cretacico Superior-Eoceno, estan intruidas
por una serie de complejos pluténicos de gabros, dioritas y pérfidos graniticos de la misma
edad. Finalmente, las formaciones Augusta Victoria, Cinchado y Chile Alemania y las rocas
intrusivas asociadas han sido interpretadas como un nuevo arco magmatico, de posicién mas

oriental, desarrollado entre Cretécico Superior-Eoceno en la regién (Marinovic et al., 1995).

La Depresion Central se encuentra rellena por extensos depésitos de gravas que consti-
tuyen extensas planicies aluviales (pampas). En la Regién de Antofagasta estos depdsitos de
gravas se disponen en discordancia angular sobre la Formacion Augusta Victoria, y corre-
sponden a la Formacién Pampa Mulas (Chong, 1973) de edad Ne6gena. La Formacién Pampa
Mulas ha sido correlacionada con las Gravas de Atacama en Chanaral, y son interpretadas
como consecuencia del alzamiento de los Andes (Mortimer, 1973; Naranjo y Puig, 1984; Mari-
novic et al., 1995). La importancia de la Formacién Pampa Mulas para este estudio, radica
en el hecho de que sobre ella se disponen los depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama,

muchas veces en mantos que cementan las gravas (Seccién [2.3)).

2.1.3. Precordillera

El dominio de la Precordillera estda compuesto por diferentes cordones elevados, donde
el mas representativo es la Cordillera de Domeyko, que incluye también a las sierras del
Medio y de Limén Verde; ademads, se puede considerar dentro de este dominio, a las de-
presiones que conforman las cuencas de Calama-El Loa y del Salar de Atacama. En este
contexto, las rocas mas antiguas de la Precordillera corresponden a rocas metamorficas y
sedimentarias paleozoicas. El Complejo Metamérfico Limén Verde (Hervé et al., 1985), com-
puesto de metasedimentitas, esquistos, anfibolitas y gneises ha sido asignado al Paleozoico

Inferior, a pesar de que no existe consenso en la edad de éste (e.g. Tomlinson y Blanco,
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2008). El Devoénico esta representado por las areniscas de la Formacién Lila, al sur del Salar
de Atacama (Moraga et al.,1974). Estas secuencias se encuentran intruidas por una serie
de granitoides del Paleozoico Superior-Triasico, expuestos ampliamente en la Cordillera de
Domeyko, ademas de las rocas volcénicas asociadas a dichos intrusivos como los Estratos El

Bordo y formaciones Peine y La Tabla(Ramirez y Gardeweg, 1982; Mpodozis et al., 1993).

En la Precordillera de la Regién de Antofagasta existen afloramientos mesozoicos de ro-
cas sedimentarias marinas. Dichas rocas corresponden al Grupo Caracoles en la Sierra Limoén
Verde, y hacia el sur, a la Formaciones Sierra El Cobre y el miembro superior de la Formacion
Profeta. El Grupo Caracoles se dispone en discordancia sobre los granitoides paleozoicos y
estd compuesto por calizas fosiliferas, areniscas calcdreas, lutitas negras y una capa de yeso.
Su edad estd asignada al Bajociano-Kimmeridgiano, y ha sido interpretado como la cuenca
de trasarco asociada al arco de La Negra (Ramirez y Gardeweg, 1982; Marinovic et al., 1995).
La Formacién Purilactis, de cardcter sedimentaria continental, representa al Cretacico (Infe-
rior?) en la Precordillera. Se dispone en discordancia angular sobre las rocas volcénicas del
Paleozoico Superior-Tridsico y esta formada por areniscas rojas con intercalaciones de yeso

y sales (Ramirez y Gardeweg, 1982).

En la Cordillera de Domeyko existe una serie de intrusivos del Paledgeno, los que corre-
sponden en su mayoria a stocks y pérfidos granodioriticos que se encuentran asociados a los
grandes yacimientos cupriferos de la region (e.g. Chuquicamata, Escondida). Estos intrusivos
se encuentran asociados al Sistema de Falla de Domeyko (Maksaev, 1990), que se extiende
por casi 1000 km, desde Collahuasi a Copiapé. De acuerdo a Marinovic et al. (1995) el Sis-
tema de Falla de Domeyko es de caracter transcurrente y compresional, y es el que da origen

al relieve asociado a la cordillera homénima presente en el dominio precordillerano.

2.1.4. Cordillera Occidental

El registro geolégico de la Cordillera Occidental es bastante acotado, ya que en este
dominio se concentra la actividad volcanica que ha permanecido desde el Mioceno hasta
el Presente, y por lo tanto secuencias de rocas mas antiguas se encuentran cubiertas y/o

obliteradas. En la Cordillera Occidental se encuentran extensos depdsitos de ignimbritas
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de composicion andesitica a dacitica, lo que forman mesetas inclinadas hacia el oeste y
engranan con los depdsitos sedimentarios mas recientes de las cuencas del Salar de Atacama y
Calama. En la zona se identifican tres grupos de ignimbritas, de acuerdo a su edad (Mioceno,
Plioceno y Pleistoceno). Junto con las ignimbritas, existen numerosos centros volcanicos
que se presentan en una cadena elongada de rumbo N-S; y corresponden a estratovolcanes
andesiticos a daciticos, y domos daciticos a rioliticos, que engranan o se disponen por sobre
las ignimbritas. Estos se dividen en cuatro grupos de acuerdo a su edad, comprendidos entre

el Mioceno y el Holoceno (Ramirez y Gardeweg, 1982).

2.2. Antecedentes Climaticos

El Desierto de Atacama se localiza en el margen occidental de Sudamérica entre las
latitudes 15°S y 25°S, y desde el nivel del mar hasta el borde occidental de los Andes Centrales,
abarcando hasta los 3500 m.s.n.m., pero concentrandose en la Cordillera de la Costa y la
Depresién Central (Figura [2.1)). Se encuentra en el centro de la diagonal seca sudamericana,
la cual se extiende desde los 5°S hasta los 50°S, desde la costa occidental hacia la costa este,
correspondiendo a una extensién de 4000 km de precipitaciones menores a 200 mm/ano.
El Desierto de Atacama constituye el desierto mas drido del planeta (Lettau, 1978), y sus
condiciones de hiperaridez no sélo estan dadas por la escasez de precipitaciones (P) (menores
a 10 mm/ano; Vargas et al., 2006), sino que también el alto potencial de evapotranspiracion
(PET), entre los cuales definen una razén P/PET menor a 0.05 (UNEP, 2001; Houston y
Hartley, 2003).

2.2.1. Aspectos generales

Las condiciones hiperaridas del Desierto de Atacama, son producto de cuatro factores
principales, de acuerdo a Houston y Hartley (2003). En primer lugar, el factor 'zonal’, rela-
cionado con el hecho de que el Desierto de Atacama se ubica en el borde este del Pacifico
subtropical, zona de alta subsidencia atmosférica correspondiente a la porcién descendiente
de la Celda de Hadley, lo cual reduce la conveccion y por ende las precipitaciones, dando ori-
gen a condiciones secas y estables. El segundo, corresponde al llamado factor 'continental’,

pues el desierto esta a mas de 2000 km de la fuente de humedad del Atlantico-Amazonas.
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En tercer lugar, y debido a la proximidad de la Cordillera de los Andes y a su gran ele-
vacion, se reconoce el efecto o factor de 'sombra de lluvias’, el cual bloquea la humedad y
las precipitaciones provenientes desde el Atlantico. Finalmente, uno de los factores més im-
portantes, corresponde a la presencia de la Corriente de Humboldt (Corriente Pertu-Chile),
la cual transporta aguas frias provenientes desde latitudes mayores, y provoca la surgencia
de aguas profundas a lo largo de la costa de Atacama, creando una capa de inversion perma-
nente, la cual atrapa la humedad bajo los 1000 m.s.n.m. e inhibe la humedad en los vientos

que circulan de oeste a este.

Los Andes generan un control de primer orden en el clima de la regiéon del Desierto de
Atacama, ya que afectan directamente la circulacién de humedad en la zona, generando pre-
cipitaciones orogréficas en lo alto de la cordillera, y una sombra de lluvias al oeste de ésta
(Manabe y Broccoli, 1990). Ademads altera el balance radiativo, incrementando las tasas de
evaporacion, gracias al aumento de la insolacién en zonas elevadas (Hay y Wold, 1998). Fi-
nalmente, y debido a las altas tasas de insolacién, se crea una celda de circulacion sobre la
inversion, la que genera el regreso de la subsidencia a través de la Depresion Central, incre-

mentando la hiperaridez en dicho dominio (Rutllant et al., 2003).

A pesar de la hiperaridez del Desierto de Atacama, la escasa humedad que llega a esta
region proviene de tres fuentes principales (Houston y Hartley, 2003). La fuente de mayor
importancia corresponde a las precipitaciones que se generan durante el verano austral en
la regién del Altiplano (sobre los 3500 m.s.n.m.) debido a corrientes provenientes desde la
Amazonia (Garreaud et al., 2003), alcanzando precipitaciones de 300 mm/ano, y descendi-
endo a 20 mm/ano a los 2300 metros sobre el nivel del mar, efecto que se ha reconocido
como el Monzon Sudamericano de verano, o invierno altipldnico’. En segundo lugar, tam-
bién se distinguen fuentes de humedad relacionadas a precipitaciones invernales, producto de
corrientes australes que traen humedad desde ciclones extratopicales, y que se manifiestan
principalmente en forma de nieve en la cordillera (Vuille, 1999). La tercera fuente de humedad
corresponde a la neblina y el rocio que se forman bajo la capa de inversion, los cuales son
frecuentes durante el invierno debido a la intesificacion del efecto de inversion y de la celda

de Rutllant.
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2.2.2. Aspectos paleoclimaticos e inicio de la hiperaridez

El establecimiento de las condiciones hiperaridas en el Desierto de Atacama es un tema
controversial que ha sido discutido por diversos autores en los tltimos 25 anos (Figura [2.3]).
Esta pregunta es critica para entender una serie de procesos geologicos que han ocurrido
y/o continian ocurriendo en esta regién, desde la formacion de antiguas superficies de sed-
imentacién a lo largo del desierto, la mineralizacién supérgena en los grandes yacimientos
tipo porfido cuprifero, y también, la existencia de los depdsitos de nitratos chilenos. Junto
con la necesidad de constrenir la edad del inicio de la hiperaridez, también se ha buscado si
existe algiin proceso gatillante para ésta, o si las condiciones hiperaridas se han establecido

gradualmente por una acumulacién de factores.
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(1) Alpers & Brimhall (1988), (2) Sillitoe & McKee (1996), (3) Hartley & Chong (2002), (4) Dunai et al. (2005)
(5) Arancibia et al. (2006), (6) Hartley & Rice (2005), (7) Rech et al. (2006), (8) Reich et al. (2008)

Figura 2.3: Cronologia del enriquecimiento supérgeno en yacimientos de cobre del Desierto de Atacama y su
relacién con transicién climdtica drida a hiperdrida. (Modificado de Reich et al., 2009a).

Existe consenso en que las condiciones édridas a semidridas (precipitaciones menores a
200 mm/ano) en la regién estédn presentes al menos desde el Oligoceno Temprano (Hartley
y Chong, 2002; Hartley, 2003; Reich et al., 2009a), e incluso algunos autores proponen desde
el Cretacico Tardio (Hartley et al., 2005). Existe una serie de factores paleogeogréficos que
se correlacionan bien con un inicio temprano de la aridez en Atacama. En primer lugar, los
datos paleomagnéticos indican que el continente sudamericano se ha mantenido dentro de un
rango de 9° respecto de su latitud actual en el planeta desde el Jurasico Tardio, manteniendo
a la region en la posicion subtropical y bajo las altas presiones de la celda de Hadley. Junto

a lo anterior, la corriente marina de Humboldt ha estado presente al menos desde los 65 Ma
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(Keller et al., 1997) y se ha intensificado desde que se establece la Corriente Circumpolar
Antartica a partir de los 15 Ma, generandose una intensificacién y enfriamiento de la Corri-

ente de Humbolt y en consecuencia mayor aridificacién (Houston y Hartley, 2003).

Los estudios que han intentado determinar una edad para el inicio de la hiperaridez
(precipitaciones menores a 5 mm/afio) han arrojado resultados diversos a través de distintos
enfoques (Figura. Estudios enfocados en la datacion del enriquecimiento supérgeno de los
pérfidos cupriferos (Alpers y Brimhall, 1988; Sillitoe y McKee, 1996) y en la pedogénesis de
suelos del Desierto de Atacama (Rech et al., 2006) indican que la hiperaridez se inicia entre
los 19 y 13 Ma. Sin embargo, otros estudios coinciden en una transiciéon arida a hiperarida
més reciente entre el Mioceno Tardio al Plioceno (Hartley y Chong, 2002). Arancibia et al.
(2006), muestran que una fase terminal de enriquecimiento supérgeno entre los 9 a 5 Ma,
tiempo en el cual también se registran cambios en la sedimentacién de depdsitos nedgenos de
la Depresién Central entre los 6 a 3 Ma (Hartley y Chong, 2002; Hartley, 2003). Finalmente
Reich et al. (2009a) documentan, a partir de la datacién de minerales supérgenos de cobre
(atacamita) el establecimiento de condiciones de hiperaridez moderna alrededor de 1.5 Ma,

concordante con resultados recientemente publicados por Admundson et al. (2012).

2.3. Depoésitos de nitratos del Desierto de Atacama

Los depésitos de nitratos del Desierto de Atacama consisten en asociaciones minerales
complejas de diversas composiciones (nitratos, cloruros, sulfatos, yodatos y cromatos, entre
otros). Estos yacimientos constituyen una franja continua de rumbo norte-sur que se extiende
por 700 km desde las latitudes 19°30’S a 26°S, y su ancho alcanza los 30 km, desde los
69°30°W hasta 70°W. Esta franja se encuentra contenida en el margen occidental de la
Depresion Central, al este de la Cordillera de la Costa y en algunos sectores se extiende
hacia el oriente, alcanzando los sectores mas bajos y occidentales de la Precordillera. Los
distritos o cantones de explotaciéon econémica de nitratos se muestran en la Figura y
corresponden a los distritos de: Tarapaca, Tocopilla, Baquedano, Aguas Blancas y Taltal. Es
de relevancia agregar que los depdsitos de nitratos de caracter no explotable y suelos ricos

en nitratos constituyen una franja practicamente continua, solamente interrumpida por los
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salares Grande y Llamara, ubicados entre los distritos de Tarapacd y Tocopilla. Es importante
notar que el unico curso de agua superficial que corta la franja de nitratos es el Rio Loa, y
que, tanto hacia el norte como al sur, ésta se ve limitada por la aparicion de quebradas secas

y rios, respectivamente.

2.3.1. Geologia de los depdsitos de nitratos

Los depdsitos de nitratos se emplazan a los pies de colinas bajas, menores a 100 m de
altura, en el borde oriental de la Cordillera de la Costa y en el relleno aluvial de la Depre-
sion Central, y alcanzan su maxima extensién horizontal en pendientes bajas a moderadas,

menores a 20°. Se hallan en diferentes litologias y rellenos sedimentarios no consolidados.

Los depésitos de nitratos son complejos, y desde el trabajo de Whitehead (1920) éstos
han sido clasificados de acuerdo a diferentes parametros, entre ellos, la ubicacion, roca de
caja, edad relativa y grado de mineralizacion. Los trabajos mas extensos y detallados en los
nitratos chilenos han sido los publicados por Ericksen (e.g. 1963, 1981), y a partir de ellos se
han reconocido dos tipos principales de yacimientos: (1) Nitratos Aluviales y (2) Nitratos o
Caliche en Roca, donde la principal diferencia radica en la ocurrencia de la mineralizacién,
como cemento de gravas y sedimentos aluviales en los yacimientos de tipo aluvial, y como im-
pregnaciones, vetillas en los caliches de roca. Existe un tercer tipo de yacimiento, reconocido

por Ericksen (1963, 1981) que corresponde a costras salinas enriquecidas en nitratos.

1. Yacimientos Aluviales: Consisten en cuatro niveles, de acuerdo a su contenido min-
eral y su grado de cementacién (Figura. En el techo se encuentra el nivel de Chusca
o Chuca, que corresponde a material fino, arcillas, limos y arenas y sales, principalmente
anhidrita o yeso, y otros sulfatos solubles como tenardita, bloedita y humberstonita.
Bajo la chusca se dispone el nivel de Costra, compuesto por el relleno aluvial (gravas,
arenas) cementado por sales, pero con bajos contenidos de nitratos o yodatos. El sigu-
iente nivel, es el de Caliche, muy similar a la costra, pero con leyes de nitrato y yodo
explotables, ya que las sales no sélo se encuentran en el cemento, sino que también
forman cuerpos vetiformes y lenticulares (verticales, subhorizontales) de caliche blanco
con mineralizacién de alta pureza y escaso contenido detritico. La base de la columna,

estd compuesta por material detritico (gravas, arenas, limos) no cementados.
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Figura 2.4: Seccién caracterfstica de un depésitos aluvial, (Ericksen, 1981).

2. Yacimientos en Roca: El caliche en roca consiste en impregnaciones de sales en rocas
porosas, vetillas de caliche blanco en rocas més masivas (generalmente volcanicas) y en
capas de sales con mayor contenido detritico que se disponen paralelas entre planos de
estratificacion. Las vetillas son de escala centimétrica a decimétrica, y en algunos casos
extremos, se encuentra una matriz salina con fragmentos de roca en su interior (Fig-
uras , ) Las capas mineralizadas en rocas estratificadas generalmente alcanzan
algunos centimetros y son frecuentes en rocas jurasicas del distrito de Tarapaca que

presentan estratificacién o laminacién fina, como calizas y lutitas (Figuras [2.5p, [2.6b).
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Figura 2.5: Yacimientos en roca segun Searl y Rankin (1993). (a) Capas de nitratos en secuencias sedimen-
tarias. (b) Esquema de nitratos en rocas volcdnicas e intrusivas.

Figura 2.6: Afloramientos de yacimientos en roca. (a) Nivel de nitratos se encuentra entre los planos de
estratificacion, ex-Oficina Céndor, Tarapaca. (b) Bloques de rocas volcdnicas en una matriz de caliche, ex-
Oficina Negreiros, Tarapaca.

2.3.2. Teorias sobre el origen de los depdsitos de nitratos

El origen de los depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama ha sido motivo de dis-
cusion desde mediados del siglo XIX, junto con el auge de industria salitrera asociada a estos

yacimientos. Las teorias sobre su formaciéon son muy variadas, por lo que no existe en la
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actualidad un unico modelo genético aceptado. La falta de conclusiones determinantes sobre
el origen de estos depdsitos se debe a que la mayoria de las hipdtesis planteadas para su
formacion son contradictorias entre si y las evidencias geoldgicas son en general escasas. Sin
embargo, es necesario recalcar, como ya lo han hecho diversos autores, que la existencia de los
depositos de nitratos, independiente de su origen, estd intimamente relacionada al conjunto
de factores geoldgicos, climaticos y tectonicos relacionados a la evolucion del Desierto de
Atacama. Por ende, cualquier hipétesis que intente explicar la formacién de estos depdsitos

como el origen de sus componentes, debe considerar las caracteristicas unicas de la regién.

Las primeras teorias sobre la formacién de los nitratos fueron propuestas por Charles
Darwin, quien visita el norte de Chile durante su expedicion en el Beagle en 1835 postula que
los depdsitos se formaron en el margen de un brazo de mar (Darwin, 1890). De acuerdo a los
trabajos recopilatorios de Ericksen (1981, 1983) es posible detallar las diversas formulaciones
que se han hecho sobre el origen de los depdsitos de nitratos desde Darwin hasta el dia de
hoy:

— Desintegracién de algas marinas o plantas de mares interiores y pantanos (e.g. Forbes,
1861; Noellner, 1867).

— Lixiviacién de extensos depésitos de guano (e.g. Gautier, 1894; Penrose, 1910).

— Acumulacién de gases y particulas amoniacales a partir de depdsitos de guano (e.g.
Oschenius 1888; Briiggen, 1928).

— Nitrificacién y fijacién de nitrégeno atmosférico por bacterias (e.g. Gale, 1912; Briiggen,
1938.)

— Reaccién de édcido nitrico atmosférico con rocas félsicas (e.g. Pissis, 1878; Wetzel, 1924).

— Acumulacién de compuestos nitrogenados de origen volcanico (e.g. Fiesta, 1966; Oyarzun
y Oyarzun, 2007).

— Nitratos provenientes de rocas volcanicas neégenas (Ericksen, 1961).

— Acumulacién de aerosoles atmosféricos. (Pissis, 1878; Ericksen, 1983; Michalski et al.,
2004).

— Migracién por capilaridad de los componentes desde aguas subterraneas (e.g Singewald
y Miller, 1916; Mueller, 1968).

De lo anterior se desprende que las hipdtesis tempranas para la formacion de los depdsitos

de nitratos son variadas y en su mayoria de caracter especulativo. Sin embargo, Ericksen
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(1983) propone la existencia diversas fuentes para los distintos componentes de los depdsitos
de nitratos y que éstos han sido transportados por agua y viento, lo que da indicios para las
investigaciones posteriores, las que se han concentrado en entender el origen de cada uno de

estos componentes.

Los trabajos mas recientes se han centrado en los principales componentes de nitratos
y sulfatos, a través del estudio de isétopos de nitrégeno, oxigeno, azufre y estroncio para
poder determinar el origen de éstos. Bohlke et al. (1997) concluye a partir de valores de
N y 60 en separados ricos en nitrato tienen una componente atmosférica, donde el
mecanismo de formacion consiste precipitacion seca de particulas a partir de la atmésfera.
Siguiendo esta linea, estén los resultados de Michalski et al. (2004), quienes a partir de valores
A'Q para nitratos y sulfatos chilenos (Figura , observan que existe un fraccionamiento
independiente de la masa en el oxigeno, desvidandose de la linea de fraccionamiento terrestre
(170=0.52'80), y acercandose al fraccionamiento que ocurre en la atmésfera (1"O='20), vy,
por lo tanto, concluyen un origen netamente atmosférico para el nitrato (no asi para el
sulfato, que es menos evidente) y descartando aportes de spray marino. En contraste, estan
los resultados de 37Sr/%6Sr y §34S de Rech et al. (2003), quienes trataron de identificar fuentes
para los sulfatos presentes en diferentes tipos de suelo en el Desierto de Atacama, incluyendo
algunas muestras de nitratos. Sus resultados indican, que la influencia marina estd restringida
a la Cordillera de la Costa, y a altitudes menores a los 1000 metros, y la fuente corresponde
a la meteorizacién de rocas (promedio andino). Es importante notar del trabajo de Rech et
al. (2003) que los valores tanto de 37Sr/*¢Sr como de A3!S para muestras de nitratos son
menores al promedio andino (0.70749; 5.4%o; Figura , lo que indicara una componente
distinta a la atmosférica para dichos depdsitos. A pesar de lo anterior, Rech et al. (2003),
concluyen que en el caso de los depdsitos de nitratos estos valores para sulfatos no estan

mostrando la componente atmoférica y son independientes del nitrato.
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Figura 2.7: Fuentes para los depésitos de nitratos. (a) A7O vs §'80, ciculos representan nitratos del Desierto
de Atacama (Michalski et al., 2004). (b) Transecta Tocopilla, 87Sr/86Sr y §34S vs elevacién y distancia desde
la costa (Rech et al., 2003).

La presencia de perclorato en los depositos de nitratos también ha sido estudiada durante
los 1ultimos 10 anos, aunque la mayoria de los estudios se han enfocado en identificar fuentes
antropogénicas o naturales de contaminacion de perclorato, es importante destacar que los
depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama constituyen la mayor (y casi unica) fuente de
perclorato producido naturalmente. Es asi como Bao y Gu (2004) a partir de A'7O identifican
el origen atmosférico de éstos, los que alcanzan valores de A'7O mayores a cero, y por lo tanto
se alejan del fraccionamiento terrestre, al igual que los resultados de Michalski et al. (2004)

para el nitrato.

Muiltiples fuentes para los depédsitos de nitratos: Yodatos y cromatos

De acuerdo a la hipétesis de multiples fuentes para los depdsitos de nitratos (Ericksen,
1983) y los estudios mas recientes sobre el origen de los diversos componentes de éstos (Bohlke
et al., 1997; Rech et al., 2003; Bao y Gu, 2004; Michalski et al., 2004), se hace necesario en-
tender las fuentes y procesos relacionados a otros componentes quimicos que no ha sido
estudiados, cuyos comportamientos geoquimicos son diferentes a los del nitrato, sulfato y

perclorato, y por lo tanto, su origen no necesariamente esta relacionado a éstos.

La ocurrencia de yodatos y cromatos en estos depdsitos es enigmatica y no ha sido con-
siderada por la mayoria de los estudios previamente mecionados (Béhlke et al., 1997; Rech et

al., 2003; Bao y Gu, 2004; Michalski et al., 2004). Para entender el origen de las altas concen-
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traciones de yodo y cromo en los depdsitos de nitratos chilenos, se deben trazar las fuentes
para éstos, como también identificar los procesos geoldgicos involucrados en la formacion de
los yodatos y cromatos, y ademés establecer la relacion existente entre éstos y los demas
componentes de los depdsitos de nitratos. Todo lo anterior considerando la evolucion tanto
geoldgica como climatica del Desierto de Atacama, el cual ha favorecido su permanencia en

largos periodos de tiempo.

El aporte fundamental de esta Tesis estd centrado en el estudio isotépico de los compo-
nentes de yodato y cromato de los nitratos de Atacama. Para el estudio del componente de
yodo se utiliz6 el sistema '*1, el cual utiliza la razén '?°I/1, asociada a diferentes reservorios
terrestres de yodo, y da una caracterizacién del tipo huella digital (fingerprint) para éstos.
En el caso del cromo, se utilizaron isétopos estables de cromo (6°%/°2Cr), los que a pesar de
que no indican caracteristicas de fuentes del tipo fingerprint, si permiten reconocer la exis-
tencia de procesos de oxidacién y reduccion en los fluidos transportadores desde la fuente el

depdsito. Estas metodologfas son explicadas en detalle a continuacién en el Capitulo [3]
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Capitulo 3

Metodologias y obtencién de datos

El presente estudio se basa en el andlisis de un set de muestras de nitratos (caliche) ge-
ologicamente constrenidas provenientes de los distritos de Aguas Blancas y Baquedano, en
la segunda regién de Antofagasta. De las 27 muestras totales obtenidas, 14 corresponden a
muestras de 6 sectores del distrito Aguas Blancas, 11 muestras de 4 sectores de la ex-Oficina
Cerrillos, y 2 muestras de la ex-Oficina Francisco Puelma, en el distrito Baquedano (Figura
B.1). También se incluyen muestras de rocas fgneas (2) de la Cordillera de Costa y rocas

sedimentarias (3) de la Precordillera.

Se realizaron dos campanas de terreno en la zona de estudio. En la primera campana,
durante Octubre del 2010, se visité el yacimiento Aguas Blancas, ubicado al sur de Antofa-
gasta y los alrededores de las ex-oficinas Cerrillos y Francisco Puelma, en el camino que une
Antofagasta y Calama, y el sector de Caleta Constitucion en la peninsula de Mejillones para
el muestreo de agua marina. Esta campana consistié de 7 dias de trabajo en los cuales se
hizo un reconocimiento de las principales unidades geoldgicas de la II Regién, estudio de las
estructuras y texturas presentes en los depdsitos de nitratos y la recolecciéon de muestras de
nitratos y suelo y/o cobertura de éstos desde afloramientos y en detalle en secciones bien
expuestas para determinar relaciones estratigraficas. Durante la segunda campana, en Mayo
del 2012, se realizé una visita a sectores previamente muestreados del distrito Baquedano
(Cerrillos y Francisco Puelma), con el objetivo de obtener replicados de muestras previas,
y obtener muestras que presentaran minerales amarillos que indicaran la presencia de cro-

mo. Adicionalmente, se recolectaron muestras de rocas igneas y sedimentarias durante esta
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Figura 3.1: Zonas de muestreo en la Regién de Antofagasta. Modelo de elevacién digital SRTM 90.

campana, con el objetivo de caracterizar la composicién isotépica de potenciales fuentes de

cromo en la region.

Junto con las muestras obtenidas, se realizaron secciones de muestreo detalladas en ambos
distritos. En el yacimiento de Aguas Blancas se realizé el muestreo en detalle de un banco
activo de explotacion, considerando criterios de profundidad, estratigrafia y cementacién del
material como guia de muestreo. En la ex-Oficina Cerrillos se trabajé de la misma manera

en una excavacién ubicada en un sector de explotacién antiguo.

3.1. Sistema isotépico %I

El yodo (I) es un elemento altamente biofilico y su distribucién esté concentrada en el sis-
tema marino donde se asocia mayoritariamente a la materia orgénica (Elderfield y Truesdale,
1980), es asi como el mayor reservorio de yodo de la corteza lo constituyen los sedimentos
marinos, y sélo 1% se encuentra en los ocednos (55 ppb; Figura Muramatsu y Wede-

pohl, 1998). Las altas concentraciones de yodo en sedimentos marinos estan relacionadas a
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la liberacion de éste desde la materia organica durante la diagénesis y su conservacion en los
fluidos de poro de las formaciones sedimentarias, alcanzando concentraciones entre 10-144
ppm (Martin et al., 1993; Moran et al., 1995). En contraste con el sistema marino, la presen-
cia de altas concentraciones de yodo en ambientes corticales continentales es poco frecuente,
alcanzando una concentracién promedio de 119 ppb. La baja concentraciéon de yodo en la
corteza continental se debe a diferencias en el comportamiento geoquimico respecto de otros
hal6genos: debido a su gran radio iénico (2.16 ;1), el yodo es raramente incorporado a fases
minerales, y se mantiene en fase acuosa por mayor tiempo que otros halégenos como el cloro
o el bromo (Snyder y Fehn, 2002; Fehn et al., 2007a; Fehn, 2012). El yodo ocurre en la nat-
uraleza, principalmente en dos estados de oxidacién, como yoduro (I7, valencia -1) el cual
predomina en ambientes reducidos como acuiferos profundos, y como yodato (105, valencia
+5) el cual esta presente en condiciones oxidantes y por lo tanto es la forma mas comin en

el océano.
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Figura 3.2: Rangos de concentraciones de yodo en medios fluidos y sélidos. (Fehn, 2012).

33



CAPITULO 3. METODOLOGIAS Y OBTENCION DE DATOS

3.1.1. Caracteristicas del sistema '*°I

El yodo posee dos isétopos de importancia para la geologia, el primero es el 271 de cardcter
estable, y el segundo es el isétopo radiogénico 2T el cual posee una vida media de 15.7 Ma.
Existen dos componentes naturales para el ?°I: la primera corresponde al ?°I cosmogénico,
producido en la atmdsfera a partir de la interaccién de los rayos césmicos con el xenén (es-
palacién de Xe) y la segunda componente corresponde al *T fisiogénico, producido en la
corteza y derivado de la fisién espontdnea del 233U. Ambas componentes contribuyen en una
medida similar al inventario de '*°T en los ocednos (Fabryka-Martin et al., 1985). Debido al
largo tiempo de residencia del yodo en el océano, 300 ka segtin Broecker y Peng (1982) y el
rapido intercambio que existe entre los ocednos, la atmosfera y la bidsfera, se puede estable-
cer que la senal isotépica de '?°I natural se encuentra en equilibrio en todos los reservorios
superficiales, incluyendo sedimentos marinos someros (Moran et al., 1998; Fehn et al., 2007a).
La razén 2°1/"T entre estos dos isétopos, también se expresa como 2°I/1, debido a que la
concentracién del 12T es muy pequeiia, del orden de 10712 a 10~'® 4tomos de yodo 129, sobre

el yodo total.

Desde el inicio de la era nuclear, existe una tercera componente de origen antropogénico
para el 1%1. Este es liberado principalmente a partir de pruebas superficiales de armas nu-
cleares, plantas de reprocesamiento de #*>U, accidentes nucleares como Chernobyl (1986) y
Fukushima (2011), y desde reactores nucleares en menores cantidades (Rao y Fehn, 1999).
Ademés, debido a la larga vida media del '?°I, su patrén de emisién no presenta el peak
asociado a los ensayos nucleares, y por lo tanto, la concentracién de '*1 antropogénico se
ha mantenido en el tiempo (Brauer et al., 1982). Las grandes cantidades de '*°T liberadas en
los tltimos anos han perturbado la concentracién de este isotopo en la atmosfera. De esta
manera, la razén '?°1/T pre-antropogénica tiene un valor R; = (1500 + 150) x 10715 (Fehn et
al., 2007a), la cual corresponde al valor de equilibrio para todos los reservorios superficiales
y define la edad cero del sistema isotopico. Esta razon variara en la naturaleza, en la medida
en que las componentes cosmogénicas y fisiogénicas sean perturbadas. Para los sedimentos
marinos enterrados disminuira en el tiempo; en cambio, si existen formaciones rocosas ricas
en U, la razén aumentard (Fig. Fehn et al., 2007b). Ademads, desde el inicio de la era nu-

clear, estas razones se han elevado notoriamente en los reservorios superficiales, sin embargo,
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para fluidos profundos y formaciones antiguas, el valor 1500 x 107® es vélido como el inicial.

La razén 1/ permite calcular la edad de separacién del yodo desde el sistema marino,

segun la siguiente ecuacion de desintegracion radiactiva:

ln(RObs/Ri)
(_>\129)

Donde R, es la razén medida y R; es la razén incial (1500 x 107'%at - at™!) y Ajo9 es

T = (3.1)

la constante de desintegracién radiactiva del T (4,41 x 10~8yr~1). Este célculo serd valido
segin el contexto geolégico, ya que si existen aportes de 21 fisiogénico o antropogénico, la
edad obtenida corresponderd a una edad minima (Fabryka-Martin et al., 1989; Fehn et al.,

2007b), lo cual se muestra en la Figura
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Figura 3.3: Sistemadtica de las dataciones con ?°I. La componente cosmogénica (marina) decrece a partir de
la razén inicial R;=1500 x 10~!°. La componente fisiogénica aumentars en el tiempo (Fehn et al., 2007b).

Las contribuciones de 12T fisiogénico dependeran de la concentracién de uranio existente
en la roca caja, la tasa a la cual se libera el isotopo a los fluidos y el tiempo en que los fluidos
han estado en dicho reservorio. Para ello se utiliza la formula de contribucién fisiogénica

segin Fabryka-Martin et al. (1989):
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[1 — exp(—Ai29tR)]
129

Nigg = NagsAsrYi20p(E/P) (3.2)

El valor Nyg es el nimero de dtomos de '?°I en el fluido, Nasg es el ntimero de dtomos de
2387 en la roca caja, A5y es la constante de desintegracién para la fisién espontdnea del 28U
(8,5 x 1071 yr™1), Yig9 es la tasa de produccién para la masa 129 (0.0003), p es la densidad
de la roca, la razén E/P es la probabilidad de escape (E) en la porosidad (P) y toma valores
entre 1 y 30, y, finalmente, ¢t es el tiempo de residencia del fluido en dicha formacion. De

esta manera, en la ecuacién el valor Ry es de la siguiente manera:

Rops = (Rieﬂ\wgtle + Ni2g)/Niaz (3.3)

Con Nj97 el nidmero de dtomos de 271,

Junto con obtener edades radiométricas, la razén 29I/ permitird caracterizar la fuente
de los fluidos en margenes de subduccién, ya sea través de muesras de gases y/o fluidos
volcénicos, o fluidos de antearco. Segin Fehn et al. (2007a), en un margen activo se tiene que
las razones para fluidos volcanicos varfan entre 700-1000 x 1071, y estd razén estard rela-
cionada directamente con la edad del slab, y por lo tanto de la edad del fluido en los sedimen-
tos marinos antes de ser subductados. En el caso de fluidos de antearco, las razones varian
entre 100-300 x 107%, v son independientes de la edad del slab, y dependeran de la edad de
formacién de material organico (Figura .

En complemento al grafico anterior (Figura se debe agregar que el limite tedrico de
deteccién (mediante espectrometria de aceleraciéon de masas AMS) para las razones '2°1/1 es
de 2 x 107" (Lu et al., 2007), sin embargo, el valor mds bajo medido alcanza a 20 x 1071

(Fehn et al., 2007a).

3.1.2. Metodologia para la obtencién de razones '*I/1

La medicién de las razones de '*°T/1 se realiza mediante espectrometria de aceleracién de
masas (AMS), ya que la concentracién del isétopo 2T es mucho més baja que los limites de
deteccion de los métodos convencionales de espectrometria de masas (Fehn et al., 1992). En

orden de poder llevar a cabo este tipo de andlisis tanto en muestras sélidas como acuosas, el
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Figura 3.4: Razones 29I/ en margenes de subuccién (Fehn et al., 2007).

yodo debe ser extraido, purificado y precipitado como yoduro de plata (Agl). A continuacién
se explicara, brevemente, el proceso de extracciéon de yodo a partir de muestras sélidas y
acuosas, y en el Apéndice [B] se incluyen los detalles de éste. Las extracciones de yodo de
muestras acuosas y solidas se llevaron a cabo durante una pasantia en el Laboratorio de
Geoquimica Marina de Rice University, posteriormente los targets de Agl fueron enviados al

Laboratorio PRIME en Purdue University para obtener las razones isotépicas '*1/1.

Extraccion de yodo desde muestras acuosas

La extraccién de yodo a partir de muestras acuosas sigue los procedimientos establecidos
por Fehn et al. (1992). Previo a la extraccién, se debe medir la concentraciéon de yodo, segun
ICP-OES o ICP-MS, de la muestras, para asi estimar el volumen necesario de muestra para
obtener, al menos, 1 mg de yodo. En general, para muestras con concentraciones de yodo
menores a 5 ppm o en el caso de que no exista suficiente volumen, se deben agregar entre 1-2

mL de solucién de 'Israel Carrier’ para aumentar el rendimiento de la extraccion (detalles en

Apéndice .
El yodo generalmente se presenta como yoduro (I7) en el agua en la mayoria de los
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ambientes, aunque también se puede encontrar como yodato (I03), como en el agua de mar.
El procedimiento de extraccién requiere la oxidacién gradual de I utilizando perdxido de
hidrégeno purificado (H205), 0 en caso contrario, la reduccion de 105 agregando una solucién
de hidrocloruro de hidroxilamina (NH,OH-HCI), para finalmente formar yodo molecular (1),
el cual es disuelto inmediatamente en un compuesto organico como el tetracloruro de carbono
(CCly). Luego el yodo se extrae nuevamente desde el CCly utilizando una solucién de bisulfito
de sodio y 4cido sulfirico. Posteriormente se agrega la soluciéon de NaCl y de AgNO; para
precipitar tanto yoduro de plata como cloruro de plata. Finalmente se limpia el AgCl con
hidréxido de amonio y agua purificada de 18.2M(2, para posteriormente secar, exclusivamente,

el precipitado de Agl.

Extraccién de I desde muestras sdlidas

Para el tratamiento de muestras sélidas, como rocas, suelos y yodatos es necesario obtener
el yodo en solucién, ya sea como I” o como IO3. En el caso de las muestras de nitratos y
suelos se deben anadir 100 mL de agua desionizada (18M£2) junto con 30-50 mg de muestra
pulverizada. Para las muestras de rocas sedimentarias peldgicas, ademés se deben agregar 10
mL de hipoclorito de sodio (NaClO). Posterior a esto, se determina la concentracién de yodo
en soluciéon mediante ICP-OES o ICP-MS, y se sigue el tratamiento de muestras acuosas

segin Fehn et al. (1992) descrito anteriormente.

3.2. Isétopos estables de cromo **Cr/**Cr

El cromo es un elemento extraordinariamente compatible en el manto terrestre y se en-
cuentra en concentraciones mucho mayores en rocas maficas que en rocas félsicas (Faure,
1991). En rocas ultramaéficas el cromo alcanza concentraciones por sobre los 1000 ppm, un
valor muy alto comparado con otras rocas igneas. En basaltos andinos el cromo alcanza los
344 ppm (Kelemen et al., 2004), en rocas félsicas menos de 30 ppm y en rocas sedimenta-
rias marinas como lutitas, 120 ppm (GERM, 2005). El cromo por ser uno de los metales
de transicién, posee diversos estados de oxidacion (Cr**, Cr*™, Cr’" y Cr%"), pero sélo son
estables en la naturaleza el Cr(VI) y Cr(III). El Cr(VI) predomina en condiciones oxidantes
y es altamente solubles y mévil, y forma los aniones CrO3~, HCrO; , Cr,O%". El Cr(VI) es

38



CAPITULO 3. METODOLOGIAS Y OBTENCION DE DATOS

reducido a Cr(III), y en este estado se incorpora a los minerales y rocas, ademds es insoluble

y adsorbido facilmente por superficies sélidas (Ellis et al., 2002).

Gracias al avance en los métodos de espectrometria de masas en los ultimos 10 anos y al
conocimiento sobre las abundancias isotépicas, ha sido posible determinar el fraccionamiento
dependiente de la masa en una gran variedad de elementos relacionado a procesos cinéticos
y de equilibrio (Zhu et al., 2002, y referencias en éste). En los metales de transicion las
reacciones de oxidacién-reduccion son uno de los factores mas importantes que controlaran

el fraccionamiento de éstos. En el caso del cromo, éste es fraccionado durante la reduccion

de Cr(VI) a Cr(III) (Ellis et al., 2002).

3.2.1. Caracteristicas de los is6topos de cromo

El cromo posee cuatro isétopos, *°Cr, ®2Cr, 3Cr y ®*Cr, todos de cardcter estable. Sus

abundancias se muestran en la Tabla 3.1

Isétopo | Abundancia
50Cr 4.35%
52Cr 83.8%
53Cr 9.50 %
%4Cr 2.37%

Tabla 3.1: Abundancias isotépicas del Cr (Rotaru et al., 1992.)

A partir de los experimentos realizados por Ellis et al. (2002), se determiné que el cromo
es fraccionado isotépicamente durante la reduccién de Cr(VI) a Cr(III), enriqueciendo a los
productos en is6topos livianos y a los reactantes en isotopos pesados. Este fraccionamiento
es consecuencia de la ruptura preferencial de los enlaces Cr-O en los oxianiones (CrOj~,
HCrO;~) compuestos por isétopos livianos (Ellis et al., 2002; Schauble et al., 2004). De esta
manera, utilizando los dos isétopos ntimero 52 y 53 de cromo, los mas abundantes y que no
presentan isébaros, y el estandar certificado NIST SRM 979 (Ball y Basset, 2000; Ellis et al.,
2002) se define la razén:

53 52
CI’/ Crsample

52
53C1”/ Crsrmorg

553/5201"51{1\,1979 = [ — ]_] x 1000 (34)
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Tanto Ellis et al. (2002) y Schoenberg et al. (2008) determinaron un fraccionamiento de
+3.4%0 en el valor 6°3/52Cr, el cual se ajusta a un fraccionamiento Rayleigh con un a=0.9966%0,

lo cual se observa en la Figura |3.5]

90 I : I i 1
0O O A agueous Cr of Ellis et al. (2002)
60| ¢ column eluates (this study) .
—_ [
32 ‘
2 3.0 £ .
95-} 0.0¢ _ -
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=
-3.0 e
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-6.0 " 1 . | . 1 . | .
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Fraction of source Cr

Figura 3.5: Fraccionamiento de los isétopos de cromo. Valores 6°3/°2Cr del Cr(VI) disuelto (residual) versus
la fraccién de Cr(VI) restante, Simbolos grises Ellis et al. (2002) y simbolos negros Schoenberg et al. (2008).

Segun los experimentos de Zink et al. (2010), el fraccionamiento del cromo durante su
oxidacién de Cr(III) a Cr(VI) es muy reducido, y por lo tanto, no sigue un modelo de
fraccionamiento unidireccional y tampoco existe un intercambio isotépico significativo entre
Cr(VI) y Cr(III) disueltos, a diferencia de lo que ocurre con is6topos de Fe. De esta manera,
los isétopos estables de cromo constituyen un buen trazador para procesos que involucren la

reduccién de Cr(VI) en aguas subterraneas.

Para estudiar procesos naturales (no antropogénicos) del cromo, es necesario tener en
cuenta la composicién isotopica de los reservorios terrestres, para poder interpretar las difer-
encias composicionales en diversos reservorios a partir de rocas fuente de naturaleza ignea y de
composicién preferentemente bésica. La composicién isotépica de 6°3/52Cr de los reservorios

terrestres se muestra en la Figura (Schoenberg et al., 2008):
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Figura 3.6: Valores §93/52Crgparore de distintas soluciones estandar, reservorios de la Tierra silicatada, sedi-
mentos marinos y minerales ricos en Cr (Schoenberg et al., 2008).

3.2.2. Metodologia para la obtencién de §°/52Cr

En planetas terrestres, es de esperar que los diferentes materiales que los forman poseean
pequenas diferencias entre sus composiciones isotopicas, las que permitiran identificar proce-
sos quimicos relacionados a sus minerales o componentes de cromo. Debido a que las varia-
ciones son minimas para la mayoria de los reservorios terrestres (Figura , es fundamental
la extracciéon de cromo desde la matriz de la muestra para obtener mediciones exitosas ya sea
a través de espectrometria de masas por ionizacion termal (TIMS) o espectrometria de masas
por plasma iductivamente acoplado con multicolector (MC-ICP-MS) (Ball y Bassett, 2000).
A continuacién se explicara brevemente el proceso de extraccion de cromo y la obtencién de

§°3/52Cr, mientras que en el Apéndice |C| se incluyen los detalles de dichos procedimientos,
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los cuales se llevaron a cabo en el Laboratorio de Geoquimica del Instituto de Ciencias de la
Tierra, Eberhard Karls Universitat Tiibingen durante dos pasantias en Julio y Noviembre de

2012.

Extraccién de Cromo

El procedimiendo de extraccién de cromo, consiste en cuatro pasos principales: (1) la
digestion de las muestras, (2) adicién de la solucién doble-spike 50-54, (3) extraccion liquido-
liquido de Fe, Ti y V, y (4) extraccion de Cr mediante cromatografia de intercambio de
aniones. Al finalizar los cuatro pasos nombrados, se obtienen cerca de 5 ug de concentrado
de Cr(III). Este procedimiento estd adaptado de aquellos establecidos por diversos autores

(e.g. Ball y Basset, 2000; Ellis et al., 2001; Frei y Rosing, 2005; Schoenberg et al., 2008).

1. Digestion: La digestion de las muestras depende de la matriz de éstas. En el caso de
nitratos se utiliza sélo agua desionizada de 18MS) para su disolucion, pues el cromo en
éstos se encuentra como Cr(VI) en los diferentes minerales de cromato, posteriormente
las muestras son centrifugadas para remover sedimentos. Para muestras de rocas sili-
catadas, la digestion se lleva a cabo mediante una mezcla 1:1 de HF y HNOg, y luego
son disueltas en HCI, en el caso de existir material organico, éstas también deben ser

centrifugadas.

2. Solucién doble spike: Para las mediciones de is6topos de cromo se utiliza una solucién
de doble spike con cantidades conocidas de *°Cr y ®*Cr con el fin de corregir tanto
el fraccionamiento artificial de cromo que pueda ocurrir durante todo el proceso de
extracciéon quimica y el sesgo instrumental, ya sea producido por TIMS o ICP-MS,
durante los analisis. De esta manera, se anaden cerca de 100 mg de la solucién doble

spike (23 ppm Cr) a cada muestra, posterior a su proceso de digestion.

3. Extraccion liquido-liquido: La extraccién liquido-liquido permite la remocién de
isobaros que puedan interferir con las mediciones. A pesar de que no existen isébaros
para *2Cr y ?3Cr, es necesario remover los componentes de 'V, *Ti y **Fe. Para ello
se utiliza una solucién de kerosene y Cyanex®923 (Cytec Industries Inc.) que permite

la separacion exitosa de Ti, Fe y V (Remya y Reddy, 2004).
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4. Cromatografia de intercambio de aniones: Para la separacion de cromo, se uti-
liza la propiedad de que éste en su estado Cr(VI) se encuentra como oxianién para
aislarlo de otros cationes. De esta manera, se realiza su separacion mediante columnas
cromatogréficas con la resina de intercambio de aniones Dowex@® AG1X8. Previamente
se debe proceder a la oxidacién completa de la muestra utilizando (NH,),S2Os, y luego
se disponen las muestras en las columnas, y tras repetidos procesos de elucién, son
retirados los cationes. Finalmente se procede a reducir el cromo que se encuentra en la
resina con una mezcla de HNOj3 y HyOo, v luego es eluido con agua desionizada 18M)

y capturado para ser precipitado y guardado hasta su anélisis.
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Capitulo 4

Presentacion e interpretaciéon de

resultados

4.1. Concentraciones de I, Br y Cl

En la Tabla del Apéndice [A] se presentan las concentraciones de halégenos cloro
(Cl), bromo (Br) y yodo (I) obtenidas para muestras de distintos niveles de nitratos en los
distritos de Aguas Blancas y Baquedano (Yacimiento Aguas Blancas y ex-Oficina Cerrillos,
respectivamente). Las concentraciones de bromo y yodo se obtuvieron via espectrometria
de masas, utilizando un ICP-MS cuadrupolo (Agilent 7500) del Departamento de Quimica
de Gakushuin University, Japon. Para las concentraciones de cloro se realizaron analisis de
cromatografia iénica (cromatdgrafo iénico Metrohm 861) en el Laboratorio de Geoquimica

de la Universidad de Chile.

I Cl Br I/Cl 1/Br Br/Cl
[ppm]  [ppm]  [ppm]
Promedio 637.2 98674 59.81 0.0135 2332 1.41E-03
SD 968.5 83715 264.7 0.0150 3671  3.04E-03

Minimo 4.387 2519  0.070 0.0000 1.888 1.17E-06
Maéximo 3979 286792 1184 0.0495 12089 1.36E-02

Tabla 4.1: Promedios, desviaciones estandar, médximos y minimos de concentracion para I, Br y Cl, y razones
I/Cl, 1I/Br y Br/CL

En resumen en la Tabla se muestran los promedios, desviaciones estandar, valores
44



CAPITULO 4. PRESENTACION E INTERPRETACION DE RESULTADOS

méximos y minimos de concentracién para cada elemento, y de las razones 1/Cl, I/Br y

Br/Cl de todas las muestras analizadas.
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Figura 4.1: Rango de concentraciones de yodo en nitratos (High grade nitrate ore y Low grade nitrate ore)
comparado con otros reservorios terrestres (modificado de Fehn, 2012).

Las concentraciones de yodo obtenidas para las muestras de nitratos durante este tra-
bajo, permiten clasificar las muestras en dos tipos: caliche de alta ley o pureza (High grade
nitrate ore) y caliche de baja ley (Low grade nitrate ore) (Figura [4.1). El caliche de alta
ley corresponde a las muestras con concentraciones de yodo superiores a 100 ppm y un con-
tenido detritico menor al 30 %. Las muestras de caliche de baja ley, poseen mayor contenido
detritico (mayor al 30 %) y la concentracién de yodo en éstas es menor a los 100 ppm. De
esta manera, de las 20 muestras analizadas, 14 corresponden a nitratos de alta ley (con 6
muestras sobre los 500 ppm) y 6 a caliche de baja ley. La Figura muestra las concen-
traciones obtenidas para los dos tipos de muestras de nitratos, comparadas con el resto de
los reservorios terrestres (fluidos en azul y sélidos en rojo). De esta manera, los depésitos de

nitratos del Desierto de Atacama estan enriquecidos en yodo en 1 a 2 6rdenes de magnitud,
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respecto a la composicion de la corteza continental. Las concentraciones mayores de yodo en
estos depdsitos (caliche de alta ley) sélo son comparables a concentraciones de yodo medidas
en fluidos asociados a depdsitos de hidratos de metano y salmueras en depdésitos petroliferos
y de gas. Las concentraciones mas bajas (caliche de baja ley), son comparables con lutitas

marinas y lodo de foraminiferos, todos reservorios ricos en contenido organico.

A continuacién se presentan los graficos de correlacién entre pares de halégenos, I/Br
e 1/Cl (Figura . A partir de éstos se puede concluir que no existe correlacién entre las
concentraciones de hal6genos. Tampoco es posible identificar y/o caracterizar grupos repre-
sentativos para la razén I/Br, y s6lo se escapa una muestra con una alta concentracién de
Br (1189 ppm), correspondiente a la muestra M8-B del Distrito de Baquedano, y a la con-
centracién de yodo mas alta. El resto de las muestras tienen una concentracion de Br baja,
entre los 0.1 a 5 ppm. En el caso de la razén I/Cl, es posible identificar dos grupos, siendo
algunas muestras de Aguas Blancas las con menor contenido de Cl (inferior a 10000 ppm),
y las de Baquedano, se agrupan sobre los 10000 ppm. Sin embargo, no es posible hablar de
algiin tipo de zonacion distrital, ya que no todas las muestras fueron analizadas para concen-

traciones de cloro, y es de esperar, dichos grupos (alto y bajo Cl) no sean distinguibles entre si.
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Figura 4.2: Razones entre concentraciones de halégenos, valores en ppm.
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Aguas Blancas

En la Tabla[d.2)se resumen los promedios, desviaciones estandar, valores méximos y mini-

mos de concentracion para I, Br y Cl, para muestras del yacimiento Aguas Blancas.

Distrito I Cl Br I/Cl1 I/Br Br/Cl
Aguas Blancas [ppm]  [ppm]  [ppm]

Promedio 571.7 54001 0.596 0.016 3288 1.02E-04
SD 699.7 59110 1.076 0.015 4484 1.00E-04
Minimo 24.70 2519  0.070 0.001 42.74 5.65E-06
Maximo 2439 203998 3.948 0.049 12089 3.46E-04

Tabla 4.2: Distrito Aguas Blancas: promedios, desviaciones estdndar, mdximos y minimos de concentracién
para I, Br y Cl, y de razones I/Cl, I/Br y Br/CL

lodine concentration [ppm]

1 meter

Figura 4.3: Concentraciones de yodo en seccién de nitratos de tipo aluvial, yacimiento Aguas Blancas.
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En la Figura , se caracteriza una seccién de nitrato de tipo aluvial (Ericksen, 1981)
en un banco activo de explotacion de yodo en la mina Aguas Blancas, y las concentraciones
obtenidas para cada capa o nivel. Se observa que la concentracién de yodo aumenta desde el
techo de la columna (102 ppm) hacia su base, coincidiendo el manto de caliche puro (menor
contenido detritico) con la mayor concentracién de yodo (2439 ppm), y bajo este nivel, las

concentraciones caen bajos los 100 ppm.

Baquedano

Las concentraciones promedio de halégenos y desviaciones estandar, minimas y maximas
para la ex-Oficina Cerrillos, se muestran en la Tabla |4.3 y se destaca la concentraciéon mas
alta de yodo medida durante éste estudio, la muestra M8-B con 3979 ppm de yodo (A.1)).
También el promedio de las concentraciones es mayor al del distrito Aguas Blancas, sin

embargo, existe un efecto 'pepita’ producido por la muestra MS8-B.

Distrito I Cl Br I/Cl I/Br Br/Cl
Baquedano [ppm]  [ppm]  [ppm]

Promedio 735.5 143348 148.6 0.011 898.7 2.73E-03
SD 1326 102200 418.5 0.016 1029 4.81E-03
Minimo 4.387 74483 0.087 0.000 1.888 1.17E-06
Maéaximo 3979 286792 1184 0.046 3137 1.36E-02

Tabla 4.3: Distrito Baquedano, ex-Oficina Cerrillos: promedios, desviaciones estandar, maximos y minimos
de concentracién para I, Br y Cl, y de razones I/Cl, I/Br y Br/ClL

La Figura muestra un sector donde aflora caliche de tipo aluvial, sin embargo, no se
distinguen claramente los niveles caracterizados por Ericksen (1981). El techo corresponde
al nivel de chusca, con sedimentos mal consolidados, bajo éste se encuentra una estructura
de veta subvertical rellena principalmente con halita. A ambos lados de ésta se reconocen un
pequeno afloramiento de lutitas y niveles subhorizontales de caliche y coba. La concentracién
mas alta de yodo, alcanza los 519 ppm y se encuentra en el nivel de caliche. En la base de la

veta, la concentracion de yodo es mucho mas baja, no superando los 100 ppm.
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lodine concentration [ppm]
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Figura 4.4: Concentraciones de yodo en afloramiento de nitratos de tipo aluvial, ex-Oficina Cerrillos.

4.2. Razones 'PI/T

En la Tabla (Apéndice [A] se presentan las razones '2°1/T (equivalentes a 129T/'*T),
su error, y el nimero de dtomos de '?I, medidos en los depésitos de nitratos del Desierto
de Atacama (distritos Aguas Blancas y Baquedano). Las razones ?°I/1 se obtuvieron medi-
ante el espectrémetro de aceleracién de masas del Laboratorio PRIME (Purdue Rare Isotope
Measurement Laboratory), de Purdue University, E.E.U.U. Los resultados se muestran a
continuaciéon en comparacion con las razones isotopicas para otros reservorios terrestres y

diagramas de mezcla.

A modo de resumen en la Tabla [4.4] se muestra el promedio y los valores minimos y méaxi-
mos obtenidos para las razones 2°I/1 el ntimero de dtomos de yodo 129. Se observa que las
muestras poseen todas valores pre-antropogénicos, con un promedio de 483.2 [107'% at - at™!]

y se encuentran entre los 148.9 y 1580 [107'° at - at~1].
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Sample 1291/1 Error 1297
[10715 at - at~!] [10715]  [10'? atom/kg]
Promedio 483.2 107.9 0.00114
SD 452.8 105.7 0.00143
Minimo 148.9 9.500 0.00015
Maéaximo 1580 370.8 0.00614
Media Geométrica 351.3 18.16 0.00065

Tabla 4.4: Promedios, desviaciones estandar, médximos, minimos y media geométrica de razones isotopicas
1297/ y ntimero de dtomos de 2I.
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Figura 4.5: Razones '2°1/1 para nitratos del Desierto de Atacama, rangos a partir de Fehn et al. (2007).

A pesar de que la mayorfa de las razones '?°I/I son menores al valor pre-antropogénico
de 1500 x 107! (Figura [4.5), existen dos muestras que poseen razones de '*I/I iguales
a éste (dentro del error analitico). También es posible observar que existe una dispersion
en la composicion isotépica de los nitratos, tanto en los de Aguas Blancas como en los de
Baquedano, y en ambos sets de muestras los valores varfan desde 150 x 107'° hasta el valor de
los reservorios superficiales (Figura [4.5)). Pese a lo anterior, es posible detectar una ausencia
de razones entre los 800 y 1500 x 107'°. De esta manera, las dos muestras que poseen el

valor de 1500 x 107! se encuentran aisladas de la tendencia general. De esta manera para
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observar la dispersién que existe en la razon isotépica de yodo, se analizara su distribucion
en las columnas realizadas.
Distribucién de razones '*1/1

La distribucion estratigrafica de las razones tanto en Aguas Blancas como en Baquedano

se muestra en la Figura [£.6]

lodine ratios lodine ratios
_129 2 x_:107=15. at - at’
Chusca
Caliche Chiiséa
cover
Conjelo
Caliche
+
halite
Coba
Coba

T meter

1 meter

Figura 4.6: Distribuciéon de razones isotépicas 2°I/1 en los perfiles levantados en los sectores de Aguas
Blancas(a) y Cerrillos(b).

En la columna realizada en Aguas Blancas (Fig. (a)), se observa que las razones més
bajas, entre 149 a 191 x 1075, se concentran en las capas mds cementadas, es decir, en las
capas de caliche y conjelo, ademas éstas coinciden con las mayores concentraciones de yodo
(Fig. . Hacia el techo de la columna las razones son levemente més altas y alcanzan un
valor maximo de 659 x 107!° en la base del nivel no consolidado de chusca. En la base existe
la razon mas alta de la columna y de este distrito, y corresponde a la muestra M1-A; la cual

presenta, también la concentracién de yodo mas baja.

En el perfil de Baquedano (Figura (b)), a pesar de que los niveles estratigraficos de
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los nitratos no se reconocen completamente, es posible apreciar una zonacién similar a la que
existe en Aguas Blancas. Es asi, como las razones '?1/T mas bajas se encuentran en las zonas
de mayor mineralizacién como la capa de caliche y halita, sin embargo, éstas razones bajas
no coinciden con las leyes de yodo mas altas (Figura . Otra similitud con Aguas Blancas,
es que hacia la razén isotépica més alta, 853 x 107'°, estd en la base. De esta manera,
observando ambos perfiles, es posible extraer que, tanto las razones isotépicas de 2°T/T como

la concentracién de yodo, se distribuyen siguiendo una zonacion de caracter estratigrafico.

4.3. Isétopos estables de cromo

Las muestras de nitratos y rocas igneas y sedimentarias andinas fueron analizadas para
isotopos estables y concentraciones de cromo en el Laboratorio de Geoquimica del Instituto de
Ciencias de la Tierra, Universitat Tiibingen, Alemania, utilizando un espectémetro de masas
multicolector de plasma inductivamente acoplado (MC-ICP-MS), modelo Neptune Plus y un

espectrometro de masas de ionizacién termal, modelo Finnigan MAT262.

4.3.1. Resultados de §°3/2Cr

Los resultados de 6°3/52Crgprurgre vy concentraciones de cromo se presentan en las Tablas
y para nitratos y rocas sedimentarias, respectivamente (Apéndice . Los resultados
que no cumplieron con criterios de calidad se muestran en la Tabla El primer criterio se
defini6 a partir del médulo de la diferencia entre el valor medido intrumentalmente 6°%/52Cr,
y el valor corregido para las interferencias isobdricas (°°Ti, °V, ®*Fe) 6°*/°2Cr e, de manera
que cumplan con la Ecuacion Junto con este parametro, también se rechazaron las
muestras cuya intensidad de sefial para el isétopo 2Cr fuera menor a 0.2 volts (Tablas
y y con un valor Q52 (que indica la proporcién entre spike y muestra) menor a 0.2. En

la seccién 4.3.3] se analizaréan estos casos.

953/52 = |553/5207nobs - 553/520Tcorrec‘ < 073 (41)

El valor promedio, minimo y méximo, junto con la desviacién estandar, para §°*/°2Crggazor
y concentraciones de cromo se presentan en la Tabla [4.5 para las muestras de nitratos que

cumplieron los criterios mencionados anteriormente. Las concentraciones de cromo en nitratos
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promedian cercano a los 10 ppm, asi los nitratos de Atacama poseen bajas concentraciones
de cromo, pero su composicién isotépica es notablemente més pesada, en promedio +1.100%o

al compararlos con otros reservorios terrestres (GERM, 2005; Schoenberg et al., 2008).

Nitratos Cr ICP-MS §%3/52Cr

Atacama [ppm]

Promedio 13.04 1.104
SD 17.32 0.805
Minimo 1.07 0.050
Maéaximo 67.44 3.088

Tabla 4.5: Valores promedio, minimo y maximo de concentraciones de cromo 653/5201'531\4979 ara muestras
’
de nitratos.

A continuacién los resultados de 6°3/°2Cr en nitratos se muestran en la Figura 4.7 y son
comparados con distintos reservorios terrestres de Schoenberg et al. (2008) y se incluye el
promedio de §°%/52Cr para rocas sedimentarias e igneas andinas, analizadas en este estudio
(ver Tablas y, las que se encuentran dentro del rango -0.192 a -0.078 %o y por lo tanto
no han experimentado fraccionamiento, y se encuentran dentro de los valores publicados para

estos tipos de rocas (Schoenberg et al., 2008).

Muestras Cr ICP-MS §°3/52Cr Tipo de roca

Andes [ppm] SRM 979

MC-4A 73.37 -0.105 Limolita calcarea
MG-1 109.25 -0.192 Diorita
T16-A 83.85 -0.093 Lutita
T18-A 68.31 -0.078 Granodiorita
T23-A 134.54 -0.111 Siltstone
Promedio 93.87 -0.116 Rocas Andinas

Tabla 4.6: Resultados de concentraciones y 8°3/52Crgraro7o para rocas igneas y sedimentarias andinas. Prome-
dio andino.

A pesar de que el alto fraccionamiento de los nitratos estd presente en todo el set de
muestras (Fig. , es importante destacar que se observan diferencias regionales entre aque-
llas correspondientes al distrito de Aguas Blancas y las obtenidas en el distrito Baquedano.
Las primeras (puntos azules) poseen menor dispersién y la mayoria se concentra aproximada-
mente entre los valores +0.700 a +1.100 %o, desvidndose un sélo valor a +0.455%¢. Por otra

parte, los valores de 6°*/%2Cr para Baquedano (puntos amarillos) poseen un amplio rango de
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Figura 4.7: §°3/52Crgpaso70 en nitratos, reservorios terrestres segtin Schoenberg et al. (2008).

variabilidad, entre 0.000 y +3.000%0. Estas tendencias diferentes se evidencian al comparar

los promedios aritméticos y geométricos, valores minimos y méaximos de 6°¥/°2Cr para ambos

sets de resultados en la Tabla

Distrito Aguas Blancas Baquedano
§%3/52Crgrarore 6%3/52Crgrarore
Promedio 0.884 1.788
Media geométrica 0.849 0.992
Minimo 0.455 0.050
Maéaximo 1.167 3.088

Tabla 4.7: Promedios aritméticos y geométricos, minimos y maximos para 6°3/52Crgraroro en nitratos de los
distritos de Aguas Blacas y Baquedano.

Finalmente, se debe agregar que los valores 6°/°2Cr pesados medidos en los cromatos
del Desierto de Atacama sélo son comparables con crocoitas hidrotermales (Schoenberg et
al., 2008) y aguas subterrdaneas naturales del Desierto de Mojave en E.E.U.U. (Izbicki et al.,
2008, 2012), relacién que se observa en la Figura 4.8, Se descarta comparar la asignatura
isotopica de cromo de los nitratos estudiados con la de cherts ricos en hierro y banded iron

formations (Frei et al., 2009; 2012) por tratarse de un proceso diagenético completamente
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distinto al que da origen a los cromatos.
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Figura 4.8: §%3/52Crgparore en nitratos del Desierto de Atacama, crocoitas y reservorios terrestres (Schoenberg
et al., 2008). Se muestran ademads las aguas subterrdneas del Desierto de Mojave (Izbicki et al., 2008, 2012).

4.3.2. Concentraciones de cromo

En el caso de las concentraciones de cromo, también es posible reconocer tendencias
distintas para ambos distritos, lo que se observa en el grafico 6°3/°2Cr versus la concentracién
de cromo (Figura , y en la Tabla . En este caso, las muestras de Baquedano no
superan los 10 ppm. Los nitratos de Aguas Blancas presentan una dispersion mayor en sus

concentraciones, entre 1 a casi 70 ppm de cromo.

4.3.3. Problemas Analiticos

El analisis de isotopos de cromo presenta, generalmente, probleméaticas analiticas rela-

cionadas con la baja concentracién de cromo en el material a analizar. En el caso de las
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Distrito Aguas Blancas Baquedano
Cr [ppm] Cr [ppm]
Promedio 15.996 6.069
Media geométrica 7.122 3.830
Minimo 1.073 1.518
Méximo 67.439 19.208

Tabla 4.8: Promedios aritméticos y geométricos, minimos y maximos para concentraciones de cromo en
nitratos de los distritos de Aguas Blacas y Baquedano.
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Figura 4.9: §%3/°2Crgpar979 versus concentracién de cromo en nitratos del Desierto de Atacama.

muestras de nitratos, de un total de 45 muestras analizadas, 16 fueron descartadas por no
cumplir con los criterios de calidad definidos anteriormente. Los problemas de bajas cor-
rientes, mala relacién entre la concentracién de la muestra y la cantidad de spike °%/5*Cr
anadida (factor Q52) y las grandes correciones isobdricas son explicados por una sobreesti-
macion de las concentraciones de cromo en los nitratos previo a su medicion. El detalle de

las muestras descartadas se muestra en las Tabla [A 5]

Las concentraciones de cromo fueron analizadas en algunas muestras de nitratos via flu-

orescencia de rayos X de reflexion total (TXRF) para determinar la cantidad de spike doble
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9/5%4Cr (concentracion 23 pg/mL)necesario para cada muestra. Las diferencias entre el valor
real, obtenido via MC-ICP-MS y el medido via TXRF son significativas, y en algunos ca-
sos alcanzan los 2 érdenes de magnitud (Tabla . Se puede verificar que la diferencia no
estd dada por un factor de dilucion en la Figura [4.10| ya que, de ser asi los valores deberian
satisfacer una recta con una pendiente igual al factor de dilucién, sin embargo, no se observa
ninguna correlacion, siendo probable que exista un efecto de matriz para las muestras de

nitrato en la fluorescencia de rayos X de reflexién total.
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Figura 4.10: Resultados de concentraciones de cromo, MC-IP-MS versus TXRF.

La gran diferencia medida entre ambos métodos puede provocar todos los problemas men-
cionados anteriormente, producto de sobreestimar la concentracién de cromo en la muestra,
la que lleva a utilizar menor cantidad soluto para lograr la concentracion requerida, por lo
que las senales medidas pueden resultar muy bajas, y no suficientes para una medicién de
calidad. Finalmente, la sobreestimacion de la concentracion, implica utilizar una mayor can-
tidad del spike °°/5*Cr, haciendo que la relacién spike-muestra no sea éptima, provocando
importantes correcciones en el valor de 6°%/52Cr relacionadas a las correcciones con respecto

a las interferencias isobdricas (°°Ti, 50V, 5'Fe).
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Capitulo 5

Discusiones

5.1. Fuentes de Yodo en el Desierto de Atacama

En ambientes continentales, el yodo puede provenir de diversas fuentes tales como la
atmosfera, el ocedno, sedimentos y formaciones marinas, fluidos de arco volcanico y fluidos
profundos (Muramtsu y Wedepohl, 1998; Fehn et al., 2007). A continuacién, y a partir de
los resultados obtenidos de razones isotépicas '?°I/T en los nitratos se discutirdn las posibles
fuentes, evaluandolas en el contexto del Desierto de Atacama, y los mecanismos involucrados

en el transporte del yodo desde dichas fuentes hasta los depdsitos de nitratos.

De acuerdo a los resultados presentados en la Figura , la mayoria de las razones '2°T/1
se encuentran en un estrecho rango entre 100 a 500 [10~° at - at™!], y sélo cuatro muestras
de un total de 16, superan dicho rango. Para determinar las fuentes del yodo, es necesar-
ion comparar las razones obtenidas con diferentes reservorios representativos del 2T en el
Desierto de Atacama, estos reservorios corresponden a: (1) sistema ocedno-atmosfera, (2)
sedimentos marinos, (3) rocas de origen sedimentario marino, (4) fluidos magmaticos y (5)

fluidos corticales profundos (Figura [5.2)).

La presencia de yodo esta dominada por el sistema marino, el yodo que se encuentra en la
corteza se concentra principalmente en los sedimentos marinos en margenes continentales y
cuencas marinas de intra o trasarco (Muramatsu y Wedepohl, 1998; Snyder et al., 2010). En

el Desierto de Atacama, se encuentran lutitas negras del Jurasico Superior (e.g. Grupo Cara-
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Figura 5.1: Razones '2°T/1 para nitratos del Desierto de Atacama, rangos a partir de Fehn et al. (2007).

coles, Formacion Sierra del Cobre), las que corresponde a la cuenca de trasarco desarrollada
durante el Jurasico Superior, y que actualmente son parte del basamento Paleo-Mesozoico
alzado en la Precordillera (Figura 2.2} Ramirez y Gardeweg, 1982; Mpodozis et al., 2005).
De acuerdo a Reich et al. (2013) estas rocas constituyen una posible fuente para el yodo
presente en los nitratos de Atacama. En términos de razones 2°I/1, si se asume que dichas
rocas poseen, al momento de su diagénesis, una razén isotépica (290 x 107%) y una concen-
tracién uranio (9 ppm) similar a la presente actualmente en los sedimentos marinos de la fosa
peruana (Fehn et al., 2007b), éstas alcanzarfan el equilibrio secular a los 38 x 107?, después
de 40 Ma (Reich et al., 2013), y por lo tanto serfan una fuente con razones isotépicas '2°1/1

mas bajas, al menos por un orden de magnitud que las presentes en los nitratos.

Debido a la diferencia que existe entre la razén '2I/I para los nitratos y con el equilibrio
secular de las lutitas jurasicas, junto con la dispersion que existe para estos valores en el caso
de los nitratos, es necesario considerar fuentes alternativas para el yodo. Las opciones son
fluidos corticales profundos y fluidos volcanicos. Los fluidos corticales profundos, asociados
a rocas igneas ricas en uranio y torio, tienen razones isotopicas de yodo superiores a 2000
x 10715, debido al mayor aporte de dtomos de '?°I de origen fisiogénico, producidos por de
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la fision espontanea de estos elementos (Fehn y Snyder, 2005). De esta manera, estos fluidos
profundos superan ampliamente la razén promedio en los nitratos. Junto con lo anterior, los
fluidos de arco volcdnico también tienen valores elevados para la razén '2°1/1 si se contrastan
con los nitratos de Atacama. Estos fluidos suelen reflejar la edad de la placa subductante
(Fehn et al., 2012) y se encuentran en el rango entre 700-900 x 107! (valores més altos in-
dican participacién de aguas metedricas). Sin embargo, a pesar de que ambos tipos de fluidos
superan a la razén promedio en los nitratos, debido a los extensos cuerpos intrusivos paleo-
zoicos y paledgenos y a la gran presencia de actividad volcanica y geotermal en los Andes,
es probable que éstos sean efectivamente liberados al drenaje superficial y subterrdneo de
manera que alcancen la Depresién Central, y que, por lo tanto, participen en mayor o menos

proporcion en la formacion de los nitratos.

En relacién a lo anterior, las razones isotopicas medidas en los nitratos sugieren que no
existe una unica fuente de yodo involucrada en la formacién de estos depdsitos. Se necesita
de un aporte principal de yodo ’antiguo’, con bajas signaturas isotépicas, cosmogénicas, el
cual estd presente en las lutitas jurasicas de la Precordillera, y de una componente con ra-
zones mayores, como la metedrica, y en menor medida, la contribucion fisiogénica y volcanica.
Con el objetivo de examinar este escenario, Reich et al. (2013) realizaron un modelamiento
geoquimico que involucra la desintegracién de yodo cosmogénico, depositado en las cuencas
de trasarco del Jurasico Superior, el aporte fisiogénico relacionado al uranio presente en las
rocas, y otras fuentes superficiales, como la dilucién de dichos fluidos profundos por efecto

de aguas metedricas que infiltran el drenaje subterraneo en los ultimos 40 Ma. Este mode-
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lamiento, permite reproducir la mayoria de las razones isotopicas presentes en los nitratos,
sin embargo, faltan algunas consideraciones para las razones mas altas de 853, 1510 y 1580
[107"° at - at™!], y por lo tanto, la componente fisiogénica como la superficial pueden estar

subestimadas por Reich et al. (2013).

En base a los razones '*°I/I obtenidas en este trabajo, es posible descartar una fuente
exclusivamente atmosférica para el yodo contenido en los nitratos, como habia sido anterior-
mente propuesto por (Bohlke et al., 1997; Michalski et al., 2004). Proponiéndose un modelo
con una componente de yodo “antiguo” (lutitas jurasicas), yodo fisiogénico, de origen “pro-
fundo” y el yodo de origen superficial. La componente superficial o atmosférica puede corre-
sponder tanto a lluvias que se mezcla directamente con las aguas de poro de las formaciones
marinas en eventos pluviales previos a la hiperaridez, como a aguas que provienen de la alta
cordillera y que descargan en la Depresion Central como escorrentia superficial y/o drenaje
subterraneo, pasando por la Precordillera, donde se encuentran estas rocas. Para ilustrar el
modelo de diversas fuentes de fluidos para el yodo presente en los nitratos, se realizé un

modelo de mezcla sencillo.

5.1.1. Lineas de mezcla

Se grafican las razones 12°T/T versus el inverso de la concentracién (Tabla y Figura
. Es importante mencionar que en este tipo de graficos, las razones isotépicas més bajas
corresponden a las concentraciones més altas y viceversa. En la Figura [5.3] los datos mues-
tran dos tendencias principales, las cuales se definen en base a la eleccion de tres miembros
terminales, A, B y C. Donde el miembro extremo A, representa la razon isotopica mas baja y
la mayor concentracién, indicando un miembro cosmogénico (fluidos de poro en las lutitas),
con participaciéon menor de aguas metedricas; B corresponde la concentracion més baja para
la razén menor (muestra M1-G); y C es el punto con la razén maés elevada y concentracion

menor(muestra M1-A), indicando el miembro superficial (Tabla [5.1]).

Se observa en la Figura que las muestras de este estudio satisfacen bien las lineas
de mezcla definidas, las que pueden ser interpretadas como dos caminos distintos (Figura

. En el caso de los miebros con las razones mas bajas, la trayectoria entre A y B, indica
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Figura 5.3: Razén 291/ 27 versus 1 /I para nitratos del Desierto de Atacama. Lineas punteadas indican lineas
de mezcla para los nitratos entre los miembros terminales A, B y C.

Endmember 1297 /127y 1/1
[10~15 at - at~!]  [mol/kg] !
A 148,9 0,0314
B 3231 0,0008
C 1510 0,0005

Tabla 5.1: Miembros extremos A, B, C de lineas de mezclas para yodo.

que las razones isotopicas no varian mayormente, comparadas con la concentracion de yodo.

Esta tendencia se interpreta como resultado de episodios de dilucion, en los cuales el aporte

de agua al sistema no altera las razones. Un ejemplo plausible para este escenario es que

exista deshidratacion desde los minerales que componen el caliche, como el yeso, darapskita

e incluso yodatos hidratados como la bruggenita y fuenzalidaita. De esta manera, la composi-

cion isotopica del fluido liberado por deshidratacion se mantiene. Sin embargo, esta hipotesis

necesita de un andlisis sobre la variacién de los cationes principales (Na™*, Ca®") con respecto

a las concentraciones de yodo, analisis que no se realizaron durante este estudio, principal-

mente porque las muestras se utilizaron completamente en los analisis de yodo y cromo.

62



CAPITULO 5. DISCUSIONES

La segunda linea de mezcla, entre los miembros extremos A y C (Figura ?7), define bien lo
que corresponde a un proceso de dilucién entre los fluidos de poro de las formaciones marinas
a partir del agua metedrica. De esta manera es posible comparar el proceso al descrito por
Reich et al. (2013) en las zonas de mineralizacién supérgena de yacimientos de cobre. Estos
autores proponen que existe una mezcla entre un 95 % de aguas metedricas y un 5 % de aguas
de poro desde la fuente de yodo (lutitas jurdsicas), de manera que las razones 2°I/T alcanzan
un valor maximo de 600 x 107'°, si los procesos de dilucién ocurren desde los 100 Ma. Es
importante, tomar en cuenta que necesariamente en el caso de los nitratos, el aporte de
fluidos con razones '2°1/1 elevadas (iguales o mayores a 1500 x 107*°) fue mds extensivo que
el registrado por Reich et al. (2013) en la zona de mineralizacién supérgena de los yacimientos
de cobre. Esto es porque el modelo de mezcla que dichos autores proponen para las zonas
supérgenas de los yacimientos de cobre, subestima los aportes de yodo de origen superficial
y/o proveniente de fluidos corticales profundos. De esta manera, las razones que siguen el
camino de mezcla superficial, necesitan de otras fuentes, como un input mayor de aguas
subterraneas recientes provenientes de la alta cordillera, u otro tipo de fuentes atmosféricas,
como la precipitacién seca de aerosoles de yodo, y/o del rocio o spray proveniente del mar,
asi mismo, como una presencia mayor de formaciones ricas en uranio, y por lo tanto una

fuente mayor de ?°I fisiogénico.

5.1.2. Contribuciones de yodo atmosférico

En base a estudios isotépicos recientes en nitratos, sulfatos y percloratos, el origen de
los nitratos del Desierto de Atacama ha sido interpretado de naturaleza dominantemente
atmosférica, en la cual la acumulacién de sus componenetes ocurre por medio de mecanismos
de despositacién seca de sus componentes (Bohlke et al., 1997; Michalski et al., 2004, Bao
y Gu, 2004). De esta manera, es sensato proponer que también existen contribuciones de
yodo directas desde la atmosfera, en forma de precipitacion seca, a los nitratos de Atacama.
En los proximo parrafos se evaluard cuanto contribuye esta fuente, suponiendo una tasa de
depositacion de yodo como aerosoles o spray marino en la franja de nitratos, y el Desierto de

Atacama.

De acuerdo a Baker et al. (2001) el yodo puede ser depositado desde la atméfera mediante
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dos mecanismos: lluvias y precipitacion seca de aerosoles. En el caso del Desierto de Ataca-
ma, es correcto descartar las lluvias como fuentes de yodo, desde el inicio de las condiciones
hiperaridas a partir de los 10 Ma, por lo que para este andlisis solo se considerara el aporte
seco desde la atmésfera. Esta precipitacién seca estd compuesta por una fraccion de yodo
organico, compuestos voldtiles como el metil yoduro (CH3I); otra fraccién inorgédnica, ya sea

como yoduro (I") o como yodato (I03) y la fraccién particulada (Yoshida y Muramatsu,

1995).

Para evaluar el potencial que tienen los aerosoles atmosféricos como fuente exclusiva de
yodo, se considerara un modelo simple, donde el drea total corresponde al rectangulo entre
el largo de los distritos de nitratos desde Tarapaca hasta Aguas Blancas (500 km) y el ancho
total de la Depresién Central (50 km), y una tasa de depositacién de 3.6 [umol - m™? - afio™']
de acuerdo a Baker et al. (2001). De esta manera, en un millén de anos, en esta area se de-

positan 126 x 10° moles de yodo.

Por otra parte, para estimar la cantidad de yodo existente en el Desierto de Atacama,
se considera que dentro de dicha franja, un 4rea de 13500 km? corresponde a los poligonos
que delimitan los distritos de nitratos en la Figura 2.1, con una concentracién promedio
de 450 ppm de yodo (Aguas Blancas Report, Wheeler, 2010), y el drea restante del Desier-
to, posee 21500 km?, con una concentracién promedio de 10 ppm de yodo (Cameron et al.,
2010). Se estima que el yodo estd distribuido en un espesor de 2 metros de caliche (el cual
posee una densidad de 1442 kg/m3). Por lo tanto, existen 143 x 10 moles de yodo. De esta
manera, se tiene que en un periodo de un millén de anos se alcanza a depositar todo el yodo
existente en el Desierto de Atacama. Se puede especular que éste cdlculo sobreestima la de-
positacion seca de aerosoles de yodo, ya que toma tasas de depositacion actuales y medidas
en el hemisferio norte, donde se liberan cantidades superiores de yodo de origen atmosférico
(Snyder et al., 2010), por lo que podrian ser mayores hasta por un orden de magnitud que las
pre-antropogénicas. Ademas, considera que todo lo que se deposita es realmente acumulado,
y no descuenta la fracciéon organica de los aerosoles de yodo, la cual no se acumula debido
a su caracter volatil, sin embargo, no existen datos de tasas de depositacién de yodo que

demuestren estas hipotesis.
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Las razones isotopicas son decisivas para evaluar la contribucién del mecanismo de de-
positacién seca de yodo en el Desierto de Atacama. A pesar de que en un periodo de 1 a 10
Ma, la precipitacion de aerosoles de yodo alcanza explicar su presencia en todo el Desierto
de Atacama, este mecanismo parece poco eficiente para concentrar tales cantidades, ya que
puede ser removido facilmente por procesos edlicos y en menor medida pluviales. Ademas si
la depositacion seca fuera el inico mecanismo por el cual se concentra el yodo en Atacama,
se esperarfan razones de '?°I/I notablemente mas homogéneas y en un rango cercano al de
los reservorios superficiales de 1500 x 107°, ya que en 10 Ma, la razén es cercana a 1000 x
10715, valor distinto por un orden de magnitud a las razones presentes en los nitratos, los que
poseen una marcada signatura cosmogénica antigua. Otro aspecto importante para descartar
la precipitacion seca desde la atmosfera como la unica fuente de yodo, es la existencia de
minerales de yodo como sulfuros y 6xidos en los yacimientos de cobre (Reich et al., 2009b;
Cameron et al., 2010; Reich et al., 2013), y en los cuales los procesos involucran necesaria-

mente la participacion de aguas bterraneas y metedricas.

Finalmente, de acuerdo a las razones 2°I/I el yodo presente en los nitratos del Desierto
de Atacama, no proviene exclusivamente desde la precipitacion seca de aerosoles, sino que se
origina de diversas fuentes. La principal fuente corresponde a las lutitas jurasicas de la Pre-
cordillera, de las cuales los nitratos de Atacama heredan gran parte de su signatura isotépica.
Otras fuentes menores de yodo, corresponden a agua metedrica, fluidos corticales profundos
y posiblemente los aerosoles de yodo. Explicando, asi, la signatura isotopica observada en los

nitratos durante este estudio.

5.2. Origen del Cromo

Junto con el trazador radiogénico '?°I, el andlisis de isétopos estables permite establecer
fuentes posibles para yodo y cromo respectivamente. Adicionalmente, la sefial de §°3/52Cr
proporciona informacion respecto de eventuales procesos de oxidacion-reducciéon a los cuales
fue sometido el cromo contenido en los depdsitos de nitratos, desde su extraccién de un reser-

vorio (fuente) hasta el depdsito.
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MOJAVE DESERT GROUNDWATER (izbicki et al., 2008, 2012)
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Figura 5.4: Rangos de 6°3/52Crgpraro79 en nitratos del Desierto de Atacama, crocoitas, reservorios terrestres
(Schoenberg et al., 2008) y aguas subterrdneas del Desierto de Mojave (Izbicki et al., 2008, 2012).

Los valores de 6°3/°2Cr superiores a 0.0 %o, y con un promedio de 0.884 %o, medidos en
los depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama, indican un gran fraccionamiento respecto
de la mayoria de los reservorios terrestres (Figura y sélo son comparables con los valores
altamente fraccionados medidos en aguas subterraneas del Desierto de Mojave. Los nitratos
de Atacama se encuentran muy enriquecidos en el isétopo mas pesado, lo que es indicativo
de que existen procesos redox extensivos en el trayecto desde la fuente del cromo hasta estos
depdsitos. Sin embargo no todos los procesos redox permiten fraccionar el cromo, y sélo la
reduccién del Cr(VI) disuelto en fase acuosa, permitird remover la fracciéon més liviana del
liquido, el que se hace progresivamente més pesado (Ellis et al., 2002). Este proceso no ocurre
en el caso de oxidacién, donde no existe fraccionamiento (Zink et al., 2010). Esto indica que

el Cr(VI) fue reducido ampliamente desde su fuente hasta los nitratos.

En las rocas igneas, sedimentarias y metamorficas, el cromo se encuentra en su estado
reducido Cr(III), y es capaz de entrar en el sistema acuoso producto de la meteorizacion
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de éstas, pero éste no suele entrar en solucién ya que es fuertemente adsorbido por las su-
perficies de minerales y puede precipitar nuevamente sin incorporarse a la fase acuosa (Rai
y Zachara, 1984). El cromo logrard entrar al sistema acuoso al oxidarse, principalmente en
presencia de 6xidos de manganeso (Schroeder y Lee, 1975; Guha et al., 2000). Luego el Cr(VI)
sera reducido rapidamente por efectos de sorcion en las superficies de 6xidos e hidréxidos de
hiero en aguas de pH neutros. Sin embargo, este proceso es menos extensivo a valores de
pH mayores, y podra mantenerse en la fase acuosa, para ser nuevamente reducido al ingre-

sar al sistema de aguas subterrdneas por una disminucién del Oq disuelto (Izbicki et al., 2008).

De acuerdo al parrafo anterior, un escenario probable para el cromo presente en los ni-
tratos, es que éste sea removido desde su fuente por aguas metedricas y posteriormente
oxidado por la presencia de 6xidos de manganeso, proceso que ocurre a escalas de tiempo
geoldgicas (Barlett y James, 1979), logrando ingresar al sistema acuoso de escorrentia su-
perficial, y luego al de aguas subterrdneas. Una vez en el agua subterrdanea, el pH varia de
neutro a levemente alcalino (6.9 - 8.1; Figura , para que éste pueda ser transportado
hasta la cuenca endorreica que forma la Depresion Central. Durante el transporte, el Cr(VI)
serd parcialmente reducido, debido a la presencia de éxidos e hidréxidos de Fe en los acuiferos
y a la progesiva disminucién del oxigeno disuelto, dejando un fluido de composicion isotépica
de cromo pesada, del cual, finalmente, precipitaran los cromatos presentes en los depdsitos

de nitratos del Desierto de Atacama.

Un proceso similar al descrito anteriormente, es el que ocurre con el en el Desierto del Mo-
jave, donde Izbicki et al. (2008, 2012) midieron el §°3/°2Cr en aguas subterraneas, mostrando
un importante enriquecimiento en el isétopo mas pesado en las aguas (Fig. . En este caso,
los autores indican que el fraccionamiento ocurre, principalmente, en las superficies de min-
erales, antes de que el Cr(VI) entre en solucién, pero que estos valores de §°*/°2Cr aumentan
al ocurrir la reduccién de Cr(VI) a medida que el contenido de Os disuelto disminuye en el
agua suberranea. A pesar de que los datos de §°3/52Cr en los nitratos no permiten cuantificar
la contribucién de ambos procesos de reduccién, es evidente que éstos ocurren a diferente
escala entre los nitratos de Aguas Blancas y los de Baquedano (Figuras , , ya que las

muestras de Baquedano estdn mucho mas fraccionadas. De esta manera, es posible asegurar
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el proceso de reduccion en Aguas Blancas es menor al que ocurre en el distrito de Baquedano.

Junto con las diferencias en el §°*/52Cr, y por lo tanto en la extensién de la reduccién, entre
ambos distritos, también se observa que las concentraciones de cromo varian entre muestras
de cada uno de éstos. Dado el mecanismo en que el Cr(VI) de las aguas subterrdneas es
parcialmente reducido a Cr (III), sustrayéndose de la fase acuosa, es de esperar que los flui-
dos mas fraccionados correspondan a aquellos con menor concentracion de Cr(VI) disuelto,

asi como las concentraciones més altas indiquen valores de 6°/°2Cr més cercanos al 0 %o.
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Figura 5.5: 893/52Crgparore versus concentracién de cromo en nitratos del Desierto de Atacama, y posibles

tendencias de reduccion en Aguas Blancas y Baquedano. La tendencia amarilla muestra el alto fraccionamiento

en las muestras de Baquedano, mientras que la tendencia azul muestra un fraccionamiento moderado en las

muestras de Aguas Blancas. Lineas punteadas representan lineas de mezcla entre una fuente de con 100 ppm
de cromo (lutitas) y los nitratos.

En la Figura [5.5] se muestran las posibles tendencias de reduccion entre las muestras
de Aguas Blancas y Baquedano. Sin embargo, se puede apreciar que en ambos sectores, no

se corrobora la hipétesis de que la muestra mas fraccionada corresponde a la menor con-
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centracion de cromo, como tampoco, que la muestra de composicion isotopica mas liviana
posea las mayores concentraciones. Una explicacién plausible para este efecto es que exista
enriquecimiento y/o pérdida de cromo en los fluidos que los transportaron hasta la Depresién
Central. El enriqucimiento de cromo, puede responder a efectos de evaporacién que ocur-
ren previos a la precipitacion de los minerales y también a una re-precipitacion de éstos, de
manera que aumenten su concentracion. La pérdida de cromo, estaria asociada a procesos de
dilucion similares a los propuestos para el yodo, tanto por mayor aporte de aguas metedricas

al drenaje subterraneo, como a la deshidratacién de minerales hidratados.

Finalmente, los datos de is6topos estables de cromo obtenidos en los nitratos del Desierto
de Atacama, son los primeros en existencia, son altamente anémalos (pesados y fraccionados),
y sugieren de manera importante que aguas subterraneas fuertemente reducidas estuvieron
involucradas en la extraccion del cromo desde la fuente y su transporte hasta el lugar de
formacion de los depédsitos de nitratos en la Depresion Central, precipitando como cromatos

y formando parte de los complejos depdsitos de nitratos.

5.2.1. Fuentes de Cromo

El cromo presente en los nitratos del Desierto de Atacama, resulta ser el elemento méas
inexplicable dentro de la asociacién mineral que los compone. Es més, de todos los compo-
nentes presentes, como el nitrato, sulfato, haluros, yodato, perclorato, el cromo es el tinico
que naturalmente no esta presente en la atmésfera, y sélo se puede considerar en el caso de
que esté adherido a superficies de minerales, formando aerosoles. Aunque es posible explicar
céomo llega el cromo hasta los depdsitos de nitratos via transporte de aguas subterrdaneas,
su origen y/o fuente directa no estd determinada, sin embargo hay que considerar que éste
proviene necesariamente desde las rocas (igneas, metamorficas, sedimentarias). En general, y
descontanto las cromitas, el principal reservorio de cromo lo constituyen las rocas igneas de
composicion intermedia a mafica en las que su contenido de cromo puede variar desde los 70
a 400 ppm (GERM, 2005), en segundo lugar corresponde a rocas metamérficas, alcanzando
hasta 200 ppm en anfibolitas (Gao et al., 1998), y finalmente el cromo puede estar en altas
concentraciones en rocas sedimentarias marinas, de preferencia lutitas, con hasta 120 ppm en

promedio (GERM, 2005). De los tipos de rocas anteriormente mencionadas, en el Desierto de
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Atacama existen afloramientos de rocas igneas e intermedias a maficas y también de lutitas,
y que son buenos candidatos para fuentes de cromo (Fig. . Otros tipos de rocas en el
Desierto de Atacama, como rocas igneas acidas, rocas sedimentarias continentales, no super-
an los 30 ppm de cromo, por lo que son candidatos poco probables, a menos que exista un
proceso de meteorizacion y lixiviacién de cromo extremadamente extensivo y efectivo desde

estas rocas.

Las rocas de composicién mas basica que existen en la zona de estudio, corresponden a las
formaciones volcénicas e intrusivos del Jurdsico, que componen en gran parte a la Cordillera
de Costa (Figura , Seccién . En éstas, las concentraciones de cromo alcanzan desde
los 40-150 ppm en andesitas hasta 100-400 ppm en basaltos (Roger y Hakesworth, 1988;
Kramer et al., 2005). A pesar de que estas rocas son las que presentan mds altas concentra-
ciones de cromo en Atacama, éstas son la fuente menos probable del cromo en los nitratos. En
primera instancia, la Cordillera de la Costa constituye un relieve de al menos 1000 m.s.n.m, y
diversos autores proponen que ésta alcanzé dicha altura, al menos, desde los 10 Ma (Hartley
et al., 2000; Farias et al., 2008; Allmendinger y Gonzalez, 2010), es decir, desde el comienzo
de la transicién a clima hiperarido en la regién (Arancibia et al., 2006; Garreaud et al., 2010).
Esto implica que la meteorizacién de las rocas volcanicas e intrusivas de la Cordillera de la
Costa, necesaria para remover el cromo, se limita a procesos edlicos y tectonicos, con escasa
a nula influencia de precipitaciones o algin sistema fluvial. Ademas, la sefial de 6°3/°2Cr
en los nitratos es altamente fraccionada, lo que implica que existe un proceso de reduccion
importante de Cr(VI) a Cr(III), debido a esto, la senal observada necesita del transporte del
cromo via aguas subterrdaneas desde la fuente hasta su reservorio (Izbicki et al., 2008; 2012).
Este transporte subterraneo es inviable desde la posicion geogréfica de la Cordillera de la
Costa, ya que ésta se encuentra aguas abajo de la Depresién Central, donde se hospedan los
nitratos, y muchas veces ésta ultima corresponde al nivel de base del sistema endorreico, pues
la misma Cordillera de la Costa actiia como barrera natural (situacion que se ha mantenido
a partir de los 10 Ma). Entonces, es posible descartar a las rocas igneas y volcédnicas jurdsicas
de la Cordillera de la Costa como fuente para los nitratos, ya que su meteorizacion y poste-
rior transporte de cromo hasta los depdsitos de nitratos es incompatible con las condiciones

climaticas e hidrolégicas de la regién.
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La necesidad de un transporte subterraneo para el cromo en los nitratos del Desierto de
Atacama implica buscar fuentes ubicadas en los dominios que se encuentran aguas arriba de
éstos. De esta manera, se proponen dos fuentes: (a) los extensos depdsitos de rocas volcénicas
neégenas presentes en la Cordillera Occidental, y (b) las rocas sedimentarias marinas que se
encuentran en la Precordillera. En el caso del volcanismo nedgeno las principales rocas en la
Cordillera Occidental corresponden a ignimbritas y lavas daciticas a rioliticas y sus concen-
traciones de cromo llegan sélo a 30 ppm (Kay et al., 2010), aunque existen rocas basicas con
mayores concentraciones con un promedio de 250 ppm de cromo (Kay et al., 1994). Por otra
parte las rocas sedimentarias marinas, alcanzan concentraciones mayores, como las medidas
en este estudio con un promedio de 70 ppm de cromo. Con estos antecedentes, es posible decir
que ambos tipos de rocas son probables fuentes, en particular las formaciones sedimentarias

marinas, las que podrian también proveer el yodo presente en los nitratos.

A pesar de lo anterior, es posible asignarle una mayor contribuciéon a las formaciones
marinas por sobre las rocas volcanicas nedgenas, considerando qué tan efectivo es el proceso
de meteorizacién de estos tipos de rocas. El aspecto mas importante es el estado en que se
encuentra el cromo en cada fuente, en las rocas volcanicas éste se encontrara en la estructura
de los minerales maficos, como piroxenos y anfibolas; por el contrario en rocas sedimentarias
el cromo, se encontrarda adherido a las superficies de 6xidos e hidréxidos de hierro, mate-
ria organica, entre otros, de manera que es removible mas facilmente. En segundo lugar, se
puede agregar que las rocas que se encuentran mas cercanas a la Cordillera Occidental estan
siendo afectadas por el agua directa de precipitaciones, y con un pH cercano a 6, el cual no
favorece la extraccion de cromo (Izbicki et al., 2008; Sokol et a., 2011). Finalmente, existe
una gran diferencia en la edad de rocas, de al menos 100 millones de anos, de manera que
la eficiencia del proceso de meteorizacion serda mucho mas grande en las rocas sedimentarias
marinas jurasica, que en rocas volcanicas con edades que van desde los tltimos 20 Ma hasta

la actualidad.

Finalmente, un aspecto crucial para entender la ocurrencia de minerales de yodo y cro-

mo en los nitratos del Desierto de Atacama, es establecer qué relacién existe entre estos
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elementos. Se ha propuesto que el yodo y al menos una fracciéon del cromo en los nitratos
provienen de la misma fuente, la cual corresponde a las rocas sedimentarias marinas jurasicas
(e.g. Grupo Caracoles, Fm. Sierra del Cobre). Sin embargo, a pesar del origen comtn, ambos
elementos se encuentran en proporciones muy diferentes en los depdsitos de nitratos, pero
aun asi, el yodo y el cromo se encuentran juntos en algunos minerales como la dietzeita

(Caq(10,),CrOy4) y la george-ericksenita (NagCaMg(10,)4(CrO,), - 12 H,0).

Figura 5.6: Diagrama de estabilidad Eh-pH para las especies de I, Cr, N y S a 25°C y 1 bar. Las lineas

punteadas indican el campo de estabilidad del agua. El drea sombreada muestra el campo de estabilidad para

el transporte de los componentes de los nitratos. Datos termodinamicos de Cr, N y S de la base de datos del
Lawrence Livermore National Laboratory, datos termodindmicos de I de Bale et al. (2002).

Las supuestas contradicciones con respecto a las fuentes de yodo y cromo, son facilmente
explicables: en primer lugar, el yodo se encuentra concentraciones mayores al cromo en los
nitratos, esto es atribuible a su gran incompatibilidad, lo que le permite permanecer en fase

acuosa por un periodo de tiempo mas largo que el cromo, el cual, a pesar de que en su
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estado Cr(VI) es muy soluble, es facilmente reducido y posteriormente, secuestrado del liqui-
do, dejando una solucién progresivamente mas empobrecida en cromo. En segundo lugar,
las asociaciones minerales de yodatos-cromatos son altamente probables, ya que ambas es-
pecies son estables bajo condiciones redox y pH similares (Figura . De esta manera, es
posible entender un mismo proceso para la acumulacion tanto de yodo como de cromo en
los depositos de nitratos del Desierto de Atacama. Dicho proceso implica la liberacion de
ambos componentes desde rocas sedimentarias de origen marino hacia el sistema de drenaje
subterraneo, el cual permite su transporte desde dicha fuente hasta la Depresién Central,

donde ocurre la precipitacion de yodatos y cromatos.

5.3. Rol de los procesos tecténicos y climaticos

Segun lo discutido anteriormente, la presencia de yodo y cromo en los nitratos del Desierto
de Atacama estaria relacionada a la existencia de aguas subterraneas capaces de transpotar
dichos elementos desde su fuente en la Precordillera y Cordillera Ocidental hasta la Depre-
sion Central. Junto con la capacidad de transportar a dichos elementos desde su fuente hasta
los depdsitos de nitratos, la importancia del drenaje subterraneo es mayor por el hecho que
en condiciones de escorrentia superficial, los componentes (I, Cr, N, entre otros) de estos
depositos se perderian, pues serian transportados hasta el océano, de manera que no se per-
mitirfa la acumulaciéon ni menos la conservacién de éstos. Este fendmeno ocurre al norte de
los 19°30’S, donde a pesar de las condiciones hiperaridas, no existe franja de nitratos, sino
que en cambio, existen diversas quebradas que cortan la Depresion Central desde el oriente
hasta llegar el mar, o también el caso del unico rio existente en la porcion hiperarida del
desierto, el Rio Loa, el cual interrumpe la franja de nitratos cercano a los 21°S. En segundo
lugar, otro aspecto clave es la preservacion de los yacimientos de nitratos desde su forma-
cién hasta la actualidad, para lo cual es necesario que las condiciones hiperaridas se hayan
establecido. Ambos factores, claves para la presencia de tanto de yodo y cromo como de
los mismos depdsitos de nitratos en el Desierto de Atacama, son producto de los cambios
tectonicos y climaticos en la regién, (Houston y Hartley, 2003; Hartley et al., 2005) los cuales

son discutidos a continuacion.
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En orden de tener un drenaje exclusivamente (casi) subterrdneo, es necesario que se den
una serie de factores climaticos y tectonicos en la region. En primer lugar, es necesario que
las areas de recarga estén limitadas a las topografias mas elevadas, lo que ocurre en Atacama,
donde la recarga principal del drenaje endorreico ocurre en la alta cordillera por sobre los
3500 m.s.n.m (Margaritz et al., 1990). De esta manera, para cumplir con esta condicién, la
topografia debe estar elevada por sobre los niveles de base, y las condiciones de hiperaridez
ya deben estar iniciadas, al menos como pulsos peridédicos. Esto implica que el desarrollo
del drenaje exclusivamente subterraneo, es consecuencia del alzamiento del frente andino,
asi como también, de la intensificacion de las condiciones hiperaridas en la regién, las cudles
restringen las precipitaciones a las zonas més elevadas (Garcia et al., 2011). De acuerdo a
diferentes autores los Andes tuvieron un pronunciado alzamiento a partir de los tltimos 10
Ma (e.g. Allmendinger, 1997; Garzione et al., 2008; Barnes y Ehlers, 2009) . Asi también,
en el caso de la hiperaridez, ésta se incrementa a partir de los 9 Ma (Arancibia et al., 2006;
Reich et al., 2009a), hasta alcanzar las condiciones hiperaridas més extremas, similares a
las actuales, en el Plioceno (Hartley y Chong, 2002; Amundson et al., 2012). Por lo tanto,
el drenaje exclusivamente endorreico capaz de transportar elementos como el yodo y cromo
desde su fuente hasta la Depresion Central, es producto de ambos cambios en la regién, pro-

ceso que data, aproximadamente, 10 millones de anos.

La importancia de la hiperaridez y los procesos tectonicos puedes ser incluso mayor, ya
que éstos pueden gatillar la precipitacion de yodatos y cromatos en el Desierto. Ciertamente
el proceso mas importante por el cual precipitan estos minerales, es la evaporacién, la que
alcanza un maximo de 3800 mm/afio a los 1000 m.s.n.m., altura a la que se encuentran los
depdsitos de nitratos (Houston, 2006), de manera que parte importante de estos minerales,
cromatos y yodatos, precipitan directamente desde el agua subterrdanea en el caso de que
ésta se encuentre cerca de la superficie; tal como ocurre con las cromatitas en el Desierto de
Judea (Sokol et al., 2011). Sin embargo, en varias ocasiones, el agua subterranea se encuentra
a varios metros de profundidad, desde 1 hasta mas de 100 m. En estos casos se necesita de
otro mecanismo que sea capaz de transportar el agua subterranea hasta la superficie. Se
sugiere al bombeo tecténico como principal mecanismo de ascenso de fluidos subterraneos a

la superficie en los depédsitos de nitratos, ya que éste ha sido sugerido y documentado por
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varios autores como el gatillante de que aguas méas profundas alcancen niveles superficiales en
el Desierto de Atacama (Cameron et al., 2002; Reich et al., 2008; Vargas et al., 2011). También
el bombeo tecténico permitiria explicar la ocurrencia de los diversos tipos de depdsitos de
nitratos, desde el mas comun de tipo aluvial, hasta los yacimientos de roca, en los cuales
los minerales se encuentran tanto como cemento de brechas, como rellenando fracturas y
entre planos de estratificacion. Es asi como es posible que aguas subterraneas mas profundas
alcancen niveles superficiales, a partir de los cuales precipitaran los minerales de yodo y

cromo por evaporacion.

5.4. Origen de yodo y cromo en Atacama: Implicancias
para la formacion de los depésitos de nitratos

En base a los antecedentes discutidos previamente se propone a continuacién un modelo
para la formacién de los depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama (Figura [5.7). Este
modelo se centra en los nuevos antecedentes isotopicos de yodo y cromo, y es consistente
con la hipdtesis anteriormente planteada por Ericksen (1963, 1981, 1983) referida al caracter
de “multiples fuentes” para éstos depositos. En este modelo, las fuentes varian de acuerdo a
cada componente, es asi como el yodo y el cromo provienen principalmente desde las rocas
sedimentarias marinas de la Precordillera para ser luego transportado via aguas subterraneas
hasta los depdsitos de nitratos, y en segundo lugar una fraccién del yodo procede de la
atmosfera, ya sea como aerosoles, como por mezcla de aguas metedricas frescas. En el caso
de los componentes de nitrato, perclorato y sulfato, su origen es principalmente atmosférico
y son acumulados via depositacion seca (Bohlke et al., 1997; Bao et al., 2004; Michalski et
al., 2004). Sin embargo, no se descarta que parte del nitrato y sulfato provenga desde otras
fuentes, como ha sido sugerido por algunos estudios isotépicos (e.g. Bohlke et al., 1997; Rech
et al., 2003). De manera que en este modelo, parte del nitrato y sulfato no atmosféricos
provendrian tanto de las rocas sedimentarias marinas, como también desde fluidos volcanicos
e hidrotermales han sido liberados durante la actividad volcanica nedgena. en las aguas sub-

terraneas.

La hiperaridez y la elevacion de los Andes juegan un rol fundamental en la presencia de
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del yodo y el cromo en la regién. Asi como las condiciones hiperdridas controlan las altas
tasas de evaporacion, la ausencia de precipitaciones, el drenaje exclusivamente endorreico y
la permanecia en el tiempo de estos depdsitos; la elevacién de los Andes, también juega un rol
en el drenaje principalmente endorreico, y también al constituir la principal zona de recarga

para este sistema, producto de las precipitaciones en la zona.
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Figura 5.7: El perfil W-E a los 22°S, muestra el modelo propuesto para las fuentes, transporte y precipitacién
de yodo y cromo en los depésitos de nitratos del Desierto de Atacama. (Perfil modificado de Chong et al.
2007.)

Finalmente, en la Figura [5.7], representa un esquema del modelo para el origen del yodo
y cromo en los depédsitos de nitratos del Desierto de Atacama, y sus implicancias para la
formacion de dichos depdsitos. La fuente de yodo, cromo y parte del nitrégeno, la constituyen
rocas marinas (lutitas) las cuales son meteorizadas, permitiéndose la lixiviacién de estos
componentes, los cuales son liberados hacia el drenaje subterraneo, el cual esta compuesto por
la recarga metedrica y recibe contribucién de fluidos volcanicos e hidrotermales (incérporando
azufre). Las aguas subterraneas transportan al cromo y azufre como especies oxidadas (CrO,
y SO37) y al yodo y nitrégeno como especies reducidas (I” y NH; Figura. Posteriomente
el flujo de aguas subterraneas es interrumpido por la Cordillera de la Costa, permitiendo que
éstas afloren a la superficie en la Depresion Central, ya sea naturalmente o por bombeo
tectonico, y finalmente, produciéndose la evaporacion de las aguas y la oxidacion de los

componentes, lo que permite que éstos precipiten en conjunto con el nitrato, perclorato y
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el yodo atmosférico, que provienen de la depositacién seca de aerosoles, generandose asi, los
depdsitos de nitratos. Todo lo anterior en un contexto de hiperaridificacién del Desierto de
Atacama, que permite tanto la formacion como la preservacién de dichos depdsitos hasta a

actualidad.
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Conclusiones

Los depdsitos de nitratos del Desierto de Atacama son tnicos en su tipo, no solo porque
estan compuestos por complejas asociaciones minerales de nitratos, yodatos, cromatos y
sulfatos, entre otros componentes, sino también por su origen relacionado a las condiciones
de hiperaridez e historia geoldgica de la region. Este trabajo entrega nuevos antecedentes
sobre el yodo y cromo presentes en estos depositos a partir de estudios a través del sistema

isotépico 21 e isétopos estables cromo.

Las concentraciones de yodo en los depdsitos de nitratos estudiados, varian entre 10 a
casi 4000 ppm, con un promedio de 600 ppm de yodo. El yodo se distribuye a en todos los
niveles que componen un yacimiento de tipo aluvial, pero se concentra principalmente en las
capas de mineralizacién de nitrato (caliche). Estas concentraciones son anémalas y superan

ampliamente el promedio de la corteza continental.

Las razones isotépicas de I/ en los nitratos del Desierto de Atacama presentan valores
preantropdgenicos, y varian entre los 148 a 1500 [10_15 at - at™!]. De esta manera, a partir
de la signatura isotépica de 21 en los nitratos, se proponen tres componentes para el yodo:
(a) la componente principal, de yodo “antiguo”, proveniente desde las lutitas jurésicas; (b)
yodo fisiogénico de origen cortical profundo; y (c¢) la componente de yodo superficial de origen
meteodrico. Finalmente, a partir de lo anterior se descarta que el yodo provenga exclusiva-

mente de una fuente atmosférica como habia sido sugerido previamente.
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El cromo se encuentra en bajas concentraciones en los depésitos de nitratos, variando
entre 1 a 67 ppm. Los valores de §°*/2Cr en los nitratos son positivos, y varfan entre +0.050
y +3.088%0, estando altamente fraccionados con respecto a todos los reservorios terrestres,
incluyendo rocas igneas y sedimentarias andinas, las cuales se encuentran en los rangos de
§°3/52Cr esperados. El alto fraccionamiento indica que existen uno o varios procesos de reduc-
cion extensiva desde que el cromo es secuestrado de su fuente hasta llegar a los nitratos. El
mecanismo reductor corresponde al transporte via aguas subterraneas, las que permite que

el cromo sea reducido por las condiciones de bajo O, disuelto y la presencia de 6xidos de Fe.

La importancia del drenaje subterraneo en la reduccion y fraccionamiento del cromo per-
mite descartar a las rocas intrusivas y volcanicas de la Cordillera de la Costa como fuente u
origen de este elemento, pues las condiciones del drenaje subterraneo no permitirian su trans-
porte desde estas rocas hacia los nitratos. Se sugiere que las fuentes de cromo se encuentran
en la Precordillera y Cordillera Occidental, y que corresponderian a lutitas jurasica y rocas

volcénicas basicas a intermedias nedgenas, respectivamente.

De esta manera, es posible concluir que existen multiples fuentes para los componentes
de los nitratos de Atacama, y que tanto el yodo como el cromo, no poseen una fuente at-
mosférica, sino que provienen de una fuente comun, las lutitas jurasicas, y que éstos son
transportados como 7 y CrO; via aguas subterraneas hacia los depésitos de nitratos, aguas
que al alcanzar la superficie son evaporadas, permitendo la precipitacién de yodatos y cro-
matos. Estos minerales son preservados gracias a las condiciones hiperaridas del Desierto de
Atacama, y su edad estd constrenida por el inicio de éstas y del desarrollo de un drenaje
exclusivamente endorreico, el cual es producto del alzamiento andino y la hiperaridez desde

los ultimos 10 Ma en adelante.

Se propone realizar nuevos estudios que permitan caracterizar el cromo y yodo en las
aguas subterraneas del Desierto de Atacama. Es necesario cuantificar las concentraciones de
estos elementos y su especiacion, para asi determinar las condiciones en que se realizar el
transporte de éstos. Se debe analizar la composicion isotépica de cromo en las aguas sub-

terraneas, desde las posibles fuentes hasta los nitratos, en una transecta este a oeste, de
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manera de determinar el alcance de la reduccién y/o fraccionamiento del cromo durante el
transporte, y estimar que mecanismos generan mayor fraccionamiento. Finalmente, junto con
mas estudios de yodo y cromo en aguas subterraneas, también se sugiere realizar estudios
quimicos e isotdpicos en aguas subterraneas sobre los demés componentes principales de los
nitratos, como el nitrégeno y azufre, de manera de reconocer posibles fuentes terrestres para

éstos y estimar su contribucion via drenaje subterraneo a los depdsitos de nitratos.

Este trabajo permite enteder bajo una nueva perspectiva la génesis de los depdsitos de
nitratos del Desierto de Atacama al aportar antecedentes originales sobre dos componentes
comunmente ignorados por los estudios realizados previamente en los nitratos. Ademas, los
nuevos datos isotopicos de yodo y cromo aportados en este trabajo no sélo son relevamente
para comprender la génesis de los nitratos, sino que permiten entender de manera mas com-
pleta la evolucién climética y geoldgica del Desierto de Atacama, al aportar con nuevos
antecedentes sobre las fuentes de yodo y cromo, y las condiciones hidrolégicas necesarias

para su transporte y precipitacion.
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Apéndice A
Tablas de resultados

Tabla A.1: Concentraciones y razones de halégenos I, Cl y Br.
Concentraciones de yodo (I) y bromo (Br), ICP-MS en el Departamento de Quimica, Gakushuin University.
Concetraciones de cloro (Cl), cromatografia iénica en el Laboratorio de Geoquimica, Universidad de Chile.

Muestra 1 Cl Br I/Cl 1I/Br Br/Cl
[ppm|  [ppm|  [ppm]
Aguas Blancas
MI-A_ A 59,60 2519 0,872 0,0237 68,34 3,46E-04
MI-B.A 24,70 7255 0,239 10,0034 103,2 3,30E-05

M1-C_. A 9124 - 0,156 - 2865 -
M1-D_A 2439 - 0,211 - 11575 -
MI1-E_. A 8179 - 0,481 - 1701 -
MI1-F_A 1003 - 0,177 - 2659 -

M1-G_A  102,0 - 0,225 - 4539 -
M2-A_ A 2371 53155 0,300 0,0045 7894 5,65E-06
M3-AA 168,8 203998 3,948 0,0008 42,74 1,94E-05
M4-AA 96,37 - 0,153 - 627,9 -
M5-BLA 1524 3079 0,319 0,0495 4774  1,04E-04
M6-A_A  846,7 - 0,070 - 12089 -
Baquedano
M7-B.A 7576 74483 0,087 0,0010 870,5 1,17E-06
M8-A A 439 188666 2,324 0,0000 1,888 1,23E-05
M8-B_A 3979 86979 1184,5 10,0457 3,359 1,36E-02
M9-A_A 4767 - 0,369 - 1293 -
M9-B.A 4759 79820 0,152 0,0060 3137 1,90E-06
M9-C. A 9235 286792 0,760 0,0003 121,5 2,65E-06
M9-D_A 5194 - 0,701 - 740,7 -
M9-E_ A 261,1 - 0,255 - 1022 -
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APENDICE A. TABLAS DE RESULTADOS

Tabla A.2: Razones isotépicas 12°1/"271, error y nimero de dtomos de '2°1. Resultados obtenidos via AMS en
PRIME Lab, Purdue University. Valores LCV (low currrent value) indican baja senal. Valores null indican
muestras no analizadas.

Muestra 1297 /1271 Error 1291
[107'% at - at~!] [107*°] [10'? atom/kg]
Aguas Blancas

M1-A_A 1510.7 370.8 0.00043
M1-B_A - - -

M1-C_A 148.9 9.5 0.00064
M1-D_A 189.5 15.2 0.00219
M1-E_A 659.4 236.1 0.00256
M1-F_A 191.2 13.5 0.00091
M1-G_A 323.1 115.5 0.00016
M2-A_A 435.1 74.3 0.00049
M3-AA LCV LCV -

M4-AA LCV LCV -

M5-B_A 209.3 48.7 0.00015
M6-A_A 446.7 99.4 0.00179

Baquedano

MT7-B_A 1580.0 2441 0.00057
M8-A_A - - -

M8-B_A 325.2 78.8 0.00614
M9-A_A 156.4 12.8 0.00035
M9-B_A 200.1 30.6 0.00045
M9-C_A 853.1 229.0 0.00037
M9-D_A 337.8 129.9 0.00083
M9-E_A 164.0 18.2 0.00020
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Tabla A.3: Resultados de isétopos estables de cromo en nitratos. Se entregan los siguientes valores de §°%/°2Cr y su error (2SE): medicién directa §°3/52Cr
(fract.-spk.-TEC-corr.), la correcién segiin la solucién trazadora (spike) interna §°%/°2Cr (fract.-spk.-TEC-corr.) y el valor de acuerdo al estandar internacional
NIST-SRM 979. Concentraciones de cromo y el pardmetro Q52, que da cuenta de la proporcion entre spike y muestra.

Muestra Cr ICP-MS §°%/°2Cr §93/52Cr 2SE §93/52Cr 2SE Q52
[ppm] [fract.-spk.-IEC-corr.] [fract.-spk.-corr.]
Aguas Blancas
M2-A 10.931 0.644 0.711 0.094 18.48
M2-A 10.931 0.711 0.778 0.065 18.48
M3-A 21.824 0.845 0.912 0.083 23.73
M6-A1l 67.439 1.165 1.232 0.073 36.59
M6-A2 39.964 0.741 0.808 0.032 41.27
MI1-A 1.230 1.091 1.149 0.124 1.262 0.129 4.07
M1-B 1.160 1.042 1.099 0.195 0.920 0.195 1.82
M1-E 9.779 1.148 1.206 0.033 1.111 0.034 14.43
M2-A 9.135 0.455 0.513 0.110 0.304 0.111 12.09
M5-B 1.073 0.717 0.774 0.108 1.021 0.109 2.93
M6-A 15.410 0.101 0.159 0.062 0.793 0.062 16.49
Baquedano
M7-B 1.518 1.195 1.252 0.105 1.227 0.108 2.85
MS8-A 3.871 0.050 0.108 0.072 0.351 0.072  6.00
MS8-B 1.896 1.923 1.981 0.173 1.721 0.172 4.54
M9-D 1.411 1.200 1.258 0.297 0.972 0.308 3.14
M12-A 3.850 3.088 3.145 0.134 2.908 0.135 2.81

M14-A 19.208 2.685 2.742 0.035 2.621 0.036 13.24
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Tabla A.4: Resultados de isétopos estables de cromo en rocas igneas y sedimentarias. Se entregan los siguientes valores de §°3/52Cr y su error (2SE): medicién
directa 6°3/52Cr (fract.-spk.-IEC-corr.), la correcién segiin la solucién trazadora (spike) interna §°3/°2Cr (fract.-spk.-IEC-corr.) y el valor de acuerdo al
estandar internacional NIST-. Concentraciones de cromo y el parametro Q52, que da cuenta de la proporcién entre spike y muestra.

Muestra Cr ICP-MS §°/°2Cr §93/52Cr 2SE §93/52Cr 2SE Q52
[ppm)] [fract.-spk.-IEC-corr.| [fract.-spk.-corr.]
Rocas igneas
MG-1 109.252 -0.192 -0.058 0.017 0.020 0.017 22.58
T18-A 68.314 -0.078 0.056 0.014 0.264 0.015 47.79
Rocas Sedimentarias
MC-4A 73.373 -0.105 0.029 0.022 0.142 0.022 22.25
T16-A 83.847 -0.093 0.041 0.072 -0.006 0.072 18.78
T23-A 134.543 -0.111 0.0230 0.023 -0.116 0.023 42.57
Blancos
blank 0.013 1.867 1.924 1.334 -41.641 1.389 0.74
HCl-bk 0.048 0.692 0.888 -2.434 0.923 0.22
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Tabla A.5: Resultados de isétopos estables de cromo en muestras rechazadas. Se entregan los siguientes valores de §°3/52Cr y su error (2SE): medicién directa
§53/52Cr (fract.-spk.-IEC-corr.), la correcién segiin la solucién trazadora (spike) interna ¢6°3/52Cr (fract.-spk.-IEC-corr.) y el valor de acuerdo al estandar
internacional NIST-. Concentraciones de cromo y el pardmetro Q52, que da cuenta de la proporcion entre spike y muestra.

Muestra Cr ICP-MS §°/52Cr §23/52Cr 2SE §23/%2Cr 2SE Q52
[ppm] SRM 979  [fract.-spk.-IEC-corr.] [fract.-spk.-corr.]
Antofagasta
M1-F 0.907 -0.419 -0.362 0.690 -1.434 0.710  3.25
M3-A 4.682 -1.294 -1.237 0.114 -0.975 0.116  8.46
M4-A 0.382 0.752 0.809 0.574 8.122 0.587  2.47
M5-A 3.183 0.694 0.751 0.175 -0.147 0.175 4.65
MT7-A 0.346 -0.105 -0.048 0.733 -1.017 0.736  0.54
M9-B 0.981 1.455 1.512 0.436 0.800 0.442 1.15
M9-F 0.119 2.605 2.662 1.216 1.334 1.225  0.19
M14-B 0.248 5.144 -14.065 -16.600 -0.722 -3.297  0.27
M15-A 1.472 2.533 2.668 0.430 1.051 0.441 3.84
M18-A 0.816 -0.835 -0.701 0.558 -2.096 0.571 1.43
M18-B 0.061 2.904 3.038 2.286 -15.461 2.298  0.19
MC-04 33.845 0.112 0.247 0.030 1.579 0.030 77.95
Tarapaca

T3-B - - - - - - -

T20A - - - - - - -

T25-B 0.167 -0.117 0.018 2.008 -5.920 2.012 0.34
T29-B 0.227 3.873 4.007 1.464 0.219 1.465 0.40
T30-A 0.311 2.902 3.036 1.340 -0.174 1.342  0.23

T31-B 1.195 1.842 1.977 0.383 0.544 0.383 1.03
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Tabla A.6: Razones *°Cr/**Cr, 53Cr/**Cr, 54Cr/**Cr, y sefiales medidas de 52Cr, 48Ti, 31V y 56Fe,

Muestra  °Cr/”Cr 5Cr /> Cr 51Cr/>Cr 2Cr ®Ti 5V Fe N
[fract.-spk.-IEC-corr.]  [fract.-spk.-IEC-corr.]  [fract.-spk.-IEC-corr.] [V] [mV] [mV] [mV]
Aguas Blancas
M1-A 0.0517370 0.1135869 0.0282737 0.266 18.21 0.31 4.85 82
M1-B 0.0517423 0.1135813 0.0282710 0.235 6.81 011 398 76
MI1-E 0.0517309 0.1135934 0.0282769 1.355 1.74 0.08 6.32 82
M1-F 0.0518992 0.1134155 0.0281896 0.041 241 0.06 4.21 82
M2-A 0.0518045 0.1135148 0.0282382 0.199 431 004 488 79
M3-A 0.0519910 0.1133163 0.0281405 0.234 20.50 0.12 9.07 82
M4-A 0.0517740 0.1135484 0.0282549 0.034 96.98 0.52 446 81
M5-A 0.0517792 0.1135418 0.0282515 0.177 143 0.12 11.02 80
M5-B 0.0517767 0.1135445 0.0282528 0.363 42.97 0.54 572 82
M5-C 0.0517289 0.1135956 0.0282780 0.268 1.61 0.20 3.00 82
M6-A 0.0518421 0.1134746 0.0282184 0.531 21.01 0.08 4.66 79
Blancos
blank 0.0516610 0.1136749 0.0283181 0.037 2.84 0.11 83.53 &2
HCl-bk 0.0517881 0.1135351 0.0282486 0.164 11.28 27.17 10.56 82
Baquedano
M7-A 0.0518648 0.1134512 0.0282070 0.149 3221 032 546 34
M7-B 0.0517260 0.1135986 0.0282795 0.394 8.13 0.07 296 82
MS-A 0.0518476 0.1134688 0.0282155 0.515 27.02 034 583 79
MS8-B 0.0516489 0.1136813 0.0283203 0.163 5.89 0.08 4.99 82
M9-B 0.0516991 0.1136281 0.0282941 0.090 237 0.06 4.34 82
M9-D 0.0517257 0.1135993 0.0282799 0.106 9.29 0.06 5.26 82
M9-F 0.0515817 0.1137586 0.0283592 0.142 2478 0.32 2.01 82
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Tabla A.7: Continuacién tabla anterior.
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Muestra 0Cr/”Cr 53Cr/”Cr 5Cr/”Cr 2Cr ®Ti  °V Fe
[fract.-spk.-IEC-corr.]  [fract.-spk.-IEC-corr.]  [fract.-spk.-IEC-corr.] V] [mV] [mV] [mV]
Baquedano
M12-A 0.0515258 0.1138135 0.0283855 0.299 2.15 0.15 5.40 82
M14-A 0.0515683 0.1137677 0.0283628 0.906 0.81 0.27 5.11 82
M14-B 0.0271745 0.0511296 0.1142421 0.000 null 758.72 684.82 52
M15-A 0.0515768 0.1137593 0.0283588 0.068 0.49 0.06 7.55 82
M18-A 0.0519347 0.1133771 0.0281706 0.071 0.44 0.09 6.56 82
M18-B 0.0515541 0.1138013 0.0283823 0.059 0.75 0.10 2253 82
MC-04 0.0518328 0.1134846 0.0282233 1.741 33.36  6.68 11.57 82
Tarapaca

MC-4A 0.0518559 0.1134599 0.0282112 3.123  16.40  4.10 4.04 80
MG-1 0.0518651 0.1134501 0.0282063 3.006 16.95  8.55 6.91 82
T3-B - - - - - - - -
T16-A 0.0518546 0.1134613 0.0282118 0.423 5.43  20.06 5.66 81
T18-A 0.0518530 0.1134630 0.0282127 6.510 24.50  7.90 3.58 82
T20A - - - - - - - -
T23-A 0.0518566 0.1134592 0.0282108 1.916 14.49 5.03 18.86 82
T25-B 0.0518700 0.1134586 0.0282127 0.039 0.87  0.20 7.56 80
T29-B 0.0514419 0.1139112 0.0284349 0.054 1.11 0.24 7.58 82
T30-A 0.0515430 0.1138011 0.0283803 0.087 0.96 0.22 6.95 81
T31-B 0.0516496 0.1136809 0.0283201 0.122 1.08 0.09 10.46 79

SOAVLINSHY HA SVIAVL 'V HOIANHdV



APENDICE A. TABLAS DE RESULTADOS

Tabla A.8: Concentraciones de cromo [ppm] medidas via TXRF y MC-ICP-MS.

Muestra TXRF MC-ICP-MS

[ppm)] [ppm)]
Aguas Blancas
M1-A 8.006 1.230
MI1-E 18.504 9.779
M1-F 7.245 0.907
M2-A 18.974 9.135
M3-A 13.239 4.682
M4-A 3.866 0.382
M5-B 8.710 1.073
M6-A 23.577 15.410
Baquedano
M7-B 12.429 1.518
M8-B 8.274 1.896
M9-B 20.238 0.981
M9-D 10.077 1.411
M12-A 34.637 3.850
M14-A 40.115 19.208
M14-B 26.578 0.248
M15-A 8.892 1.472
M18-A 13.560 0.816
M18-B 7.356 0.061
Tarapaca
T25-B 12.959 0.167
T29-B 13.688 0.227
T30-A 31.290 0.311
T31-B 29.341 1.195
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Apéndice B

Extraccion de yodo

La medicién de razones isotépicas??I/I mediante espectrometria de aceleracién de masa requiere
que el yodo sea extraido desde las muestras y luego purificado y precipitado como Agl. A contin-
uacién se detallan los procedimientos utilizados para la extraccién de yodo a partir de muestras de
nitratos y suelos, estos procedimientos se llevaron a cabo durante una pasantia de investigacion en
el Marine Geochemistry Laboratory, de Rice University, Texas, E.E.U.U.

B.1. Preparacién de materiales y soluciones

B.1.1. Preparacion de reactivos

Durante la preparacion de reactivos sélo se debe emplear materiales limpios. Se debe utilizar los
reactivos mencionados u otros de mayor pureza. Marcar las botellas con los reactivos preparadas
indicando el nombre, concentracion y fecha. Las soluciones contenidas en matraces volumétricos se
deben guardar tapadas con parafilm, mientras que las botellas deben ser guardadas selladas con

éste en el refrigerador.

» Solucién de bisulfito de sodio (0.1M NaHSO3): En un matraz volumétrico de 500 mL se deben
disolver 5 mL de HoSOy4 y 4.75 g de NaHSOg3 y rellenar con agua destilada de 18M(2 hasta
los 500 mL.

= Solucién de nitrato de plata (1M AgNO3): En un matraz volumétrico de 50 mL se disuelven
8.5 g de nitrato de plata (Aldrich 99.9999 %, 7761-88-8).

= Solucién de nitrato de sodio (0.5M NaNOg): Se prepara en un matraz volumétrico de 100 mL,
disolviendo 4.25 g de NaNOs.

» Hidrocloruro de hidroxildmina (1M NHyOH - HCI): Se disuelven 6.95 g de NHoOH - HC1 (EM
Sciece HX0770-H) en un matraz de 100 mL.

» Solucién Weeks Island (NaCl): Durante los pasos de purificacién de la extracciéon se debe
precipitar yoduro de plata en conjunto con cloruro de plata. Esto requiere la adicién de una
pequefia cantidad de NaCl, la cual no debe tener cantidades detectables '2°I. Se utiliza la
siguiente solucién echa con cristales de halita de Weeks Island:
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APENDICE B. EXTRACCION DE YODO

1. Determinar la masa de un cristal de halita (aproximadamente 2 g) en la balanza de
precision.
2. Disolver con agua destilada de 18.2MX? el cristal en un matraz volumétrico de 250 mL.

3. Calcular la cantidad de solucién necesaria para obtener 2 mg de iones cloruro.

4. Sellar con parafilm hasta su uso.
= Otros reactivos:

- Tetracloruro de Carbono (99.9 % CCly, Sigma Aldrich 319961).
- Peréxido de Hidrégeno 30 % Ho0O2 (Perhydol Suprapure, EM Science #2175).
- Acido nitrico HNO3 (Seastar Baseline, Ultrex)

B.2. Disolucion de muestras de nitratos

Previo a la extraccién liquido-liquido de yodo de las muestras de nitratos, es necesario disolver el
contenido salino de éstas (que contendra las sales de yodatos), y separarlo de su contenido detritico.
El contenido detritico serd descartado, pues sélo se desea conocer las razén 12°1/I del yodo contenido
en los nitratos. Las muestras deben estar previamente pulverizadas. Las muestras seran disueltas
en botellas de 250mL de polietileno de alta densidad Nalgene.

= Anotar el nombre de las muestras en las botellas y determinar y anotar la masa de cada una.

= Masar entre 30 a 50 g de muestra en la balanza de precisién, luego vertir la muestra en las
botellas. Anotar la masa utilizada de cada muestra

= Agregar 100 mL de agua destilada de 18.2MSQ2.
= Dejar las botellas en el agitador de muestras por al menos 1 hora.

= Centrifugar las muestras por 30 minutos a una velocidad de 1000 rpm. Sacar con cuidado de
no batir la muestra.

= Marcar con el nombre de muestra correspondiente las nuevas botellas de 125 mL y vertir el
liquido separado de una sdla vez en éstas. Descartar la botella con el residuo sélido.

= Medicién de concentraciones: Con el fin de estimar el volumen necesario de muestra para
extraer al menos 1 mg de yodo, se debe medir la concentraciéon de éste via ICP-OES. Para
ello, en tubos de 15 mL se agrega 1 mL de cada muestra y se completa con 10 mL de agua
desionizada de 18.2M(Q y se le agregan 100 uL de las siguientes soluciones: solucién de 100 ppm
de escandio (Sc), solucién de 100 ppm de ytrio (Y), y de una solucién de TMA-H (hidréxido
de tetrametilamonio). Finalmente se montan en el portamuestras del instrumento para su
medicién.
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APENDICE B. EXTRACCION DE YODO

B.3. Extraccion de yodo desde muestras de nitratos

previamente disueltas

Una vez determinadas las concentraciones de yodo, se debe continuar con el proceso de extrac-
cién. En el caso de los nitratos, las soluciones deberfan tener el yodo presente como yodato (1I03)
y ser incoloras. El proceso de extracién requiere que el yodato, insoluble en solventes organicos, sea
reducido a yodo molecular Iy, el cual serd disuelto por éstos (tetracloruro de carbono o cloroformo)
formando un complejo de color rosado a purpura, dependiendo de la concentracién de yodo. A
medida de que el yodo es reducido, se formara una soluciéon acuosa de color ambar, a medida de
que el ién peryoduro (I3) se forma. En general, esto es un indicador de que la solucién se encuen-
tran en el correcto estado de oxidacion para ser extraido por el solvente organico. Si la solucién
estd excesivamente reducida, se formara yoduro (I7), el cual no es soluble en solventes orgénicos y
es incoloro en solucién. También puede ocurrer que la solucion sea sobre oxidada, formandose el i6n
metaperyodato (10, ), que otorgara un color amarillo claro.

Durante la extraccion liquido-liquido del yodo se utilizan compuestos organicos altamente danin-
os para el organismo, por lo que el proceso debe ser llevado a cabo bajo una campana de extraccion,
lo més cerrada posible, y se deben utilizar los siguientes elementos de proteccién personal: gafas
protectoras, mangas de Tyvec, delantal engomado y guantes de Viton.

1. Vertir la muestra en un embudo separador limpio de 250 o 500 mL.
2. Acidificar con 2 mL de &cido nitrico (Seastar Baseline o Ultrex). Agitar una vez y ventilar.

3. Anadir 1 mL de la solucién de hidrocloruro de hidroxildmina. Agitar una vez y ventilar. Volver
a agitar.

4. Anadir 5 mL de tetracloruro de carbono, agitar y ventilar. En este punto el tetracloruro de
carbono se encuentra en el fondo del embudo y deberia estar de color rosado. Dejar escurrir
el tetracloruro de carbono en un vaso limpio, tapar. En caso de no estar rosado, agregar
nuevamente 0.5 mL de hidrocloruro de hidroxilamina, y volver a agitar hasta lograr el color
rosado.

5. Repetir el paso anterior hasta que el solvente no cambie de color.

6. Ahora, es necesario oxidar la muestra. Para ello agregar 0.5 mL de perdéxido de hidrégeno y
1 mL de acido nitrico, junto con los 5 mL de tetracloruro de carbono. Agitar y ventilar. Si se
vuelve rosado, escurrir el tetracloruro de carbono.

7. Repetir el paso anterior 1 a 2 veces. Volver a reducir con 0.5mL de hidrocluro de hidroxildmina
hasta que el solvente se mantenga incoloro. Drenar el tetracloruro de carbono restante hacia
el vaso con la muestra.

8. Eliminar la solucién acuosa restante en un contenedor de desechos. El contenedor debe ser una
bottella de HDPE (polietileno de alta densidad), y debe guardarse en la campana de residuos con la
tapa levemente suelta. No se debe utilizar contenedores de vidrio, ya que el peroxido restante en la
solucion puede liberar ozigeno, y causar que estos contenedores exploten.

9. Enjuagar el embudo separador con una piseta con agua destilada de 18.2M(2. Vertir el tetracloruro de
carbono que contiene el yodo en el embudo.
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APENDICE B. EXTRACCION DE YODO

10.

11.

12.

Anadir 10 mL de la solucién de bisulfito de sodio, con el fin de re-extraer el yodo hacia una solucién
acuosa nuevamente. Agitar y ventilar. Si el tetracloruro de carbono sigue rosado, anadir 1 mL de
bisulfito de sodio y agitar denuevo. Repetir hasta que el solvente se vuelva incoloro.

Cuando el tetracloruro de carbono estd incoloro, dejar escurrir a un vaso de desechos, y eliminar en
un contenedor separado para éste. Drenar la solucién acuosa a un tubo para centrifuga de vidrio de
15 mL, propiamente marcado.

Utilizar una pipeta de Pasteur para remover las gotas de tetracloruro de carbono restantes que podrian
estar en el fondo del tubo para centrifuga.

La adicién de peréxido de hidrégeno o hidrocloruro de hidroxildmina dependera del estado de

oxidacion de la solucién de yodo. Se debe alternar de acuerdo al tipo de muestras que se tratan.

B.4. Preparacién de targets de Agl

Los targets de yoduro de plata se producen al anadir iones de plata a la solucién acuosa re-

extraida de yodo. Sin embargo, la solucién con Agl debe ser purificada antes de dejar que ésta

precipite. La adicién de iones cloruro permite la co-precipitacion de Agl y AgCl. Este procedimiento

previene la precipitacion de la plata con diferentes especies de azufre.

. Anadir 200 pL de la solucién de cloruro de sodio Weeks Island, con el fin de aportar 2 mg

de iones cloruro (C17) a la solucién re-extraida de yodo en el tubo para centrifuga. Agitar
suavemente.

. Anadir 200 ul. de la solucién de nitrato de plata. Precipitaran tanto el cloruro de plata

(blanco) como el yoduro de plata (amarillo). Tapar con parafilm y agitar en el mezclador
brevemente.

. Anadir agua destilada de 18.2M(2 a cada tubo, de manera que estén balanceados en volumen

(y en peso) para la centrifuga. Centrifugar los tubos por 10 a 20 minutos. Decantar y descartar
la solucién.

. Anadir 4 mL de hidréxido de amonio al precipitado que queda en el tubo. Agitar nuevamente.

El cloruro de plata deberia ser disuelto, dejando sélo yoduro de plata. Descartar el amonio
en un contendor propio.

. Agregar agua destilada de 18.2Mf) y agitar tapado hasta que la muestra quede suspendida

en la solucion. Centrifugar por 10 minutos.

. Decantar, decastar la solucién en el contenedor de amonio y anadir nuevamente agua destilada

de 18.2 M) y agitar hasta que la muestra sea suspendida en la solucién. Centrifugar por 10
minutos.

Los 2 pasos anteriores, al menos dos veces mas. La solucion no deberia tener olor a amonio.
Finalmente, decantar y descartar la solucién. Dejando el yoduro de plata hiimedo en el fondo
del tubo.

. Envolver el tubo en papel de alumnio y dejar secar bajo una lampara de calor dentro de la

campana de extraccion, hasta la noche siguiente, o hasta que esté completamente seco.
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APENDICE B. EXTRACCION DE YODO

9. Utilizar una micro-espatula limpia para soltar la muestra que se encuentra en el fondo del
tubo y dejar sobre un pedazo de papel encerado previamente tarado. Determinar la masa de
la muestra al 0.00001g.

10. Continuar con el procedimiento de embalaje para el laboratorio seleccionado.
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Apéndice C

Extraccion y purificaciéon de cromo

La medicién de isétopos estables via espectrometria de masas con plasma inductivamente acopla-
do (ICP-MS) de cromo requiere que el cromo sea extraido desde las muestras y luego purificado y
ducido como Cr(III) completamente. A continuacién se detallan los procedimientos utilizados para
la extraccion y purificaciéon de cromo a partir de muestras de nitratos y suelos, ademéas de muestras
de rocas igneas, rocas sedimentarias y carbonatos. Estos procedimientos se llevaron a cabo durante
una pasantia de investigacion en el Laboratorio de Geoquimica Isotopica del Instituto de Ciencias
de la Tierra en Eberhard Karls Universitat Tiibingen, Alemania.

C.1. Digestion de las muestras

Con el fin de llevar al cabo los procesos de extraccién y purificacion del cromo a partir de mues-
tras de rocas, es necesario destruir las asociaciones minerales que contienen cromo para que éste sea
llevado a solucién. Este proceso sera distinto dependiendo el tipo de muestra, como en el caso de los
nitratos, solo serd necesario disolver los cromatos minerales y descartar su fraccién detritica. Para
las muestras de rocas igneas y sedimentarias, el cromo se encontrara en los silicatos, los cuales debe
ser destruidos con el fin de liberarlo. Durante todo el procedimiento se utilizan los vasos Savilex de
politetrafluoroetileno (PTFE, teflén), y se debe cuidar la contaminacién cruzada de las muestras,
nombrando correctamente los vasos, tubos, y descartando las puntas de pipetas utilizadas para cada
muestra.

La cantidad de muestra a utilizar dependera de la concentracién de cromo de ésta. Se calcula
la masa para obtener una cantidad de 5 pug de cromo. Ademds se debe agregar la solucién del
spike ®*Cr-°°Cr en la cantidad éptima, que esta dada por la razén entre el peso de la muestra y la
concentraciéon de cromo en el spike (23 pg/L).

C.1.1. Disolucion de nitratos

En las muestras de nitratos se midieron las concentraiones de cromo en la mitad de las muestras,
por lo que se siguio el proedimiento previamente descrito, en el resto de las muestras se estimé que
la cantidad necesaria era de 250 mg mas 127 mg de la solucién spike.
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. Anotar los nombres de las muestras en vasos Savillex limpios de 7 mL. Luego cada vaso se

deben anadir 1,2 mL de agua destilada 18.2Mf). En una balanza de precisién, se anade la
muestra correspondiente y se anota la masa de ésta.

. Disolver la muestra durante la noche sobre una platina caliente a 90°C.

. Transferir las muestras y su residuo detritico completamente a los tubos para centrifuga

(Eppendorf) de 1.5 mL. Centrifugar los tubos durante 5 minutos a una velocidad de 12000

rpm.

Se limpian los vasos, para ello deben se enjuagados con agua destilada 18.2M(2 y luego dejarse
cerrados con 4 mL de HCI 6M sobre una platina caliente durante 20 minutos. Posteriormente
se descarta el acido, y se enjuagan con agua destilada de 18.2MS2, se dejan secar por 5 minutos
sobre la platina caliente.

. Tranferir con una pipeta 1 a 1.1 mL a los vasos de 7 mL limpios. Dejar secar durante la noche

en una platina caliente a 120°C.

. En la balanza de precisién anadir la solucién de spike doble *4Cr-°°Cr de 23 pg/mL a las

muestras secas en los vasos. Determinar y anotar la masa de spike anadida a cada muestra.

Se agregan 0.5 mL de HNOg3 5M, y se dejan secar las muestras en una platina caliente durante
la noche con el fin de liberar el cloruro.

C.1.2. Digestion de rocas silicatadas

En las rocas silicatadas no se midié previamente la concentracién de cromo con el fin de deter-

minar la cantidad de muestra y spike doble a usar, sino que se utilizaron valores referenciales.

1.

Agregar 0.5 mL de agua destilada 18.2 M2 a los vasos de 10 mL. En una balanza de precision,
vertir la muestra pulverizada, determinar y anotar su masa.

. Dentro de las campanas de extraccién, anadir 1 mL de dcido nitico concentrado y purificado

(HNOj3 14.5M).

. Anadir 1 mL de 4cido fluorhidrico purificado (HF 48 %), utilizar guantes de neopreno durante

esta operacion, los cuales deben dejarse dentro de la campana de extraccion, junto con la
punta de la pipeta utilizada y el vaso de desechos de HF (plastico, nunca de vidrio).

Dejar reaccionar en frio por 1 a 2 horas dentro de las campanas de extracion. Y luego dejar
secar durante la noche sobre una platina caliente a 120°C.

Nuevamente se anaden 1 mL de acido nitrico concentrado y 2 mL de acido fluorhidrico con-
centrado.

Se dejan reaccionar en una platina caliente a 120°C durante 24 horas como minimo. Luego

se dejan secar en ésta misma.

A la muestra seca en el vaso se le agregar 1.4 mL de acido clorhidrico purificado (HCl 6M)
y se deja reaccionar por 24 horas sobre una platina caliente a 120°C. Una vez que esta todo
disuelto, se deja secar durante la noche en una platina caliente.
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8.

En el caso de que existan residuos de material orgénico (rocas sedimentarias) en la solucién, se
debe transferir la muestra a un tubo de centrifuga de 1.5 mL para separar la fraccién orgénica.
Se limpian los vasos de acuerdo a lo establecido previamente y se transfiere la muestra con
una pipeta al vaso limpio. En el caso de que el residuo organico no sea removido del vaso
después de la limpieza, se utiliza uno nuevo.

C.2. Extraccién liquido-liquido

El procedimiento de extraccién por solvente permite remover Fe, Tiy V, los cuales son criticos

para la medicién de is6topos de cromo, ya que son los que generaran interferencias isobaricas. Al

hacer la extraccién liquido-liquido de estos cationes, la purificaciéon de cromo serd mas eficiente que

si s6lo se llevara a cabo la extraccién cromatografica.

1.

10.

Preparacién de la solucion de Cyanex®923 y kerosene:
- En una botella de polipropileno de alta densidad de 1 L, se agregan 200 a 250 mL de HCl
4M. Esta solucién permitira capturar el cromo que contengan los solventes organicos.

- La solucién de Cyanex®923 (Cytec Industries Inc.) y kerosene debe estar en una pro-
porcién 16:23, por lo tanto se agregan 212.5 mL de Cyanex®923 y 287.5 mL de kerosene
en un matraz volumétrico.

- Agitar la mezcla y vertir en la botella de 1 L.

- Agitar la botella de manera que el HCI capture el cromo de los solventes organicos.

. Agregar a las muestras secas 4mL de una solucién de HCI 4M. Dejar disolver sobre una platina

caliente a 80°C y luego dar un bafio de ultrasonido durante 5 minutos.

. En tubos plésticos de 15mL previamente limpiados y marcados, se agregan 4mL de la solucién

orgéanica (Cyanex y kerosene).

Vertir las muestras disueltas en los tubos con la solucién organica.

. Dejar en el mezclador por 5 minutos y luego centrifugar los tubos por 5 minutos a 5000 rpm

para obtener la separacién de la solucién organica y la muestra. En este momento, la solucion
organica deberia adquirir un color amarillo debido al Fe.

. Retirar la solucién organica con una pipeta y cuidando de no tocar la muestra acuosa. Descar-

tar en una botella separada.

Repetir los 2 pasos anteriores hasta que la solucién de Cyanex y kerosene salga incolora.

. Ahora es necesario retirar completamente el solvente organico, para ello se debe cambiar la

punta de la pipeta para cada muestra.

. Transferir cada muestra a un nuevo vaso de 7mL, utilizando una pipeta, y cuidando de no

tocar el solvente organico residual que queda en las paredes del tubo, el cual serd descartado.

Finalmente, dejar las muestras secar durante la noche sobre una platina caliente.
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C.3. Preparaciéon para la extraccion cromatografica

La extraccién de cromo via cromatografia de aniones implica una preparacién previa de las

muestras, las cuales deben ser oxidadas con el fin formar los aniones cromato y dicromato (CrOi_,

Crgng), los cuales seran retenidos por la resina de intercambio de aniones. Las columnas cro-

matograficas deben ser montadas y se debe preparar la resina de intercambio de aniones.

C.3.1. Oxidacion de las muestras

La oxidacién del cromo de las muestras se realiza con una solucién de peroxidisulfato de amonio
((NH4)55205) y écido clorhidrico.

1.

Anadir 0.5 mL de HCI al 0.25M a las muestras secas en los vasos. Completar con 4 mL de
agua destilada de 18.2M().

Se deja disolver las muestras sobre una platina caliente a 90°C, y luego se llevan a un bano
de ultrasonido por 5 minutos. Repetir estos pasos si es necesario.

. Una vez enfriada la muestra, se transfiere a un matraz Erlemeyer de 25 mL propiamente

rotulado.

Se preparan 5 mL de solucién de peroxidisulfato de amonio 0.4M por muestra. Para ello se
disuelven 456 mg de (NH4),S20g por cada 10 mL de agua destilada de 18.2 MSQ.

. Anadir 0.5 mL de la solucién de peroxidisulfato de amonio a cada muestra, y cubrir los

matraces con las tapas de vidrio.

. Para la oxidacion se deben dejar los matraces tapados sobre una platina caliente a 120°C por

30 minutos, hasta que comiencen a liberar oxigeno («silban»).

Retirar los matraces y dejar enfriar en un bano de agua.

. Una vez fria la muestra, transferirla a un tubo de 15 mL para ser centrifugada durante 5

minutos a una velocidad de 5000 rpm.

C.3.2. Preparacion de las columnas cromatograficas

Las columnas cromatograficas utilizadas corresponden al modelo Spectrum® PP Column 104704,

y se utiliza la resina de intercambio de aniones, Dowex®AG-18X, 100-200 mesh. La preparacion de

las columnas sigue el siguiente procedimiento:

1.

2.

Anadir la resina seca a un matraz Erlenmeyer de 500 mL.

Para limpiar la resina se agrega agua destilada de 18.2Mf) y se enjuaga la espuma que se
produce, se debe repetir el proceso, al menos 3 veces, hasta que no se forme espuma. Dejar
que la resina decante.

. Montar las columnas en los estantes, destapar y anadir agua destilada de 18.2M(2 previo al

montaje de la resina. Agregar un vaso de desechos bajo cada columna.
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4.

6.

Agitar el matraz que contiene la resina, de manera que ésta entre en suspensién y agregar
entre 1 a 1.5 mL de esta solucién a las columnas. Es importante que la columna contenga
agua antes de cargar la resina, de esta manera se evita que ésta se compacte demasiado.

. Llenar las columnas con agua y cubir con sus respectivas tapas para ser guardadas. La ex-

traccién cromatografica de cromo es un proceso largo, por lo que es recomendable continuar
al dia siguiente.

Asignar una columna a cada muestra y rellenar el listado correspondiente.

C.4. Extraccién cromatografica de cromo

El procesos de extraccién cromatografica consiste en el montaje de la muestra, de manera que

el cromo queda retenido en la resina de intercambio de aniones, y luego una serie de eluciones que

permiten la purificacién de la muestra al eliminar los otros metales. Finalmente se debe reducir el

cromo de cromato (CrOj ) a Cr(III), para liberarlo de la resina, y luego ser capturado.

Antes de montar la muestra a la columan cromatografica, se debe limpiar la resina y condi-

cionarla, bajo los siguientes pasos:

1

2

5 mL de HNOg3 5M, para remover el cromo y otros metales.
4 mL de agua destilada de 18.2Mf2 para remover el HNO3.

5 mL de HCI 2M, para limpiar la resina.

. 4 mL de agua destilada de 18.2M¢2 para remover el HCI.

Finalmente se condiciona la resina con 5 mL de HCI 0.025M, al igual que la solucién de la
muestra.

Una vez montada la muestra las eluciones a seguir son las siguientes:

Se realizan cuatro pasos de enjuague con 5 mL de 4cido clorhidrico (HCI1 0.2M).

. Enjuague con 1 mL de HCI 2M.

. Enjuague con 2 mL de HCI 2M. En este punto todos los alcalis son removidos.

Se realizan cuatro eluciones con 4 mL de agua destilada de 18.2M(2. En este punto, la muestra
estd purificada, se han removido los metales de transiciéon y se continia con la captura del
cromo.

Cambiar los vasos de desechos, por los vasos previamente limpiados de las muestras corre-
spondientes bajo cada columna.

Se prepara una solucién de HNO3 2M, y H2O2 para reducir el cromo. En una proporcién de
80:1. El peréxido de hidrogeno actuara como agente reductor, ya que en este caso aportara con
protones. Luego se procede con los pasos de elucién para la recoleccién del cromo.

Elucién con 1 mL de HNO3 2M + H509, recoleccién de cromo.
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8. Se realizan 2 pasos de eluciéon con 2 mL de HNO3 2M + H5O», para recoleccién de cromo.

9. Se termina con una elucién de 1 mL de HNO3 2M + H5Og, tltima recolecciéon de cromo, se
retiran los vasos de las muestras y son secados en una platina caliente durante la noche, para
ser guardados previos a su medicién.

10. Antes de desechar la resina, se debe limpiar con 10 mL de HyO para remover el HNOgs. Luego
descartar.
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