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MOVILIZACION Y ESPECIACION DE ARSENICO EN ACUIFEROS SOMEROS:
ANALISIS MEDIANTE MODELOS DE TRANSPORTE REACTIVO

El arsénico es un metaloide natural, conocido como uno de los contaminantes mas toxicos presentes
en las aguas subterraneas. Es posible encontrarlo en minerales como el rejalgar y la arsenopirita, y se
encuentra en la naturaleza por procesos naturales, como el volcanismo andino; o bien, por actividades
antropicas, como los procesos industriales. En el norte de Chile y Argentina, existen problemas asociados
a altas concentraciones de arsénico, tanto en los suelos como en las aguas subterrdneas. Por otro lado,
estas zonas son susceptibles a generar proyectos de uso directo como, por ejemplo, la geotermia somera,
la cual corresponde a toda la energia térmica susceptible de ser transferida, ya sea por disipacion o
absorcién en los primeros 400 metros de profundidad en la superficie. Hoy en dia, ha tomado mucha
importancia pues es un recurso limpio y renovable, independiente de las condiciones climaticas que podria
contribuir significativamente a mejorar la calidad del aire y a la descarbonizacién de las megaciudades del
mundo. Dentro de los minimos impactos que podria provocar la geotermia somera se encuentran los
impactos térmicos.

En este contexto el objetivo del trabajo es estudiar si las variaciones de temperatura pueden generar
aumentos en las concentraciones de especies potencialmente toxicas como las especies de arsénico. Para
estudiar esto, se han desarrollado modelos de transporte reactivo que permiten simular la circulacién de
agua subterrdnea con una composicion geoquimica definida, en particular, con altos contenidos de
arsénico, por un acuifero que presenta una composicion mineral definida. Se generan dos casos de
estudio, el primero consiste en la circulacion de un agua con una quimica definida por un sistema que
presenta una mineralogia definida, en el cual se hace variar la temperatura. El segundo caso consiste en
agregar la variable inyeccion y bombeo al sistema descrito en el caso |.

Los resultados muestran que, en la especiacion en las muestras de aguas subterraneas, las
especies de As (V) predominan frente a las especies de As (lll). Esto esta controlado principalmente por
las condiciones redox y el pH. Las especies de arsénico presentan variaciones en las concentraciones
frente a cambios en la temperatura, donde el As (lll) presenta, en la mayoria de las veces, un
comportamiento directo con respecto a la temperatura, es decir, aumentos en la temperatura conlleva a
aumentos en las concentraciones de arsénico. El As (V) varia de manera independiente a la temperatura,
pero estas variaciones son pequefias dentro de los mismos ordenes de magnitud.

Por otro lado, dentro de los minerales de interés, se encuentra la goethita, la cual presenta un
comportamiento estable frente a todas las simulaciones. Esto es super importante, pues la goethita es un
mineral capaz de retener e inmovilizar el arsénico. Los resultados del caso Il, indican que la componente
inyeccion predomina frente a la extraccion y, por lo tanto, todas las especies de arsénico aumentan sus
concentraciones en el tiempo. La inyeccion genera plumas de contaminacion los cuales se ven afectados
por el flujo de agua subterranea, adoptando una forma alargada.

De las simulaciones realizadas, se concluye que la temperatura puede afectar a las concentraciones
de As (lll) aumentando o disminuyendo, pero que van a ser las condiciones redox y de pH las que van a
determinar cuanto As (Ill) habra en el sistema. El As (V) evoluciona en base a como evoluciona el pH. No
se observa una relacion directa entre el pH y la temperatura, pero si la temperatura puede afectar a la
solubilidad de minerales que se encuentran en el sistema y que pueden influir en el pH.
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1. Introduccion

1.1. Exposicion del problema

El arsénico (As) es el elemento nimero 33 de la tabla periddica de los elementos
quimicos. Es un metaloide natural, presente de manera abundante en la corteza terrestre.
Es uno de los contaminantes mas toxicos, presente principalmente en aguas
subterraneas y ha sido liberado hacia los suelos y acuiferos debido a procesos naturales,
como fendmenos volcanicos y desintegracion de rocas y puede detectarse en un amplio
rango de concentraciones en todo el mundo (Litter et al., 2019). Por otro lado, las
actividades humanas como los procesos industriales, la fundicion de metales, la
produccion de plaguicidas y la conservacién de la madera aumentan la contaminacion de
los suelos y los acuiferos. (Litter et al., 2019).

Es posible encontrarlo en la naturaleza en minerales comunes, como lo son la
arsenopirita (FeAsS), el rejalgar (As2S2) y el oropimente (As203), 0 bien en aguas
naturales, siendo las especies H3AsOs, H2AsOs4 y HAsO4? las mas importantes
(Bocanegra et al., 2002). El arsénico existe en formas inorganicas y organicas y en
diferentes estados de oxidacion (-3, 0, +3, +5). Los compuestos de arsénico mas
comunmente conocidos son el arseniato y arsenito, los cuales corresponden a las formas
anionicas del acido arsénico y el acido arsenioso, respectivamente (Hughes, 2002). El
arsenito corresponde al mas toxico y se presenta en ambientes reductores mientras que
el arseniato se presenta en ambientes oxidantes (Bocanegra et al., 2002).

Los efectos téxicos del arsénico se conocen desde la antigliedad, y sus efectos en
la salud han sido estudiados desde el siglo XIX (Bocanegra, 2002). La ingestion crénica
de bajas concentraciones de arsénico inicialmente induce lesiones en la piel, pero puede
ser toxica para muchos otros 6rganos (Naujokas et al., 2013). Los efectos a largo plazo
incluyen principalmente trastornos del neurodesarrollo, cutaneos, respiratorios,
hepaticos, endocrinos y cardiovasculares (Naujokas et al., 2013). Ademas, estudios
epidemioldgicos han demostrado claramente que el arsénico aumenta significativamente
la incidencia de canceres de piel, vejiga y pulmén (Hunt et al., 2014). Debido a esto,
resulta sumamente importante su estudio, pues millones de personas en el mundo estan
expuestas a este elemento ya sea por consumo de agua potable o por alimentos
contaminados (Bellamri et al., 2018).

En cuanto a la situacién mundial, 120 paises se ven afectados por la presencia de
arsénico en las aguas subterraneas, siendo los mas afectados, Bangladesh, India,
Myanmar, Vietnam, Taiwan y Argentina. Las mayores concentraciones y, por ende, los
mayores problemas de salud se localizan en Argentina, Bangladesh, Chile, China,
Hungria, India, México, Nepal, Rumania, Taiwan, Vietnam y Estados Unidos (Litter et al.,



2019). Esto se ve reflejado en la figura 1, donde se puede apreciar los paises donde
existen altas concentraciones de arsénico en las aguas subterraneas.
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Figura 1: Ocurrencias globales de agua subterranea con concentraciones elevadas de arsénico (Bundschuh,
Bhattacharya, et al., 2009).

En América Latina, ya se han identificado concentraciones elevadas de arsénico
(As) en las aguas subterraneas en al menos 14 paises, entre ellos: Argentina, Bolivia,
Brasil, Chile, Colombia, Cuba, Ecuador, El Salvador, Guatemala, Honduras, México,
Nicaragua, Perud, y Uruguay (Bundschuh et al., 2012). En la mayoria de estos paises, el
arsénico esta presente en el agua, principalmente en el agua subterranea, vinculado con
el volcanismo en los Andes (Argentina, Bolivia, Chile, Pert, Ecuador, Colombia). El
arsénico proveniente de estas fuentes pasa al entorno (aguas superficiales y
subterraneas, suelos, etc.) por disolucién natural, meteorizacién de rocas (Argentina,
Chile, Bolivia, Pert, Ecuador, Colombia) o actividades mineras (Chile, Bolivia, Perq,
Ecuador) (Bundschuh et al., 2008).

En cuanto a la situacién en el norte de Chile, el agua que abastece a la mayoria
de los pueblos y aldeas del Desierto de Atacama se obtiene de rios que nacen en la
cordillera de los Andes, la cual contiene numerosas fuentes de As geogénico. Las
concentraciones tipicas de As de estas aguas de rio son de 200 a 900 ug/l. (Bundschuh,
Garcia, et al., 2009)

En el norte de Argentina, la contaminacidn por arsénico en las aguas subterraneas
€S una preocupacion ambiental primaria en partes extensas de la region de la planicie
chaco-pampeana en Argentina. Esta area se compone de depdsitos edlicos del tipo loess
de edad Terciaria en la llanura pampeana y de sedimentos predominantemente fluviales
de edad Terciaria y Cuaternaria en las llanuras del Chaco (Bundschuh, Garcia, et al.,
2009). Estudios geoquimicos de suelos y sedimentos indican que el As en aguas
subterraneas argentinas proviene de sedimentos cenozoicos y de fragmentos de vidrio
volcanico presentes en estos sedimentos, con movilizacion en condiciones aerobicas y
de pH alto (Litter et al., 2019).



Debido a esto, el uso de estas aguas subterraneas y de los suelos que las contienen
debe evitar que las concentraciones de elementos potencialmente toxicos, como el
arsénico aumenten. Un ejemplo de uso corresponde a la Geotermia Somera, o también
conocida como geotermia de muy baja temperatura. Esta, a diferencia de la geotermia
de alta temperatura, que produce electricidad, es capaz de generar calefaccion y
refrigeracion. Se encuentra disponible en cualquier lugar y es independiente de la
geologia del terreno, es decir, no requiere de anomalias térmicas como en los demas
casos.

Junto con esto, hoy en dia existen 33 megaciudades en todo el mundo, pero se
espera que aumente a 43 para el 2030. Las megaciudades son importantes para la
economia mundial, sin embargo, la gestion de sus recursos es desafiante. Tanto la
demanda como el consumo de energia aumentaran en paralelo con el crecimiento de la
poblacion. La produccidén de electricidad, la descarbonizacion de las necesidades de
calefaccion y refrigeracién y la calidad del aire son algunos de los problemas méas dificiles
de abordar para el futuro de las megaciudades (Vargas et al., 2022). En base a esto, es
que la geotermia somera, un recurso limpio y renovable, independiente de las
condiciones climaticas, podria contribuir significativamente a mejorar la calidad del aire y
a la descarbonizacién de las megaciudades del mundo.

Esta memoria de titulo se desarrolla dentro del marco del proyecto Red
Iberoamericana de Geotermia Somera (RIGS), una red tematica que tiene como objetivo
fomentar el uso de la geotermia somera. En este trabajo se pretende estudiar los efectos
gue tienen los proyectos de uso directo en los suelos, y de esta forma evaluar si pueden
afectar a la calidad de las aguas, especificamente en la movilidad de especies toxicas
como el arsénico. Esto se estudiara mediante modelos de transporte reactivo, la cual es
una herramienta esencial en el estudio de ciencias de la tierra, que permite el analisis
acoplado de procesos fisicos, quimicos y biolégicos y son utilizados en hidrologia,
geoquimica, biogeoquimica y dindmicas de fluido (Steefel et al., 2015).



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Estudiar, mediante modelos de transporte reactivo, como afecta el uso directo de
acuiferos someros a la movilidad de elementos potencialmente toxicos, especialmente
del arsénico.

1.2.2. Objetivos Especificos

1. Estudiar el efecto de la variacion de la temperatura a la movilidad del arsénico.

2. ldentificar la composicion mineral de los suelos del norte grande de Chile y Argentina,
susceptibles de generar proyectos de uso directo de geotermia somera.

3. Generar escenarios de simulacién de transporte reactivo mediante el uso del software
CrunchFlow.

4. Estudiar los efectos de la extraccién e inyeccion simulando lo que ocurre en la
geotermia somera.

1.3. Hipotesis de trabajo

Los proyectos de uso directo de geotermia en acuiferos someros de uso compartido
(suministro, riego, industria), al generar cambios en la temperatura, podrian generan
cambios en la composicion fisicoquimica de las aguas subterraneas, en particular, inducir
la movilizacién de elementos potencialmente toxicos, especialmente el arsénico.



2. Metodologiay fundamentos numeéricos

Para el desarrollo de esta Memoria de titulo, se realizan distintas actividades para
llevar a cabo el cumplimiento de los objetivos previamente planteados. En primer lugar,
se realiza una recopilacion de informacion geoldgica, hidrogeoldgica e hidrogeoquimica,
como, por ejemplo, quimica de aguas subterrdneas y minerales que componen los
suelos, los cuales seran utilizados en la segunda parte de este trabajo.

A continuacién, se realiza la especiacion de las aguas con los datos obtenidos en la
parte anterior. Esto se realiza mediante el uso del software PHREEQC, el cual es un
cadigo informético geoquimico desarrollado por el Servicio Geoldgico de los Estados
Unidos y utilizado para modelar solubilidades minerales, soluciones acuosas e
interacciones agua-roca en una amplia gama de condiciones. La funcion principal del
programa es evaluar aspectos relacionados con el equilibrio quimico homogéneo dentro
de una fase acuosa de multiples componentes y/o equilibrios heterogéneos de multiples
componentes entre la fase acuosa y multiples fases solidas a una temperatura y presion
determinadas (Lu et al., 2022).

Con las especies y datos recopilados en la busqueda bibliografica se construyen
modelos de transporte reactivo mediante el uso del software CrunchFlow, el cual permite
la modelacién de transporte reactivo multicomponente mediante la discretizacion de un
volumen finito para la solucion de las ecuaciones diferenciales acopladas que enlazan
flujo, transporte de solutos, equilibrio multicomponente y reacciones cinéticas en un
medio poroso y/o fluidos (Steefel et al., 2015). Aqui se incorporan los datos recopilados
en la parte anterior.



2.1. Fundamentos numéricos del software CrunchFlow

Para modelar los procesos de transporte asociados al arsénico se utilizd el
simulador geoquimico CrunchFlow. Los detalles de cémo funciona el programa se
pueden encontrar en el manual de usuario del Software (Steefel, 2009).

La ecuacion gobernante para la conservacion de masa del soluto est4 dada por
(Steefel & Lasaga, 1994):

G,
a(q)prHZOCi) + Vo (=DV(pfMy,oCi) + upfMy,oCi) = Ri(i = 1,2, ... Niop) (1)

donde Ci corresponde a la concentracion molal de una especie en solucion (en unidades
de moles por kg H20, My, , es la fraccion de masa de H20, pf es la densidad del fluido,

u es el flujo de Darcy, D es el tensor de dispersidon-difusion combinado, Ri (en unidades
de moles por unidad de volumen de roca por unidad de tiempo) es la tasa de reaccion
total de la especie i en solucién, y Ntot es el nUmero total de especies acuosas.

El termino de reaccion R; es dividido en reacciones de disolucion-precipitacion,
R™™  (heterogénea), reacciones acuosas (homogéneas), R, y reacciones de
adsorcion, R4, de la siguiente forma:

Ri= R""+ R}" +R{® (2)

La tasa de reaccion es escrita en términos de un volumen unitario de roca, pero
podria ser escrita equivalentemente como un volumen unitario de fluido si fuese
multiplicada por la porosidad ¢. La velocidad de Darcy esta relacionada a la verdadera
velocidad del fluido v, mediante la relacion:

u= ¢v (3)

D es el tensor de segundo orden que es definido como la suma del coeficiente de
dispersion mecanica o cinematica D* y el coeficiente de difusion molecular (D) en agua,
dividido por el factor de resistividad de formacion, F:

DO
D=D"+— (4
o @

F es definido como la razén de la resistividad del medio poroso saturado sobre la
resistividad de la solucion porosa por si sola. El factor de resistividad, F, puede ser
definido de numerosas formas, pero en CrunchFlow se utiliza la definicién basada en la
ley de Archie, que entrega la informacion del factor como:

F=¢™™ (5)

Donde m corresponde al exponente de cementacion, el cual oscila entre 1,3 y 2,5. El
coeficiente de dispersion cinematica se escribe como:
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2
u.
D = ar |ul + (a, — ar) <m> (6)
Donde «a, y ar corresponden a la dispersividad longitudinal y transversal
respectivamente, y |u| a la magnitud de la velocidad.

El término de la reaccion heterogénea R™™, puede ser escrito como la suma de
todas las reacciones mineral-fluidos individuales que afectan la concentracion de la
especie i:

Nm
R = = Vipt (7)
=1

Donde r,, es la taza de precipitacion o disolucién del mineral m por volumen unitario de
roca, V;,, es el nimero de moles de i en el mineral m (o el coeficiente estequiométrico si
la reaccion es escrita en términos de la disolucion de un mol de mineral) y N, es el
namero de minerales presentes en la roca. Por convencion, r,, se toma como positivo
para precipitacion y negativo para disolucion.

La ecuacion (1) entrega una formulacion general para la conservacion de la masa
del soluto, que no hace suposiciones de equilibrio quimico. Sin embargo, si asumimos
que las diversas especies acuosas estan en equilibrio quimico, es posible reducir el
namero de concentraciones independientes, es decir, el nUmero que realmente necesita
resolverse. Matematicamente, esto significa que un sistema que contiene N, especies
acuosas, el nimero de componentes quimicos independientes en el sistema, N., es
reducido del numero total de especies en las N, especies secundarias, referidas como
X;. Las reacciones quimicas de equilibrio entre las especies primarias y secundarias
toman la forma:

N¢
Ai = ZUUA] (l = 1,---'Nx) (8)
=1

Donde 4;y A;corresponden a las férmulas quimicas de las especies primarias y
secundarias respectivamente, y v;; es el numero de moles de la especie primaria j en un
mol de la especie secundaria i.

Cabe sefalar que la particion entre las especies primarias y secundarias no es unica, es
decir, podemos escribir las reacciones quimicas en mas de una forma. Las reacciones
reversibles proporcionan una relacion algebraica entre las especies primaria y secundaria
a través de la ley de accion de masas para cada reaccion:

N¢
xi= Ky [ |0r6)" =180 ©)
j=1
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donde y; y y; corresponden al coeficiente de actividad para las especies primaria y
secundaria, respectivamente, y K; es la constante de equilibrio de la reaccion dada en la
ecuacion (8), escrita aca como la destruccion de un mol de la especie secundaria. La
ecuacion (8) implica que la tasa de produccion de un componente primario j por efecto
de reacciones homogéneas puede ser escrita en términos de la suma de las tasas totales
de produccion de la especie secundaria (Kirkner & Reeves, 1988):

Ny

R = — Zv”” (10)
i=1
donde r; es la tasa de reaccion de las especies secundarias. La ecuaciéon (10) sugiere
gue uno puede pensar en un mineral que se disuelve, por ejemplo, produciendo solo
especies primarias que luego se equilibran instantaneamente con las especies
secundarias en el sistema. Usando la ecuacion (10), las tasas de reacciones de equilibrio
pueden ser eliminadas (Lichtner, 1985; Kirkner & Reeves, 1988):

9 N e
=[PP My, o (C; + Z i Xi] +V* [uprMp,o (Cf + Z viiXi) (1D
at i=1 =1

Ny )
—DV{pMu,o (€ +Z, 1Vini}] = R™" (j=12,..,Neor)
i=

Notar que solo el término queda al lado derecho de la igualdad de la ecuacién (11) porque
se asume que las Unicas reacciones cinéticas corresponden a las de disolucién
precipitacion.



3. Antecedentes

La principal motivacion de este trabajo es poder analizar si el uso directo de los
acuiferos someros podria inducir a la movilidad de especies potencialmente toxicas como
el arsénico. Cuando se habla de usos directos, se hace mencion, al uso de acuiferos para
proporcionar climatizacién y calefaccion principalmente. Un ejemplo de uso directo
corresponde a la geotermia somera.

Los primeros 400 m de profundidad bajo la superficie del suelo constituye un
reservorio térmico Unico para la transferencia y almacenamiento de energia térmica. Toda
la energia térmica susceptible de ser transferida como calor en este reservorio térmico,
bien sea por disipacion o absorcidon de calor, se denomina geotermia somera (Moreno et
al., 2020).

Geotermia somera Geotermia media y profunda

Figura 2: Diagrama conceptual de geotermia somera frente a geotermia media y profunda. (Moreno et al., 2020).

La geotermia somera, o también conocida como geotermia de muy baja temperatura
(entalpia), a diferencia de la geotermia alta temperatura, es capaz de generar calefaccion
y refrigeracién (ver figura 3) dado que la temperatura del subsuelo en el dominio poco
profundo coincide aproximadamente con la temperatura media anual atmosférica
(Moreno et al., 2020). Es un recurso renovable que, en el caso de muy baja entalpia
mantiene un consumo apreciablemente menor frente a las tecnologias alternativas para
la calefaccion y refrigeracion. Por lo que su uso supone una respuesta local, ecolégica y
eficiente para reducir costos energéticos. Ademas de un consumo minimo de energia
eléctrica (para hacer funcionar las bombas de calor) y unas bajas emisiones de gases de
efecto invernadero son las razones mas importantes por las que hoy en dia la geotermia
somera esta experimentando un crecimiento importante en todo el mundo.
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ENERGIA GEOTERMICA
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Figura 3: Clasificacion de la energia geotérmica en funcion de la profundidad y su uso final. (Moreno et al., 2020).

Ahora bien, la explotaciéon de los recursos geotérmicos someros puede llevar
asociados diferentes impactos en el medio ambiente. Los impactos directos hacen
alusién a los cambios ambientales producidos por los sistemas en el terreno, cambios
fisicos, quimicos o biologicos producidos en el propio medio donde se produce la
explotacion de recursos geotérmicos, en el reservorio geotérmico. Dentro de estos
impactos, estan los impactos térmicos, geoquimicos y ecoldgicos.

Entre las zonas donde se podrian generar proyectos para implementar la geotermia
somera se encuentran los suelos del Norte de Chile y del Norte de Argentina. Sin
embargo, estas zonas se caracterizan por tener altas concentraciones de arsénico en los
suelos y aguas (ver figura 4). En Chile, el arsénico se encuentra mayormente enriquecido
en las regiones norte del pais (Oyarzun et al., 2004; Romero et al., 2003). La informacion
disponible relacionada con arsénico en suelos, sedimentos y rocas indica su presencia
natural en algunas rocas volcanicas y sedimentos de las regiones de Arica y Parinacota,
Tarapaca, Atacama y Coquimbo.

El contenido de arsénico en rocas volcanicas oscila entre 1 y 3105 mg/kg, y las
concentraciones en sedimentos de la region de Arica y Parinacota oscilan entre 1.6 y
2886 mg/kg (Tapia et al., 2019). La ocurrencia de niveles elevados de arsénico y otros
elementos potencialmente dafinos en el norte de Chile se debe principalmente al
volcanismo andino reciente, lixiviacion de rocas volcanicas (Morales-Simfors et al., 2020;
Tapia et al., 2019) y a la actividad geotermal (Lépez et al., 2012; Tapia et al., 2019;
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Webster & Nordstrom, 2003), ademas de las altas tasas de evaporacion y lento transporte
de sedimentos del hiper arido Desierto de Atacama (Clarke et al., 2006; Rissmann et al.,
2015).

Areas with groundwater arsenic manifestations

. New areas, not reported in the 2012 review

(©) New findings/research within areas already
reported in the 2012 review

e (O Areas reported in the 2012 review with no
new findings since then

Figura 4: Zonas con altas concentraciones de arsénico. (Bundschuh et al., 2020).

En el caso de Argentina, la fuente primaria de arsénico se ha atribuido comunmente
a fragmentos de vidrio volcanico presentes en suelos y sedimentos, asi como en capas
de ceniza volcanica. Estos materiales se encuentran dispersos en los sedimentos de tipo
loess que han sido transportados por el viento y los rios a partir del Nedgeno, desde la
cordillera de los Andes por toda la Llanura Chaco-Pampeana, dandole su particular forma
uniforme y plana (Bundschuh et al., 2020). Por lo tanto, En la llanura Chaco-Pampeana,
el mecanismo de movilizacion de arsénico es la meteorizacidén de ceniza volcanica que
contiene cerca de un 90% en peso de vidrio (Bhattacharya et al., 2006; Bundschuh et al.,
2012).

A partir de todo esto, es decir, del alto potencial que existe para el desarrollo de la
geotermia somera en zonas con altos contenidos de elementos toxicos como el arsénico,
es que nace la principal motivacion de este trabajo, la cual consiste en realizar un estudio
para ver si los impactos térmicos que podria causar la geotermia somera a los suelos
pueden afectar a la movilidad de especies toxicas como el arsénico.
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4.

4.1.

Construccion del modelo numérico

Codigo numérico

El software CrunchFlow, resuelve dos ecuaciones: conservacion de masa (Steefel

& Lasaga, 1994) y las leyes de tasa de reaccion (Lasaga et al., 1981; Aagaard &
Helgeson, 1982) aplicadas sobre una malla homogénea.

Para hacer funcionar el programa y poder resolver estas ecuaciones, CrunchFlow

lee un archivo de entrada (input file) el cual presenta palabras claves predefinidas
(keywords) que definen parametros numeéricos, fisicos y quimicos necesarios para
describir el sistema a estudiar. (Para mas detalles sobre los archivos de entrada, revisar
el cédigo de ejemplo del Anexo A). Estas palabras claves se agrupan en bloques
(keyblocks) que definen parametros similares. Entre estos bloques, destacan:

DATABASE: Corresponde a la base de datos a utilizar, en este caso “datacom.dbs”

RUNTIME: Agrupa parametros referentes al metodo de solucion de las ecuaciones
principales

POROSIDAD: Se establece la porosidad del sistema, aunque en este caso queda
determinada por el porcentaje restante que no esta siendo utilizado con minerales.

TEMPERATURA: Se establece la temperatura del sistema en °C

ESPECIES PRIMARIAS: Se definen las especies primarias que componen el
sistema

ESPECIES SECUNDARIAS: Se definen las especies secundarias del sistema, las
cuales se forman a partir de las especies primarias

MINERALES: Se indican los minerales que componen el sistema
OUTPUT: Se establecen los tiempos en lo que se generan archivos de salida, y las
celdas para realizar un monitoreo de la evolucién de las concentraciones en un

punto especifico.

DISCRETIZACION: Se establecen las dimensiones del sistema, la cantidad de
celdas, y el tamafio de estas.
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e CONDICIONES GEQUIMICAS: Se establecen las condiciones del sistema, es decir,
las concentraciones de las especies primarias definidas que componen el agua y lo
porcentajes de los minerales que conforman el sistema.

¢ TRANSPORTE: Se definen parametros que controlan el transporte de especies,
como por ejemplo, la difusion y dispersion.

e FLUJO: Se definen parametros asociados al flujo, como la permeabilidad, el flujo de
Darcy, entre otros.

Flujo

0

Figura 5: Esquema simplificado del funcionamiento del software CrunchFlow. Modificado de Palavecino (2019).

Ademas del archivo de entrada, el programa necesita otros 2 archivos que estén en
la misma carpeta de ejecucidén. Uno corresponde a la base de datos (.dbs), el cual
presenta datos termodinamicos y cinéticos, ademas de informacién como carga, peso
molecular y el parametro de Debye-Huckel para especies primarias, secundarias, gases
y minerales. El segundo archivo que necesita es una biblioteca (.dll) el cual corresponde
a una biblioteca dinAmica que permite al programa resolver las ecuaciones durante la
simulacion.

4.2. Construccion de casos de estudio y eleccion de parametros

Para determinar la evolucion de las concentraciones de las especies de arsénico en
zonas susceptibles de generar proyectos de uso directo como la geotermia somera, se
definen 2 casos de estudio. El primer caso de estudio busca analizar los efectos que tiene
la disminucién de la temperatura en las concentraciones de las especies de arsénico a
medida que circula un agua por un acuifero que presenta cierta mineralogia. El segundo
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caso busca analizar los efectos que tiene el bombeo de agua en un acuifero y la
reinyeccion de esta al acuifero, pero con una temperatura menor.

4.2.1. Caso I: Sin inyeccién ni bombeo

Para la construccion de los modelos numéricos se toman datos de zonas que
presentan concentraciones elevadas de arsénico que pueden ser susceptibles a generar
proyectos de uso directo, como, por ejemplo, la geotermia. Estas zonas corresponden al
norte grande de Chile y Argentina.

Para caracterizar el norte de Chile, se toman datos de quimica de aguas
subterraneas de la region de Arica y Parinacota y los cuales se presentan en el trabajo
de Pincetti-Zuniga et al. (2022). Se escogen 3 muestras de aguas subterraneas, las
cuales presentan las siguientes caracteristicas:

Parametros Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
pH 7.4 7.4 6.8
Eh (mV) 226 230 44
EC (mS/cm) 0.58 3.9 13.6
HCO3 (mg/L) 151 89.9 100
Cl (mg/L) 22 343 4090
S04 (mg/L) 116 1520 1025
Ca (mg/L) 49.3 465 650
Na (mg/L) 29.9 356 1826
K (mg/L) 10.1 18.1 240
Mg (mg/L) 23.1 63.5 33.8
Si (mg/L) 29.2 33.1 18.2
Al (mg/L) 0.0005 3.9 0.0005
Fe (mg/L) 0.0005 35 0.06
As (mg/L) 0.051 0.583 16.9

Tabla 1: Composicién quimica de las aguas subterraneas utilizadas para el caso | en Chile

A partir de la recopilacion de informacién sobre los suelos del norte de Chile, del
trabajo de Baeza (2010), que muestra la composicion mineral de los sedimentos del
sistema fluvial Rio Lluta, ubicado en la regién de Arica y Parinacota, se obtiene que los
minerales que componen a los sedimentos y que son utlizados en el modelo de
transporte reactivo son los siguientes:
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Minerales %
Cuarzo 23%
Albita 22%
Anortita 22%
K-Feldespato 15%
Moscovita 5%
Goethita 3%

Tabla 2: Porcentaje de minerales a utilizar en el modelo numérico caso | para Chile.

Se tiene que los principales minerales que se presentan en todo el sistema fluvial
corresponden a la asociacion Cuarzo-Albita-Anortita, seguido del Feldespato Potasico
gue se presenta en menor cantidad. Finalmente, en algunas zonas se puede encontrar
Moscovita y en menor medida Oxidos-Hidroxidos de Fe, que en este caso estan
representados por el mineral Goethita.

Por otro lado, para caracterizar el norte grande de Argentina se toman datos
hidrogeoquimicos de aguas poco profundas del trabajo de Smedley et al. (2002). Aqui se
entregan datos de aguas subterrdneas de la zona noreste de la provincia de La Pampa
en Argentina. Se seleccionan 3 muestras de aguas para ser utilizadas en el modelo
numeérico. A continuacion, en la tabla 3, se detallan las composiciones quimicas de cada
una de las muestras:

Parametros Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6
pH 8.6 8.27 7.97
Profundidad (m) 30 28 19
Eh (mV) 318 320 315
EC (mS/cm) 2.13 3.91 4.07
HCO3 (mg/L) 1270 1360 1440
Cl (mg/L) 12.5 281 248
S04 (mg/L) 33 440 230
Ca (mg/L) 1.55 4.23 32.8
Na (mg/L) 526 882 916
K (mg/L) 10.6 14.4 20.9
Mg (mg/L) 2.35 11.4 28.5
Si (mg/L) 27 27 27
Al (ug/L) 250 15 38
Fe (ug/L) 618 11 136
As (ug/L) 4800 4900 2250

Tabla 3: Composicidn quimica de las aguas subterraneas utilizadas para el caso | en Argentina.
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En cuanto a la mineralogia que forman los suelos loessicos Pampeanos que cubren
gran parte del norte de Argentina, se obtienen de Rinaldi et al. (2007). En este trabajo se
indican que los principales minerales que componen los sedimentos son:

Minerales %
Cuarzo 20%
Albita 20%
Anortita 20%
K-Feldespato 5%
Yeso 10%
Caolinita 10%
Calcita 3%
Goethita 2%

Tabla 4: Porcentaje de minerales a utilizar en el modelo numeérico caso | para Argentina.

En cuanto a la granulometria, es posible encontrar arena fina, limo y arcillas, siendo
el limo el predominante (Rinaldi et al., 2007). Dentro del grupo de los Feldespatos, se
tiene que existe principalmente Plagioclasa, y que estan representados por Albita y
Anortita en el modelo numérico, y los cuales conforman mayormente los sedimentos. En
menor medida se presenta Cuarzo y Feldespato Potasico. En cuanto a las arcillas, estas
ocupan un porcentaje importante de los sedimentos, y estan representadas por la
Caolinita en el modelo. El Yeso y Oxidos-Hidréxidos de Fe se presentan cementando los
sedimentos, dandole estabilidad a los suelos. Finalmente es posible encontrar Calcita en
forma de nédulos o precipitado en contacto con particulas (Rinaldi et al., 2007).

Con todos estos datos se llevan a cabo 6 simulaciones para poder tener mayor
representatividad de lo que esta pasando con el arsénico. Los parametros utilizados se
presentan en la siguiente tabla:

Pardmetro Valor

Flujo (Constant Flow) 2.0 0.0 0.0 (<x> <y> <z>)
(m3/m?/years)

Dispersion (m) 1.0

Difusién (m2/yr) 20.0 20.0 (<x> <y>)
Permeabilidad (m?) 1x 107

Porosidad (%) 10

Tabla 5: Parametros utilizados en el modelamiento para el caso I.

Esto indica que se tiene un sistema en 2 dimensiones en coordenadas rectangulares
compuesto por 100 celdas de 2 metros cada una en la horizontal y 100 celdas de 2 metros
cada una en la vertical, es decir, un sistema de 200 metros por 200 metros. En este
sistema el agua ingresa por el costado izquierdo y se desplaza hacia la derecha con flujo
constante y con una componente solo en el eje X. La composicion quimica de esta agua
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son las que se entregan en la tabla 1 y tabla 3. El agua al ingresar interactia con los
minerales definidos, los cuales componen el 90% del sistema, por lo que, el espacio
disponible, es decir, la porosidad, es del 10%. Todo esto se puede observar en el
esquema de la figura 6.

2 mafmzlyr

>
>
>

Figura 6: Esquema representativo sistema 200 metros x 200 metros, para el caso |, datos de Chile.

En este sistema se observa que, en el borde inferior derecho, existe una zona con
una permeabilidad levemente mayor (1x10° m?), con el objetivo de asegurarse que el
flujo sea en la direccidon del eje X, con sentido hacia la derecha. Con todos los datos
mencionados anteriormente forman el caso | de la simulacion.

Esta simulacién lo que busca es poder ver los efectos que tienen las variaciones de
temperatura en las concentraciones de las especies del arsénico, a medida que el agua
va interactuando con los minerales que forman el sistema. Para estudiar los efectos de
la variacion de la temperatura, en unas simulaciones aumenta la temperatura con el paso
del tiempo, y en otras disminuye. Dado que el programa no puede hacerlo de manera
automatica, esta se realiza de manera manual.

En el caso de las muestras “2”, “3”, “4” y “6” la simulacion se inicia en una
temperatura de 50°C durante 50 afios. A partir de los archivos de salida, se obtienen los
datos de quimicas de aguas que seran incorporados en el archivo de entrada de la
segunda parte de la simulacion, pero esta vez 40°C durante otros 50 afios. De esta forma,
se continua hasta llegar a los 10°C, completando un tiempo total 250 afios para la
simulacion. Para las muestras “1” y “5” la simulacion se inicia a los 10°C vy finaliza a los
50°C, aumentando la temperatura con el paso del tiempo (ver figura 7).
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T?inicial = 50°C T* final = 10°C
1 2 3 4 5
T=50°C T=40°C T=30°C T=20°C T=10°C
50 afos 50 afios 50 anos 50 afos 50 afios
T® inicial = 10°C T° final = 50°C
1 2 3 4 5
T=10°C T=20°C T=30°C T=40°C T=50°C
50 afios 50 afos 50 afios 50 afios 50 afios

Figura 7: Resumen simulaciones caso I.

4.2.2. Caso Il: Con bombeol/inyeccién

Para el caso Il, se agrega la variable inyeccion y extraccion al sistema descrito en
la simulacion del caso I. Esto quiere decir que se mantienen las mismas composiciones
quimicas del agua y los mismos minerales que componen el sistema, pero ahora se
estard bombeando e inyectando a caudal constante y con la misma composicién quimica
del agua del sistema durante toda la simulacion. El detalle, es que el agua que se inyecta
presenta una temperatura menor o mayor con respecto al agua del sistema, esto con el
objetivo de representar de mejor manera el uso de la geotermia somera, en el cual, se
extrae un fluido con cierta temperatura y después se reinyecta al sistema, pero con una
temperatura menor o mayor segun corresponda.

Por lo tanto, en un sistema de 100x100 celdas, se realiza un bombeo con un caudal
constante de 0.5 litros por segundo en las celdas (55, 100), (55, 99) y (55, 98), mientras
gue la inyeccién se lleva a cabo en las celdas (45, 100), (45, 99) y (45, 98) con un caudal
constante de 0.5 litros por segundo en cada celda. Por lo tanto, se extrae un total de 1.5
litros/segundo y se inyectan 1.5 litros/segundo. El esquema que representa el caso 2, se
presenta a continuacion:
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Figura 8: Esquema representativo sistema 200 metros x 200 metros, para el caso Il, datos de Argentina.

Para estudiar como afectan las variaciones de temperatura, se toman las muestras
1y 5 de la tabla descritas en la tabla 1 y 3 respectivamente. En el caso de la simulacion
con la muestra 1, se establece un sistema a 30°C en el cual se esta extrayendo e
inyectando agua con la misma composicion del sistema, pero el agua inyectada se
encuentra a 20°C. Para la simulaciéon con la muestra 5, se establece el sistema en 10°C,
en el cual se extrae e inyecta agua de la misma compaosicion, pero la inyeccion se realiza
a 20°C. Por lo tanto, la primera simulacién (situacion 1) busca ver los efectos de la
inyeccion de un agua que se encuentra a menor temperatura que la del sistema mientras
que la segunda simulacién (situacion 2) busca ver los efectos de la inyeccién de un agua
que se encuentra a mayor temperatura que la del sistema. Los parametros utilizados en
esta simulacion se presentan en la siguiente tabla:

Parametro Valor

Flujo (Constant Flow) 2.0 0.0 0.0 (<x> <y> <z>)
(m3/m?/years)

Dispersion (m) 0.05

Difusién (m2/yr) 10.0 10.0 (<x> <y>)
Permeabilidad (m?) 1x 107

Porosidad (%) 10

Tabla 6: Parametros utilizados en el modelamiento para el caso |Il.
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4.3. Limitaciones

Las limitaciones que se presentan a en la construccion de los modelos numéricos
se relacionan principalmente con el nivel de completitud que presenta la base de datos.
Para las simulaciones de este trabajo, se utiliza la base de datos “datacom.dbs” la cual
contiene parametros tanto termodinamicos como cineticos, para especies primarias,
especies secundarias, gases y minerales.

En primer lugar, al momento de realizar la especiacion, se identifican las especies
que presentan las mayores concentraciones para ser utilizadas en los bloques de
especies primarias y secundarias. En este punto, las simulaciones presentan
limitaciones, pues existen especies que han sido identificadas como importantes en el
bloque de especies secundarias, pero se encuentran incompletas, es decir, no presentan
todos los parametros termodinamicos necesarios para ser utilizadas en la simulacion.
Entre estas especies, se encuentran las asociadas al Fe?* y Fe3*, como por ejemplo,
FeHCOs* o Fe(OH)s(aq).

Del mismo modo ocurre con los minerales. En la base de datos existen varios
minerales de interes que no presentan todos los parametros para ser utilizados, incluso,
existen algunos que ni siquiera estan definidos. Ejemplos de estos, y muy importantes
para este trabajo, son los minerales que contienen arsénico, como el rejalgar, la arsenolita
y la arsenopirita, los cuales no presentan todos los datos fisicoquimicos para ser
utilizados. Otros ejemplos son algunos minerales ferromagnesianos y arcillas, como por
ejemplo, piroxeno, biotita y la illita.
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5. Resultados

5.1.

Las principales especies quimicas de arsénico que se encuentran a partir de la
composicién de las aguas subterraneas utilizadas en este trabajo corresponden al
arsénico inorganico, tanto en sus estados de oxidacion As (lll) y As (V), las cuales se

observan en la siguiente tabla:

Especiacion Arsénico

Especies As (lIl) Especies As (V)
H2AsOg3 H2AsO4-
As(OH)3 (aq) HAsO42%
AsO2 AsO43
HAsO: (aq) H3AsO4 (aq)

La especiacion de las muestras de aguas utilizadas en este trabajo indica que
inicialmente (en t=0) las concentraciones (en mol/kgw) de cada una de las especies de la

Tabla 7: Especies de arsénico presentes en las aguas utilizadas en los modelos numéricos.

tabla 7 son las siguientes:

Muestra 1 2 3 4 5 6
T* inicial 10°C 50°C 50°C 50°C 10°C 50°C
H,AsO4- | 1.1x107 | 2.7x10° | 6.3x10° | 9.7x107 9.x10°7 1.5x10°
HAsO42 | 5.8x107 | 5.1x10% | 1.6x10% | 6.3x10° | 6.5x10° | 2.9x10°
AsO43 | 3.9x1011 | 3.3x1010 | 1.8x108 | 1.2x107 | 6.9x108 | 1.8x10®
" H3AsOs | 5.5x1013 | 9x1011 1.8x10° | 8.3x1013 | 4.4x1013 | 4.5x1012
B (aq)
8 | H2AsO3- 8.5x10738 | 6.1x1032 | 1.4x10730 | 2.2x1032 | 7.3x1037 | 3.3x1032
(7]
- As(OH)s | 8.7x10%6 | 6.5x10%0 | 1.3x1028 | 6x1032 | 6.9x106 | 3.3x103!
(aq)
ASOy 8.4x10738 | 5.7x1032 | 1.3x1030 | 2x1032 | 7.2x1037 | 3.1x1032
HAsO> 1x103 | 7.8x1030 | 1.5x1028 | 7.2x10732 | 8.1x10736 | 3.9x1031
(aq)

Tabla 8: Concentraciones iniciales (mol/kgw) de las especies de arsénico obtenidas en el software CrunchFlow.

Para el caso I, estas concentraciones es posible encontrarlas en cada una de las
celdas que componen el sistema descrito. En la figura 9, se aprecian estas
concentraciones de algunas especies de arsénico en el tiempo inicial (t=0) para la

21




muestra 1. Estan representadas como el log(mol/kgw), con el objetivo de observar de
mejor manera estos valores que en algunos casos, pueden ser muy pequefos.

Concentracion H2As04- (Log mol/kgw) T= 0 afios Concentracion HAsO4-- (Log mol/kgw) T= 0 afios

6.9 200 6.16
6.92 6.18
6.94 150 6.2

6.96 .22
6.98 100 6.24
7 L .26
7.02 50 6.28
7.04 6.3

7.06 0 6.32

Eje X (metms Eje X (metros)

200

150

100
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Concentracion H2As03- (Log mol/kgw) T= 0 afios Concentracion HAsO2(aq) (Log mol/kgw) T= 0 afios

-36.7 200 -34.6
-36.8 -34.7
-36.9 150 -34.8
37 -34.9
371 100 -35

-37.2 -35.1
-37.3 50 -35.2
-37.4 -35.3
-37.5 D -35.4

Eje X (metrus Eje X ( metrus)

200

150

100

Eje Y {metros)
Eje Y {metros)

D

Figura 9: Concentracion inicial (en log mol/kgw) de algunas especies de arsénico para la muestra 1, caso I.

5.2. Caso |

52.1.  pH

El pH a lo largo de las simulaciones llevadas a cabo en el caso 1, va evolucionando
a medida que avanza el tiempo, y el agua va interactuando con los minerales definidos
en el sistema. En los siguientes gréaficos se muestra la evolucion del pH en las 6 muestras
utilizadas en el caso 1. Dado que el programa no puede ir aumentando la temperatura de
manera automatica mientras una simulacion se lleva a cabo, esta se realiza de manera
manual. Por lo tanto, cada simulacion se compone de 5 simulaciones a diferentes
temperaturas, lo cual se ve reflejado en cada uno de los graficos que se muestran a
continuacion, pues muestra la evolucién del pH en 5 tramos.
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pH

pH
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7.40
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6.80

6.60

Evolucién del pH en muestra 1

/-
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Tiempo (afios)
Figura 10: Evolucion del pH para la muestra 1, caso |.
Evolucién del pH en muestra 2
N ——
50 100 150 200 250

Tiempo (afios)

Figura 11: Evolucion del pH para la muestra 2, caso |.
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Figura 12: Evolucion del pH para la muestra 3, caso |.
Evolucién del pH en muestra 4
—50°C
e 40°C
— e 30°C
L — 20°C
—10°C
0 50 100 150 200 250
Tiempo (afios)
Figura 13: Evolucion del pH para la muestra 4, caso |.
Evoluciéon del pH en muestra 5
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’ —_—  —50°C
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Figura 14: Evolucion del pH para la muestra 5, caso |.
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Evolucion del pH en muestra 6

8.00
7.50 50°C
40°C
7.00
z 30°C
6.50  EE—
20°C
6.00 —10°C
5.50
0 50 100 150 200 250
Tiempo (afos)
Figura 15: Evolucion del pH para la muestra 6, caso |.
5.2.2. Evolucién en la concentracion de las especies

Durante las simulaciones llevadas a cabo y a medida que van variando las
temperaturas del sistema, las concentraciones de las especies de arsénico van variando.
A continuacion, se presentan estas variaciones para cada una de las muestras utilizadas
en este trabajo.

5.2.2.1. Muestras Chile

Las 3 muestras pertenecientes a la zona Norte de Chile, como se ve en la tabla 8,
presentan 8 especies principales de arsénico a partir de la composicion quimica descrita
en latabla 1. La concentracion de estas especies varia en el tiempo y de manera diferente
en cada una de las celdas que conforman el sistema. A continuacioén, en los siguientes
gréaficos se observan estas variaciones en la celda central del sistema (celda (50,50)) de
cada una de las muestras correspondientes a Chile (muestras 1, 2y 3).
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Figura 16: Evolucion especies de arsénico para muestra 1 en la celda central del sistema (50, 50).
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Figura 17: Evolucion especies de arsénico para muestra 2 en la celda central del sistema (50, 50).
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Figura 18: Evolucion especies de arsénico para muestra 3 en la celda central del sistema (50, 50).
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A partir de estos graficos es que se puede observar el comportamiento de las
especies de arsenico frente a los cambios de temperatura. En la figura 19 y 20, se
presentan mas en detalle las variaciones en las concentraciones de las especies H2AsO4
y HAsO4? de la muestra 1 en el tiempo, es decir, ante una disminucién de la temperatura.
Se puede apreciar, el cambio de temperatura cada 50 afios, en el cual, la especie H2AsO4
presenta una disminucioén en su concentracion frente a la disminucion en la temperatura,
mientras que la concentracion de la especie HAsO4%> aumenta en el tiempo.

Concentracion H,AsO, vs Tiempo
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[eTo]
=
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£ 40808
) 40°C
5
O 2.0E-08 50°C
0.0E+00
0 50 100 150 200 250
Tiempo (Afos)
Figura 19: Evolucion de H2AsO4 para muestra 1 en la celda central del sistema (50, 50).
Concentracién HAsO,?" vs Tiempo
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Figura 20: Evolucion de HAsO4 para muestra 1 en la celda central del sistema (50, 50).
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Estos gréficos permiten tener una idea del comportamiento que presentan las
especies de arsénico frente a las variaciones de temperatura. Pero las especies no varian
de igual manera en todo el sistema. En algunas celdas las concentraciones de arsénico
disminuyen o aumentan mas con respecto a otras celdas.

A continuacion, se observa la evolucién de las concentraciones de algunas de las
especies de arsénico a lo largo del tiempo en todo el sistema descrito. (Para mas detalles
revisar Anexo B).
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Figura 21: Evolucién de la especie H2AsO4 - ante un aumento de la temperatura, muestra 1, caso |.
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Figura 12: Evolucion de la especie HAsO:z (aq) ante un aumento de la temperatura, muestra 1, caso I.

31




Concentracin HASO4-- (Log molkgw) T= 0 afias

Concentraciin HASO4-- (Log molkgw) T= 1 afias

Concentracién HAsO4-- (Log malkgw) T= 10 afias

200 s 525 200 5.12
5.255
5.24 514
526
150 150 K
% -5.265 o8
% 528 % 527 § 5.18
= 100 - 5275 £ 100
5 5.3 Z = 5.2
& & 528 &
-5.22
- 532 -5.285 w
-5.29 -5.24
5.4
5.295 526
0 5.36 53 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Eje X (metros) Eje X (metros)
Concentracén HAsO4— (Log malfkgw) T= 50 afios Concentraciin HAsO4- (Log molkgw) T= 100 afios Concentracin HASO4— (Log molkgw) T= 150 afios
51 511 200 5.115
5.12 5115
512 -5.12
5.14 150
5.425
. 5.16 . =
5.13 5.125
5.18
- = -5.135 £ 100
% 5.2 Z z
& 5. & 514 2 513
5.22 5.145
50
5.24 5.15 5,135
526 5.155
5.16 0 514
200 0 50 100 150 200
Eje X (metros)
Concentraciin HASD4-- (Log molkgw) T= 200 afios Concentraciin HASD4-- (Log molkgw) T= 250 afios
200 5.06 5.06
5.08 5.08
150
5.1 5.1
Especie HASO42
;% w0 ;%, specie S04
; 514 ; 514
i i
Muestra 2
5.16 5.16
50
5.18 5.18
0 5.2 52
0 50 100 150 200

Eje X (metros)

Eje X (metros)

Figura 23: Evolucion de la especie HAsO4 2 ante una disminucién de la temperatura, muestra 2, caso .

32




Concentracén As(OH)3{aq) (Log moVkgn) T= 0 afios
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Figura 24: Evolucion de la especie As(OH)s (ag) ante una disminucion de la temperatura, muestra 2, caso |.

5.2.2.2.

Muestras Argentina

Al igual que en el caso de las muestras de Chile, en las muestras de aguas
correspondientes al sector de Argentina (muestra 4, 5y 6) es posible encontrar 8 especies
de arsénico, en las cuales se presenta como As (lll) y As (V). Para observar la evolucion
de las concentraciones de estas especies a medida que avanza el tiempo y la
temperatura del sistema va variando, se grafican las variaciones en la celda central del
sistema, es decir, en la celda (50,50). Estos resultados se observan en las siguientes

figuras:
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Figura 25: Evolucion especies de arsénico para muestra 4 en la celda central del sistema (50, 50).
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Figura 26: Evolucion especies de arsénico para muestra 5 en la celda central del sistema (50, 50).
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Figura 27: Evolucion especies de arsénico para muestra 6 en la celda central del sistema (50, 50).
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De igual forma que en el caso de Chile, estos graficos permiten tener una nocion
del comportamiento de las especies de arsénico, pero dado que solo corresponde a
informacion obtenida de la celda central, pueden existir algunas diferencias con respecto
al resto del sistema. Por lo tanto, en los siguientes graficos, se puede observar la
evolucion de algunas especies de arsénico para tiempos especificos (t=0, 1, 10, ..., 250

afos) pero en todo el sistema. (Para mas detalles, revisar Anexo C).
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Figura 28: Evolucion de la especie H2AsO4 ante una disminucion de la temperatura, muestra 4, caso 1.
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Concentraciin HASO2(aq) (Log molfkgw) T= 0 afios

Concentraciin HASO2(aq) (Log molfkgw) T= 1 afios
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283 27 200
-273
264 271
150
-28.5 272 2735
E 286 £ 273 £ 100
> > > 274
& & &
0.7 274
0 2745
288 215
289 276 0 275
0 50 100 150 200 50 100 150 200
£je X (metros) £je X (metros) £je X (metros)
Concentraciin HAsDZ(aq) (Log mollkgw) T= 50 afias Concentracién HAsO2{aq) (Log molkgw) T= 100 afios Cancentracién HASO2(aq) (Log maVkgw) T= 150 afics
200 28 201
273
281 2.2
150
2735 282 o3
£ 100 £ 283 E 204
> 274 > s
& & &
28.4 -29.5
0 2745
-28.5 296
0 275 286 297
0 50 100 50 100 150 200 50 100 150 200
Eje X (metros) Eje X (metros) Eje X (metros)
Cancentracién HAsO2(aq) (Log molkgw) T= 200 afios Cancentracién HAsO2{aq) (Log molkgw) T= 250 afios
304 200 313
302 314
30.3 150 31.5
%‘ 30.4 %‘ 31.6 E - H O
£ -30.5 £ 10 317 SpeCIe / ‘S 2 (a'q)
> >
2 2
i 306 w aLE uesira
307 50 319
308 32
-30.9 0 321
0 50 100 150 200

0 50

100 150
Eje X (metros)

Eje X (metros)

Figura 29: Evolucién de la especie HAsO:z (aqg) ante una disminucioén de la temperatura, muestra 4, caso 1.
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Concentraciin HASO4- (Log molkgw) T= 0 afios Concentraciin HASO4- (Log molkgw) T= 1 afios Concentracién HAs4-- (Log malkgw) T= 10 afios
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Figura 30: Evolucién de la especie HAsO4 2" ante un aumento de la temperatura, muestra 5, caso 1.

5.2.3. Minerales: Goethita

En esta seccidn, se muestran algunos resultados asociados al mineral Goethita,
tanto la saturacion como la evolucién del volumen que ocupa a lo largo del tiempo. Debido
a la importancia que tienes los oxidos-hidréxidos de hierro en la retencion de elementos
toxicos como el arsénico, resulta necesario estudiar el comportamiento de este mineral
bajo las condiciones en las que se desarrolla este trabajo.

La Goethita, en representacion del grupo de 6xidos-hidréxidos de Fe, presenta el
siguiente comportamiento:

39



Volumen Goetita (m? mineral / m3 medio poroso) T=50 afios
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Figura 31: Volumen y saturacién de la Goethita para los tiempos 50 y 200 afios. Caso |, Muestra 2.
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Volumen Goetita (m3 mineral / m3 medio porosa) T=50 afios

Volumen Goetita (m3 mineral / m3 medio poroso) T=200 afios
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Figura 32: Volumen y saturacién de la Goethita para los tiempos 50 y 200 afios. Caso |, Muestra 5.
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5.3. Caso Il

53.1.  pH

Para el caso 2, en el cual, a diferencia del caso 1, existe una componente de
inyeccion y extraccion constante, el pH también sufre modificaciones y va evolucionando
a medida que avanza el tiempo. Los resultados entregados muestran 2 situaciones: La
primera corresponde al caso de una inyeccion de agua a mayor temperatura con respecto
a la del sistema, y la segunda corresponde a la inyeccién de agua a menor temperatura
con respecto a la del sistema. Para la primera situacion se utiliza la muestra 1, mientras
que para la segunda situacion se utiliza la muestra 4. La evolucién del pH se observa en
las siguientes figuras:

Evolucién del pH en la celda (50, 50), inyeccion de
agua a mayor T° con respecto al sistema

7.440
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Figura 33: Evolucion del pH para muestra 1. Situacién: inyeccion de agua a mayor T° que la del sistema. Muestra 1.

Evolucién del pH en la celda (50, 50), inyeccion de
agua a menor T° con respecto al sistema
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Figura 34: Evolucién del pH para muestra 4. Situacion: inyeccion de agua a menor T° que la del sistema. Muestra 4.
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Esto corresponde a la variacion del pH a lo largo del tiempo para la celda central del
sistema. Permite tener una nocidn sobre como son los cambios del pH, pero dado que
para este caso existe una componente de inyeccion y extraccidon de agua constante,
resulta interesante ver que ocurre en estos puntos para ver la influencia de estos
procesos en el pH. Por esta razon, a continuacion, se muestra el pH en todo el sistema
durante los tiempos t = 0, 1, 10 y 50 afios, para ver como evoluciona a medida que se
inyecta agua a menor temperatura con respecto al sistema.
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7455 74

150

200

150

100 100

Eje Y (metros)
Eje Y (metros)

50

0 7415 0 6.2
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Eje X (metros) Eje X (metros)
pH del sistema en T= 10 afios pH del sistema en T= 50 afios
200 76 200 76
74 74
150 72 150 72
= 7 w 7
[s] o
B 2
E 100 6.8 £ 100 6.8
> >
i1 (1]
o 6.6 o 6.6
50 6.4 50 6.4
6.2 6.2
0 6 0 6

100 150 200 0 50 100 150 200
Eje X (metros) Eje X (metros)

o
%
=]

Figura 35: Evolucion del pH para la muestra 1.

5.3.2. Evoluciéon en la concentracion de las especies

Durante las 2 simulaciones que se llevan a cabo, la concentracion de las 8 especies
de arsénico evoluciona en el tiempo. Para observar este comportamiento, se toma como
punto de control la celda central del sistema, es decir la celda (50, 50) y se grafica lo que
ocurre con las concentraciones. Los resultados se presentan a continuacion:
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Figura 36: Evolucion especies de arsénico para caso Il. Situacion:

sistema.
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Figura 37: Evolucion especies de arsénico para caso Il. Situacion: Inyeccion de agua a menor temperatura que la del




Estos graficos permiten tener una nociébn de como es la evolucion de las
concentraciones de arsénico. Pero es importante también analizar que ocurre en todo el
sistema, debido a la componente inyeccion y bombeo de este caso. A continuacion, se
presentan algunas figuras con las concentraciones de algunas especies para todo el
sistema y su evolucion en el tiempo. (Para mas detalles ver Anexo E 'y F).

Concentracién HAsO4- (Log mol’kgw) T= 0 afios Concentracion HAsO4— (Log mol/kgw) T= 1 afios

Concentracion HAsO4- (Log mol/kgw) T= 10 afios Concentracion HAsO4-- (Log mol/kgw) T= 50 afios

0 50 100 150 200

Figura 38: Evolucion de las concentraciones de HAsO4 %, Caso II: Inyeccién de agua a mayor temperatura que la del
sistema. (Muestra Chile).
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Concentracion As(OH)3(aq) (Log mal/kgw) T= 0 afios Concentracién As(OH)3(aq) (Log mol/kgw) T= 1 afios

200 34.7 200 33
-34.8
335
150 349 150
35 34
-35.1
100 100 34.5
-35.2
-35.3 35
50 50
-35.4
35.5
-35.5
0 -35.6 0 36
50 100 150 200 0 50 100 150 200

Concentracién As(OH)3(aq) (Log mol/kgw) T= 10 afios Concentracién As(OH)3(aq) (Log mol/kgw) T= 50 afios

-32.5 200 -32.5
=33 -33
150
-33.5 -33.5
34 100 -34
345 -34.5
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35 -35
-35.5 0 -35.5
50 100 150 200

200
150

100

Figura 39: Evolucion de las concentraciones de As(OH)s (aq), Caso II: Inyeccion de agua a mayor temperatura que la
del sistema. (Muestra Chile).
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Concentracién H3As04(aq) (Log mol/kgw) T= 0 afios Concentracion H3AsO4(aq) (Log mol/kgw) T= 1 afios
200 T T 9.5 200 -5
10
-6
150 150
10.5
-7
-11
100 100
11.5
8
-12
50 50
9
12.5
0 -13 0 -10
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Concentracién H3As04(aq) (Log mol/kgw) T= 10 afios Concentracion H3AsO4(aq) (Log mol’kgw) T= 50 afios
200 4 200 4
5 5
150 150 6
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-7
-7
100 100 8
8
9
-9
50 50 -10
-10 11
U -11 0 -12
0 50 100 150 200

Figura 40: Evolucion de las concentraciones de HzAsOa (aq), Caso Il: Inyecciéon de agua a menor temperatura que la
del sistema. (Muestra Chile).
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5.4. Andlisis de sensibilidad

Para estudiar el efecto que provocan en los resultados los cambios de las variables
del sistema es que se realizan analisis de sensibilidad. En particular se llevan a cabo 2

andlisis de sensibilidad.

El primero se realiza en el contexto del caso |, especificamente con la muestra 3 y
consiste en modificar la porosidad del sistema. Como se observa en la figura 41, la
porosidad eficaz de las arenas finas y arenas limosas, que corresponden a los principales
componentes de los suelos que se estudian en este trabajo (Rinaldi et al., 2007) esta en

un rango entre 10% y 28%.

total eficaz
Arcillas 40 a 60 0ab
Limos 35a50 3a19
Arenas finas, arenas limosas 20a 50 10a28
Arena gruesa o bien clasificada 21a50 22a35
Grava 25a40 13a26
Shale intacta 1a10 05a5
Shale fraturada/alterada 30 a 50
Arenisca 5a35 05a10
Calizas, dolomias NO carstificadas 0,1a25 0,1a5
Calizas, dolomias carstificadas 5a50 5a40
Rocas igneas y metamoérficas sin fracturar 001a1 0,0005
Rocas igneas y metamoérficas fracturadas 1a10 0,00005 a 0,01

Figura 41: Valores estimados de porosidad (%) segun Sanders (1998).

En el caso |, se establece una porosidad del 10%, con un 90% ocupado por
minerales como se aprecia en la Tabla 2. A partir de esto, es que el andlisis de
sensibilidad se realiza con una porosidad del 25%. Esto implica que el porcentaje
ocupado por minerales es del 75%. Por lo tanto, siguiendo la misma proporcién, los

porcentajes quedan de la siguiente manera:

Minerales %
Cuarzo 18.3%
Albita 19.2%
Anortita 18.3%
K-Feldespato 12.5%
Moscovita 4.2%
Goethita 2.5%

Tabla 9: % de minerales, andlisis de sensibilidad caso |I.

Con esto, lo primero a observar es como varia el pH frente a estos cambios en la

porosidad. Se tiene que:
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Variacion del pH frente a cambios en la porosidad

7.4
7.3
7.2

7.1

pH

6.9
6.8

6.7
0 50 100 150 200 250

Tiempo (afios)

pH con porosidad 25% pH con porosidad 10%

Figura 42: Variacion en la evolucién del pH frente a cambios en la porosidad del sistema.

A partir de la figura 42 se aprecia que el pH se ve levemente afectado por el cambio
de porosidad, en particular, el aumento en la porosidad provoca un retraso en la
estabilidad del sistema. Al observar los primeros 50 afios, se tiene que la curva naranja,
gue representa una porosidad del 10%, llega mas rapido a la estabilidad que la curva
azul, que representa una porosidad del 25%. Sin embargo, se aprecia que los valores de
pH van cambiando de igual forma frente a los cambios de temperatura, es decir, al
terminar los primeros 50 afios (momento en que la temperatura cambia de 50°C a 40°C)
ambos sistemas estan con un pH cercano a 7.1.

Con las especies de arsenico ocurre del mismo modo. Como se observa en las
figuras 43 y 44, las concentraciones de las especies evolucionan siguiendo un patrén casi
similar entre ambos valores de porosidad, pero difieren en el tiempo en que alcanzan la
estabilidad. Del mismo modo que con el pH, al aumentar la porosidad del sistema, la
estabilidad se alcanza de forma mas lenta. Cuando se habla de estabilidad, se hace
referencia a que a partir de cierto momento no existe variacion en la concentracion de la
especie en cuestion. Con todo esto, se tiene que el sistema presenta variaciones frente
a los cambios de porosidad, pero son pequefas por lo que el sistema es poco sensible a
estos cambios.
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Figura 43: Evolucion de algunas especies de arsenico (V) en el tiempo frente a cambios en la porosidad.
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Concentracion HAsO2(aq)
1.60E-28
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Figura 44: Evolucién de algunas especies de arsenico (Ill) en el tiempo frente a cambios en la porosidad.

El segundo analisis de sensibilidad se hace cambiando en primer lugar la
permeabilidad del sistema para el caso Il, disminuyéndola, pasando de 1x107 a 1x10-1°
m?. Se tiene que el sistema no presenta variaciones en las concentraciones de las
especies de arsenico frente a cambios en la permeabilidad. Como se observa en la figura
43, la evolucion de la concentracion en el tiempo de la especie H2AsO4™ es exactamente
la misma. Junto con esto, se realiza un segundo cambio, que consiste en variar la
velocidad del flujo entrante al sistema, pasando de 1 m3/m?/afio a 10 m3/m?/afio. Esto
también se observa en la figura 43, que muestra que el sistema se estabiliza rapidamente
y el aumento en la concentracion de la especie es mucho menor. Ahora bien, este grafico
muestra el comportamiento en la celda central del sistema. Al observar la figura 45, se
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tiene que la pluma que se forma debido a la inyecciobn es de menor tamafo
probablemente debido a que la velocidad de entrada al ser mayor desplaza la pluma, v,
por lo tanto, la celda central no muestra los cambios que podria sufrir el sistema debido
a la inyeccion. A partir de todo esto, es que cambios permeabilidad no generan cambios
en las concentraciones de las especies, sin embargo, cambios en la velocidad del flujo
de entrada si afectan el sistema.

Concentracién H,AsO,

0.0000006
0.0000005
?o Permeabilidad
< 0.0000004 10°(-7)
©
£
5 0.0000003 ~ — — Permeabilidad
® 10A(-10)
S
o
g 0.0000002 Permeabilidad
© 107(-10), mayor

_/ velocidad del flujo
0.0000001

0 10 20 30 40 50

Tiempo (afios)

Figura 45: Comparacion en la concentracién de la especie H2AsO4 frente a cambios en la permeabilidad y velocidad
del flujo entrante al sistema.

a) b)

Concentracién HAsO4-- (Log mol'kgw) T= 50 afios Concentracién HAsO4- (Log mol/kgw) T= 50 afios, menor permeabiidad

200 3 200 35
3.5
150 4 150
45
45
5
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55
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Figura 46: Comparacion en el comportamiento de la especie HAsO4? frente a cambios en la permeabilidad y
velocidad del flujo de entrada al sistema. Caso Il. A) Permeabilidad: 1x107 y velocidad: 1 m3/m?/afio. B)
Permeabilidad: 1x101° y velocidad: 10 m3/m?/afio.
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0. Discusiones

6.1. Caso |

6.1.1. Evolucion del pH

A partir del analisis de los resultados obtenidos de todas las simulaciones llevadas
a cabo en este trabajo se puede estudiar la influencia de las variaciones de la temperatura
sobre la movilidad y concentracion de las especies de arsénico. En primer lugar, la
especiacion de las muestras de agua (ver tabla 9), indican que las especies de arsénico
(V) predominan frente a las de arsénico (lll) en todas las muestras de aguas utilizadas en
este trabajo, donde las concentraciones de las especies de arseniato (siendo 10°%3
mol/kgw de la especie HzAsOs(aq) la concentracidbn menor) se encuentran muy por sobre
las concentraciones de arsenito (siendo 1028 mol/kgw las concentraciones mayores de
las especies As(OH)z (aq) y HAsO: (aq)). Esto tiene mucho sentido, pues el arseniato es
la especie de arsénico mas difundida en el medio ambiente y la mayoritaria en agua y
suelos (Bundschuh et al., 2008). Ademas, la especiacion de arsénico esta determinada
principalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH como se puede
observar en la figura 47. Siingresamos las condiciones iniciales de las muestras de aguas
en el diagrama Eh-pH de la figura 47, estas se posicionan en el &rea correspondiente a
la especie HAsO4%, por lo tanto, conversa con lo obtenido en la especiacion, que indica
que la especie con mayor concentracion en todos los casos corresponde a HAsO4? (ver
tabla 9).

Dada la importancia del pH en la especiacion del arsénico, resulta interesante poder
estudiar la evolucién de este, en particular, a medida que varia la temperatura del
sistema. Para el caso |, las muestras de Chile muestran variaciones en el pH, pero no
muestran diferencias frente a un aumento o disminucién de la temperatura, es decir, en
ambos casos, el pH aumenta con el paso del tiempo y la variacion de la temperatura. Sin
embargo, se observa que hay una mayor variacion del pH a temperaturas mayores, que
en este caso corresponden a 40 °C y 50°C, mientras que a temperaturas mas bajas las
variaciones en el pH son minimas y, por lo tanto, el sistema se comporta de manera mas
estable (ver figuras 10, 11,y 12).

En el caso de las muestras de Argentina, el pH varia de igual forma tanto a
temperaturas altas (50°C) como bajas (10°C), es decir, el pH aumenta o disminuye la
misma cantidad independiente de la temperatura. A diferencia de las muestras de Chile,
es posible establecer una relacion entre pH y temperatura, pues, cuando aumenta la
temperatura el pH disminuye, mientras que cuando la temperatura disminuye el pH
aumenta (ver figuras 13, 14 y 15).
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Las principales diferencias entre los sistemas definidos con datos de Chile y
Argentina, mas alla de la quimica de las aguas, son algunos minerales, por lo que estas
diferencias en la forma en que evolucionan los pH es posible que se deba a esto. El pH
se mueve en un rango de valores desde los 6.15 hasta los 8.6 en el caso de la muestra
1. En estas condiciones de pH, que corresponden a valores tipicos de aguas
subterrdneas (pH 6.5 — 8.5) es que el arsénico es sensible a movilizarse. Si bien el pH se
ve afectado en alguna medida por las variaciones de temperatura, estos cambios no son
suficientes para hacer que el As (lll) se vuelva predominante frente al As (V).

1200 = 7 - 20
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Figura 47: Diagrama Eh-pH para especies acuosas del Arsénico. (Bundschuh et al., 2008).

6.1.2. Evoluciéon en las concentraciones de arsénico

Ahora bien, con respecto a la variacion de las concentraciones de las especies de
arsenico, el primer detalle a aclarar es que a pesar de las bajas cantidades de arsenito
presente en las aguas utilizadas en este trabajo (del orden de 10-3° mol/kgw) , se decide
de igual manera estudiar la evolucién que tienen las especies frente al paso del tiempo y
las variaciones de temperatura debido a su alta toxicidad y movilidad (Bundschuh et al.,
2008). Los resultados de las 6 simulaciones para el caso |, muestran que todas las
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especies de arsénico presentan variaciones en las concentraciones frente a cambios en
la temperatura, tanto especies de arsenito como arseniato.

En primer lugar, todas las especies de As (lll), en las 6 simulaciones, muestran el
mismo comportamiento frente a los cambios de temperatura, es decir, cuando hay un
aumento de la temperatura las concentraciones de arsenito aumentan, mientras que
cuando hay una disminucién de la temperatura las concentraciones de estas especies
disminuyen. Las mayores variaciones se presentan en las mas altas temperaturas, sin
embargo, siguen siendo concentraciones muy bajas (concentraciones en mol/kgw no
superan los 1028, siendo las minimas de hasta 10-38).

Es sabido que el arsénico (lll) predomina en condiciones reductoras, mientras que
el arsénico (V) predomina en ambientes oxidantes (Bocanegra et al., 2002).
Lamentablemente en este trabajo no se presenta la evolucién del potencial redox frente
a las variaciones de temperatura, pero dada las concentraciones de As (Ill) el sistema se
mantiene bajo condiciones oxidantes. En caso de que, en algun suelo las condiciones
predominantes fueran reductoras, es decir, con bajas cantidades de oxigeno, las
concentraciones de As (lll) deberian ser mayores. De todas formas, a pesar de las bajas
concentraciones de estas especies, las simulaciones muestran que las variaciones de
temperatura afectan a las concentraciones de As (lll), pues un aumento en la temperatura
aumenta las concentraciones de arsenito.

En segundo lugar, en cuanto al As (V), las concentraciones de las especies
presentan variaciones frente a los cambios de temperatura. Sin embargo, para el caso
de las muestras de Chile, las especies presentan el mismo comportamiento ya sea Si
aumenta o disminuye la temperatura. Las especies HAsOs? y AsO4% presentan un
aumento en sus concentraciones a medida que aumenta o disminuye la temperatura,
mientras que las especies H2AsO4 y H3AsOs(aq) presentan una disminucion. Para las
muestras de argentina, la variacion de las concentraciones de especies As (V) presentan
una relacion con la temperatura. Frente a aumentos en la temperatura, las especies
HAsO4> y AsO4* disminuyen sus concentraciones mientras que las H2AsOs Yy
H3sAsOas(aq) aumentan. En caso de disminucion de la temperatura ocurre lo contrario.
Ahora bien, al comparar el comportamiento del pH frente a las variaciones en la
temperatura con el de las especies de As (V) en Argentina, se aprecia que ambas estan
relacionadas de igual forma como ocurre con las muestras de Chile.
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Figura 48: Especies de As (V) dependiendo del pH. (Bundschuh et al., 2008)

Por lo tanto, estas variaciones en las concentraciones de las especies de As (V)
estan directamente relacionadas o, mejor dicho, controladas por el cambio de pH que
presentan la muestras a medida que avanza la simulacion. Esto es consistente con lo
observado en la figura 48, que muestra que aumentos en el pH favorecen el aumento de
las concentraciones de las especies HAsO4?" y AsO4*, mientras que disminuciones en el
pH favorecen el aumento en las concentraciones de las especies H2AsO4 y HzAsOas(aq).

Cabe mencionar, que algunos graficos que muestran la evolucion de las
concentraciones de las especies (de As (lll) principalmente) pueden presentar saltos en
tiempos cercanos a 50, 100, 150 y 200 afios y no se presentan de manera continua. Esto
se debe principalmente al método utilizado para disminuir o aumentar la temperatura.
Estos afios marcan el inicio de una nueva simulacion, lo que conlleva a una nueva
especiacion de la muestra, pues inicialmente no se definen las concentraciones de cada
especie, sino que, la del arsenico total. Esta nueva especiacion entrega valores que
pueden ser diferentes al que se tenia previamente, generando curvas discontinuas y que
son causados por el cambio abrupto de temperatura. Los analisis que se realizan en esta
seccion buscan principalmente ver la tendencia que presentan las concentraciones ante
las variaciones de temperatura.

Al hacer el andlisis de las concentraciones de las especies de arsénico para todo el
sistema, se observa que la evolucion de las concentraciones no ocurre de igual manera
en todas las celdas, pues existen zonas con mayores concentraciones con respecto a
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otras, a medida que transcurren las simulaciones y el sistema va evolucionando. Estas
diferencias ocurren principalmente a las temperaturas mas altas utilizadas en este trabajo
(50°C - 40°C) mientras que a las temperaturas mas bajas (20 °C — 10 °C) se observa un
comportamiento mas homogéneo, es decir, todo el sistema evoluciona de la misma
forma. Por lo tanto, a medida que el flujo entrante, el cual ingresa al sistema por el costado
izquierdo (ver figura 6), interactia con los minerales que conforman el sistema, se
generan cambios en el pH, lo cual provoca variaciones en las concentraciones de las
especies de arsénico. Segun los resultados, cuando hay mayores temperaturas, se
genera mayor movilidad del arsénico, generando diferencias en las concentraciones a lo
largo de todo el sistema. Para este caso, dado que el flujo es unidireccional, las
variaciones se generan en solo un eje, formando franjas con concentraciones iguales
para las especies de arsénico.

6.1.3. Evoluciéon de la Goethita

Con respecto a los minerales de interés, los 6xidos-hidréxidos de hierro son muy
importantes cuando se trata del arsénico, debido a que juegan un rol importante en la
retencibn de este elemento, ya que presentan una alta capacidad de fijarlos e
inmovilizarlos (Fernandez, 2012). En este trabajo, este grupo mineral esta representado
por la Goethita. Los resultados con respecto a variaciones en el volumen que ocupa el
mineral y la saturacion a lo largo del tiempo muestran que la Goethita es muy estable
entre los rangos de temperatura en que se desarrolla este trabajo (50°C — 10°C), pues
no presenta variaciones en el volumen que ocupa y la saturacibn muestra valores
cercanos a 0 (entre 10°y 10'1%), indicando que se encuentra en equilibrio.

La adsorcion de oxoaniones de As (lll) y As (V) sobre los hidroxidos de hierro
depende del pH. Los 6xidos de hierro tienen una carga positiva neta en la mayoria de los
suelos y adsorben preferiblemente aniones (Fernandez, 2012). Diversos estudios han
demostrado que As (V) se adsorbe fuertemente en condiciones acidas o neutras a los
oxidos e hidréxidos de hierro (Pierce & Moore, 1982; Smedley et al., 2002). Esto es muy
importante pues las condiciones de las aguas utilizadas en este trabajo se encuentran en
el rango de neutras. De esta forma la presencia de 6xidos-hidréxidos de hierro bajo estas
condiciones presenta una alta capacidad para fijar e inmovilizar el arsénico. Sin embargo,
ademas de las condiciones de pH, la capacidad de adsorcién depende de la superficie
del mineral, siendo mas efectiva en hidréxidos amorfos como la Ferrihidrita. (Fernandez,
2012). Sin embargo, este tipo de minerales, no se encuentra definido en la base de datos
utilizada, por lo que no se puede analizar su evolucion frente a cambios en la temperatura
del sistema.
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6.2. Caso Il

Para el caso ll, los resultados muestran que todas las especies de arsénico
aumentan sus concentraciones (ver figuras 36 y 37) hasta un punto en que las variaciones
de las concentraciones son muy bajas y el sistema se estabiliza. Esto se alcanza en torno
a los 10 - 20 afios. En cuanto al comportamiento que muestra el sistema completo, se
observa que la componente inyeccion es dominante frente a la componente extraccion,
a pesar de que se inyecta y extrae a un mismo caudal (1.5 litros por segundo). Por lo
tanto, las concentraciones de las especies de arsénico estan controladas principalmente
por la inyeccion de agua al sistema.

Debido a esto, las concentraciones aumentan debido a la variable inyeccion y no
debido a cambios en las condiciones de pH o temperatura como ocurre en el caso I. Esto
se evidencia, pues, a lo largo de las simulaciones de este caso el pH va disminuyendo,
por lo que las especies de As (V), HAsO4? y AsO4*> deberian disminuir, pero esto no
ocurre.

Esta simulacion muestra que la variable extraccion presenta una muy baja influencia
en el sistema. A partir de las figuras 38, 39 y 40, se observa que se forman plumas donde
se agrupan las mayores concentraciones de las especies de arsenico, adoptando una
forma alargada debido al flujo entrante. Esto representa un gran problema para el uso de
la geotermia somera, pues la reinyeccion del fluido utilizado podria provocar aumentos
en las concentraciones de las especies de arsénico en los suelos, aunque los graficos
muestran que los aumentos se mantienen dentro del mismo orden de magnitud.
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7. Conclusiones

A lo largo de este trabajo se ha podido revisar cdmo reaccionan las concentraciones
de las especies de arsénico ante las variaciones de temperatura. Esto bajo el contexto
que la utilizacion de la geotermia somera puede provocar impactos térmicos en los
suelos, cambiando la temperatura de estos e induciendo a una mayor movilidad de
especies potencialmente toxicas como el arsénico.

El norte de Chile y Argentina son lugares susceptibles para la utilizacion de la
geotermia somera, pero presentan altas concentraciones de arsénico en sus aguas
subterrdneas y suelos. Por lo tanto, aqui nace la motivacion para realizar este estudio.
Para estudiar esto, se han desarrollado modelos de transporte reactivo que permiten
simular la circulacion de agua subterranea con una composicion geoquimica definida, en
particular, con altos contenidos de arsénico, por un acuifero que presenta una
composicién mineral definida. Los modelos generados son herramientas muy importantes
para estudiar de buena manera como afectan los cambios de temperatura a las
concentraciones de las especies de arsénico.

De las simulaciones realizadas, se concluye que la temperatura afecta a las
concentraciones de las especies de As (lll), aumentandolas cuando hay aumento de
temperatura y disminuyéndolas en caso contrario, pero que van a ser las condiciones
redox y de pH las que van a determinar cuanto As (lll) habr& en el sistema, pues como
se ve en este trabajo, a pesar de aumentar, las concentraciones siguen siendo bajas. De
todas formas, el aumento del As (lll) representa un gran problema debido a su alta
toxicidad. El As (V) evoluciona en base a como evoluciona el pH. No se observa una
relacion directa entre el pH y la temperatura, pero si la temperatura puede afectar a la
solubilidad de minerales que se encuentran en el sistema y que pueden influir en el pH.
Ademas, minerales importantes, como la Goethita, a estas temperaturas se mantienen
estables, y no presentan variaciones en el volumen, y la saturacién se mantiene cercano
a 0, lo que significa que se encuentra en equilibrio. Esto es importante debido a la gran
capacidad que tienen la Goethita, y en general los minerales del grupo éxidos-hidroxidos
de Fe para retener e inmovilizar el arsénico.

Los resultados del caso Il muestran que la inyeccion es dominante frente a la
extraccién de agua en el sistema, y controla las concentraciones de las especies de
arsénico. Esto se ha estudiado de manera simple, por lo que se debe profundizar aln
mMas en la componente inyeccion, pues esta representa la reinyeccion del fluido en la
utilizacion de geotermia somera y, por lo tanto, si genera aumentos en las
concentraciones de las especies de arsénico, es un gran problema.

Las limitaciones que se han tenido durante la construccién de los modelos han
impedido estudiar minerales importantes relacionados con el arsénico, como el rejalgar o
la arsenopirita debido a que no se encuentran correctamente definidos en la base de
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datos utilizada. Por otro lado, especies de Fe, tanto Fe?* como Fe®* no se encuentran
bien definidas, lo cual puede dificultar el estudio de 6xidos-hidroxidos de Fe, los cuales
son muy importantes como se vio anteriormente. Finalmente, realizar los cambios de
temperatura de manera manual genera saltos abruptos en las curvas que muestran la
evolucion de las concentraciones de las especies de arsénico en el tiempo
(especialmente en las especies de As (lll)). Sin embargo, a pesar de esto, fue posible ver
las tendencias que tenian las concentraciones de arsénico frente a los cambios de
temperatura.

En este trabajo se estudian las variaciones en las concentraciones de arsénico de
una manera simple, pero es una buena base para ver como la temperatura afecta a la
movilidad del arsénico. El sistema se puede complejizar, agregando mas minerales,
agregando mas especies primarias, (como el flior), y por lo tanto mas especies
secundarias. Sin embargo, este trabajo logra el objetivo general y se cumple la hipo6tesis
de este trabajo, concluyendo que la temperatura afecta a las concentraciones de
arsénico, ya sea directa o indirectamente, pero en el rango que funciona la geotermia
somera (2°C — 30°C) estas variaciones no son grandes.
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Anexos

Anexo A: Cadigo de ejemplo

TITLE
Muestra 7 Arica T5=50°C
END

DATABASE
datacom. dbs
END

RUNTIME
time_units Y
timestep_max 1.
timestep_init 1
correction_max 2
time_tolerance 0.01
debye-huckel true
database_sweep false
speciate_only false
lag_activity true

gimrt true
graphics tecplot
Ilpc jacobi
llpClevel

llsolver bicg

! Imaster_variable H+
screen_output 10
IlovershootTolerance 1.g-06
coordinates rectangular
END

OUTPUT

time_units years

spatial_profile_at_time 0.0001 0.001 0.01 0.5 1.0 2.0 5.0 10.0 15.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Time_series_at_node TimeSeriesl.out 99 25

Time_series_at_node Timeseries2.out 50 50

time_series_print

time_series_interval 1 |

END

POROSITY
porosity_update true
END

TEMPERATURE
set_temperature 50.0
END

DISCRETIZATION
distance_units meters
xzones 100 2.0
yzones 100 2.0

END

INITIAL_CONDITIONS

agua_/7 1-100 1-100 1-1
END
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PRIMARY_SPECIES
HCO3-

K+

Na+

SECONDARY_SPECIES
Al02-

HATOZ2 Caq)
AT(OH) 2+
HAs02 (aq)
As (OH) 3 (aq)
HZ2As03-
As02-
HASO4 - -
AsO4 - -—
H3As04 (aq)
co2(aq)
CaHCo3+
MgHCO3+
NaHC03 (aq)
caco3(aq)
co3--

casod (aq)
NaCl{aq)
CaCl+
MgCl+

KS04 -

Mgso4d Caq)
FeCl+
FeCO3+
HS103-
IFeHCO3+
IFe(OH)3(aq)
END

MINERALS

Albite -label
qQuartz -label
Anorthite -label
K-Feldspar -label
Muscovite -label
Goethite -Tlabel
EMND

default
default
default
default
default
default
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BOUNDARY_CONDITIONS

X_begin agua_7/ Flux
X_end agua_7/ Flux
Y_begin agua_/ Flux
Y_end agua_/ Flux
z_begin agua_7 Flux
z_end agua_7/ Flux
END

Condition agua_7

pH 7.969

HCO3- 2.48e-03

K+ 7.65E-05

Na+ 1.40e-03

Ca++ 1.33e-03

Mg++ 9.51E-04

H+ 1.07e-08

Ccl- 6.21E-04

S04 -- 1.21e-03

Al+++ 5.08E-08

sio2(aq) 3.97e-04

Fe++ 2.22E-18

Fe+++ 2.73E-20

HZ2As504 - 6.81E-07

02(g) 2.50e-02

Albite 0.22 100
Quartz 0.23 100
Anorthite 0.22 100
K-Feldspar 0.15 100
Muscovite 0.05 100
Goethite 0.03 100
END

TRANSPORT

time_units vyears

diffusion 1.0

dispersivity 20.0 20.0

END

FLOW
distance_units
time_units
constant_flow
calculate_flow
permeability_X
permeability_Y
permeability_X
permeability_X
permeability_X
!lpressure

Il pump -1.0
Il pump -1.0
! I pump 1.0
! pump 1.0
gravity

END

meters

years

2.0 0.0 0.0
true
1.0e-07 de
1.0e-07 de
1.0e-05 zo
0 Zo
0 zZo

0.001

agua_7/_1

agua_7/_1

agua_7_2

agua_7_2

fault

fault

ne

ne 1-100

ne 1-100
default

2 100 1

2 99 1

99 99 1

99 9§ 1

90.0 0.0 90.0 down

100-100 1-50

0-0
101-101
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Anexo B: Evolucién especies de arsénico, caso

HAsO4%

I, muestra 1

Concentracién HAsO4-- (Log mol/kgw) T= 0 afios

Concentraciin HASO4-- (Log molfkgw) T= 1 afios

Cancentracén HASO4— (Lag molkgw) T= 10 afios
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AsO4*

Concentrackn AsO4-— (Log moyfkgw) T= 0 afios

Concentracién AsO4-— (Log moltkgw) T= 1 afios

Concentracidn AsO4-— (Log malkgw) T= 10 afios
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H2AsOs

Concentracién H2As03- (Log molkgw) T= 0 afios

Concentracién H2As03- (Log mol/kgw) T= 1 afios

Concentracén H2As03- (Log molfkgw) T= 10 afios
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Anexo C: Evolucién especies de arsénico, caso |, muestra 2

H2AsO4

Concentracén H2AsO4- (Log malfkgw) T= 0 afios

Concentracién H2As04- (Log mal/kgw) T= 1 afios

Concentracdn H2As04- (Log molkgw) T= 10 afies
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HzAsOas(aq)

Concentracin H3As04(aq) (Log malkgw) T= 0 afios

Concentraciin HIAsO4(aq) (Log molfigw) T= 1 afios
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i 123 i
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AsOy

Concentracin AsO2- (Log malikgw) T= 0 afios

Concentracién AsO2- (Lag malikgw) T= 1 afios

Concentraciin AsO2- (Log maVkgn) T= 10 afias

309 309 200 313
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Concentraciin AsO2- (Log mollkgw) T= 200 afias Concentracién AsOZ- (Log molkgw) T= 250 afios
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Anexo D: Evolucién especies de arsénico, caso |, muestra 4

HAsSO4

Concentracdn HASO4-- (Log mol'kgw) T= 0 afias

Concentracién HASO4— (Log molkgw) T= 1 afios

Concentractn HAsO4-- (Log molfkgw) T= 10 afios

Eje X (metros)

Eje X (metros)

426 461 200 4645
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150
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¥ 43 g 465 3 4655
= £ b4
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> > >
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Concentrac6n HAsD4-- (Log molfkgw) T= 50 afios Cancentracdn HAsO4-- (Log molfkgw) T= 100 afios Cancentracdn HAsO4- (Log molkgw) T= 150 afios
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Concentracidn HAsO4—- (Log molkgw) T= 200 afios. Cancentracdn HAsO4-- (Log molfkgw) T= 250 afios
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Anexo E: Evolucion especies de arsénico, caso Il, muestra 1

H2AsO4

Concentracén H2As04- (Log molkgw) T= 0 afios

Concentracén H2As04- (Log molkgw) T= 1 afios

o

o 50 100 150 200

Concentracién H2As04- (Log molkgw) T= 10 afios

Concentracén H2As04- (Log malkgw) T= 50 afios

Concentracion HASO4-- (Log mol/kgw) T= 0 afios

Concentracion HAsO4-- (Log mol/kgw) T= 1 afios

200 54 200 3
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Concentracion HASO4-- (Log mol/kgw) T= 10 afios Concentracidn HAsO4-- (Log mol/kgw) T= 50 afios
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0 7 7
0 50 100 150 200
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HAsO2(aq)

Concentracén HAsO2(aq) (Log melkgw) T= 0 afios Concentraciin HAsO2(aq) (Log melkgw) T= 1 afios
200 347 200 325
348
-33
150 e 150
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Concentrackn HAsO2(aq) (Log molkgw) T= 10 afles Concentrackn HASO2(ag) (Log molkgw) T= 50 afies
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Anexo F: Evolucion especies de arsénico, caso Il, muestra 5

AsO4*

Concentracén AsCH-— (Log molfkgw) T= 0 afios Concentracién AsO4-— (Log malfkgw) T= 1 afios
200 45 7
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-5 05
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Concentracién AsO4-— (Log molkgw) T= 10 afios Concentracén AsO4-—- (Log molkgw) T= 50 afios
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HzAsOas(aq)

Concentractn H3AsO4(aq) (Log molkaw) T= 0 afias Concentracn H3AsO4(aq) (Log malfkaw) T= 1 afios
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Concentracién H2AS03- (Log molikaw) T= 0 afios Concentracién H2As03- (Log mol/kgw) T= 1 afios
200 -36.7 -35.5
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Concentracin H2As03- (Log mol/kgw) T= 10 afios Concentracin H2As03- (Log mol/kgw) T= 50 afios
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Concentracién As(OH)3(aq) (Log molkgw) T= 0 afios Concentracién As(OH)3(aq) (Log mol/kgw) T= 1 afios
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Concentracion As(OH)3(aq) (Log molkgw) T= 10 afios Concentracion As{OH)3(aq) (Log mol/kgw) T= 50 afios
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