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RESUMEN

El Salar del Pipanaco es una cuenca endorreica dentro de las Sierras Pampeanas de la Provincia de
Catamarca. Sus recursos hidricos subterraneos estan fuertemente comprometidos por importantes
actividades agropecuarias dentro de la cuenca como mineras en cuencas vecinas que alimentan sus
aguas subterraneas. La presencia de diques de colas mineras, y antecedentes de fugas, producto de
anos de explotacién sobre las areas de recarga de las aguas subterraneas, hace imperioso evaluar
el alcance del impacto de hipotéticos vertidos mineros. La modelacion del transporte reactivo ha sido
utilizada para evaluar la migraciéon de metales pesados (p.€j., Zn, Pb, etc.), y determinar aquellos
parametros fisicoquimicos que controlarian su movilidad y la capacidad de las aguas subterraneas
para neutralizar estos vertidos acidos. La alta alcalinidad de las mismas conjuntamente con la
presencia de carbonatos jugarian un papel clave para controlar el pH, y por extensién la migracién
de los metales, al incrementar su retardo.
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ABSTRACT

Salar del Pipanaco is an endorheic sedimentary basin emplaced within the Sierras Pampeanas of the
Catamarca Province. Its groundwater resources are strongly committed by important economic
activities developed into the basin (e.g., the olive on the Poman Valley along the Western flank of
Sierras de Ambato), as well as other economic activities developed on the watersheds that recharge
its groundwater system (mining). However, the presence of mining tailings and evidences of tailings
leakage on the recharge areas make it important to evaluate both the heavy metals transport through
the shallow aquifer (e.g., Zn, Pb), and those parameters that may control their mobility and the
capacity of the groundwater to neutralize acid sources. The high alkalinity of the groundwater
together with the mineral carbonate contents in the aquifer may play an important role to control the
pH and so the metals migration downward.

Keywords: reactive transport, heavy metals, adsorption, endorheic basin.

importantes emprendimientos mineros sobre las

Introduccion

El Salar del Pipanaco es una extensa
cuenca sedimentaria de origen tecténico
emplazada en las Sierras Pampeanas de la
Provincia de Catamarca, y que cubre una
superficie de aproximadamente 17000 km?
(Figura 1). En dicha cuenca se desarrollan
importantes actividades economicas como la
olivicola, principalmente sobre la falda
occidental de las Sierras de Ambato, y ademas
presenta un potencial para el desarrollo de otras
actividades como la nogalera o la vitivinicola,
todas principalmente sustentadas por los
recursos hidricos subterraneos. La presencia de

cuencas hidrolégicas que alimentan sus aguas
subterraneas como la de los rios Vis-Vis y
Andalgald, y la consecuente acumulacién de
importantes volimenes de residuos mineros
sobre ellas (Lopez Vazques et al., 2006), hace
imperioso evaluar el impacto que tendria un
hipotético vertido de aguas &cidas con un alto
contenido de metales pesados (p.ej., Zn, Pb).

En la literatura cientifica existen antecedentes
sobre el impacto ambiental que implican los
vertidos acidos provenientes de antiguas
actividades mineras con importantes contenidos
de metales (Zn, Pb, As, Cu), como la que
ocurri6 en los alrededores del Parque de
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Dofana (Aznalcollar, Espana, Grimalt et al.,
1999). En este caso, los recursos hidricos
subterraneos como los del aluvial del rio Agrio
fueron fuertemente afectados lo que hizo
necesario la implementacion de medidas de
remediacion con el fin de neutralizar la pluma
acida y restringir asi la migraciéon aguas abajo
de los metales pesados (Gilbert et al., 2011).
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Figura 1. Mapa de ubicacién del Salar del
Pipanaco, Catamarca.

Por otro lado, si bien los residuos mineros
acumulados en la cuenca del rio Vis-
Vis/Amanao no se encuentran todavia afectados
por un problema de Drenaje Acido de Minas
(DAM, p.ej., Nordstrom et al., 2000), ya que los
mismos no presentan condiciones oxidantes,
podria ser un problema a futuro. Ademas
existen evidencias de pérdidas desde los
residuos, a través del basamento al aluvial del
rio Vis-Vis (Lopez Vazques et al., 2006).

El objetivo de este trabajo es evaluar con un
modelo unidimensional de transporte reactivo la
migracion de una pluma &cida (aprox. pH 3) con
Zn (representando los metales pesados), que
serian vertidos en las aguas subterraneas en el
sector norte del Salar del Pipanaco. Ademas, se
evaluaran diferentes escenarios con el objetivo
de arrojar luz sobre aquellos mecanismos vy
procesos que controlarian el transporte de los
metales.

Metodologia

Se ha evaluado por medio de la modelacion
numérica el impacto y alcance de una hipotética
contaminacion por metales pesados que
podrian provenir de los emprendimientos
mineros desarrollados en las cuencas que
recargan el salar (p.ej., por el Rio Vis-Vis). Se
asume que el transporte de estos se produce en

un medio acido en donde los metales pesados
muestran mayor movilidad al encontrarse
mayoritariamente disueltos en el agua (Appelo y
Postma, 1993; Davis et al., 1998).

A modo de referencia, el limite admisible
para los contenidos de Zn, dados por la Union
Europea, es de aproximadamente 0.1 mg L
(1.53x10° mol L™, Appelo y Postma, 1993).

Varios escenarios hipotéticos se han
simulado con el objetivo de evaluar diferentes
situaciones. En un primer escenario se
considera que en el acuifero existe un
importante contenido de carbonatos (calcita) y
de materiales que adsorben metales como lo
son los hidroxidos de hierro (goethita). En un
segundo escenario se considera que el acuifero
presenta un contenido muy bajo de carbonatos
pero si de hidroxidos de hierro. Por dltimo, se
considera un escenario con un acuifero con bajo
contenido hidréxidos de hierro pero con
carbonatos, asumiendo que la propia alcalinidad
de las aguas, es decir su resistencia a los
cambios de pH, podria controlar la migracion de
la hipotética pluma de metales.

Modelacion numérica

Las simulaciones fueron llevadas a cabo en
un dominio unidimensional de aproximadamente
1 km de longitud y 1 m? de seccién (Figura 2),
espacialmente discretizado en 10° celdas, y
utilizando el modelo de transporte reactivo
TOUGHREACT (Xu et al., 2011). El flujo
subterrdneo  se model6 en condiciones
estacionarias imponiendo una velocidad de
poro de 1 m dia”, consistente con lo que se
estimé en modelos de flujo previos (BHP, 1999).
Las propiedades hidrogeoldgicas del acuifero se
detallan en la Tabla 1.

Aguas acidas
con

C metales
Q > v=1m/dia
R . -
calcita+goethita
) 1 Km. -
Figura 2. Modelo conceptual, dominio,

condiciones iniciales y de contorno utilizadas en
las simulaciones.

Aguas arriba del dominio se considera que
un rio vierte aguas acidas y se mezcla con las
aguas del acuifero en una proporcion de
aproximadamente 0.22, calculada a partir de la
descarga del rio Amanao al sistema acuifero en
el sector de Andalgala (BHP, 1999) (Figura 2).
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Tabla 1. Propiedades hidraulicas del acuifero
consideradas en el modelo (basado en el
modelo de flujo descrito en BHP, 1999).

Propiedad Valor Unidades
Porosidad 0.1 [
Conductividad .
Hidraulica 5 [m dia’]

El tiempo total de simulacién fue de 100 afios.

Sistema geoquimico

El sistema geoquimico esta compuesto por
9 componentes quimicas: H, Ca, Mg, Na, K,
SO,4, CO3, Cl y Zn. Calcita [CaCO3] y Goethita
[FeEO(OH)] se consideran constituyentes del
medio poroso con abundancias del 10 y 1% en
volumen de solidos, respectivamente. Sin
embargo, desde el punto de vista del equilibrio
mineral, calcita se considera que disuelve y
precipita en equilibrio, mientras que la goethita
se considera no reactiva conjuntamente con el
restante volumen de solidos.

Los complejos acuosos incluidos en el
modelo fueron OH, MgCOgs(aq), CaCOs(aq),
HSO,, COi(aq), COs? , ZnOH*, Zn(OH),,
Zn(OH)g, Zn(OH),?, ZnClI*, ZnCly, ZnCls, ZnCl,
2 ZnHCOs*, ZnSQ, Zn(SO.).% 'y sus
respectivas constantes de equilibrio fueron
tomadas de Allison et al. (1991), Wolery y Jarek
(2003).

Se asume que el Zn puede adsorberse en
dos tipos diferentes de sitios sobre los
hidréxidos de hierro (Goethita, Hfo, Dzombak y
Morel, 1990), y forma los complejos de
superficie como se detallan en la Tabla 2. Cabe
destacar que el Zn** compite por los sitios
disponibles para la adsorcion con el H*, Ca®,
Mg®*, SO y F lo que pone en evidencia su
fuerte dependencia con las condiciones
geoquimicas del acuifero.

La composicién quimica del agua de poro y
la que caracteriza a los vertidos &cidos se
describen en la Tabla 3, y las mismas fueron
basadas en aquellas descritas en Cisternas et
al. (2008).

Tabla 2. Complejos de superficie y constantes
de equilibrio (K) tomadas Dzombak y Morel
(1990).

Complejos de

Superficie" log K
Hfo_sOZn* -0.99
Hfo_sOH," -7.29

Hfo_sO 8.93

Hfo_sOHCa> -4.97

Hfo_sSO, -7.78
Hfo_sOHSO.* -0.79

Hfo_wOZn* -1.99

Hfo_wOH," -7.29
Hfo_wO" 8.93

Hfo_wOCa* 5.85
Hfo_wOMg"* 4.6
Hfo_wSO, -7.78

Hfo_ wOHSO,* -0.79
Hfo_wF -8.7
Hfo_wOF -1.6

Hfo_wCO3 -12.56

Hfo_wHCO;3 -20.62
" Densidad de 3 y 120 sitios nm? (Parkhurst y Appelo,

1999).
2 Superficie especifica de 16.22 m® g (Dong et al.,
2011; Bea et al., 2013).

Tabla 3. Composicion de las aguas de poroy la
correspondiente al rio acido consideradas en las
simulaciones.

Componente Agua Agua
quimicas de poro acida
pH 7.22 3.21 [
Zn - 5 [mg L™
Ca 25.7 36.8 [mg L™
Mg 7.7 11.7 [mg L™
Na 52 8.4 [mg L
K 1.9 8.1 [mg L™
SO, 31 255 [mg L™
Cl 9.6 9.6 [mg L™
F 0.67 0.53 [mgL"]
% cagta - g
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Resultados

Los resultados de las simulaciones para los
diferentes escenarios se describen en las
Figuras 3, 4 y 5. En el primer escenario en
donde calcita y goethita estan presentes en el
medio poroso (Figura 3), la simulacién sugiere
que al menos tres frentes de concentraciones
estarian formandose consecutivamente a
medida que la pluma de Zn se transporta aguas
abajo: (1) el vinculado al transporte advectivo de
aquellas componentes quimicas conservativas
como el Cl, (2) el frente vinculado con los H*
(pH), y (3) el frente de Zn, este Ultimo
fuertemente retardado, y que ademas la
simulacién sugiere que no migraria mas alla de
los 50 m al cabo de 100 afnos (Figura 3A). Por
otro lado, el pH se mantendria practicamente
invariante ya que la disolucion de los carbonatos
(calcita) incrementaria el pH al consumir H,
retardando aun mas el frente de Zn. A pesar
que este es uno de los méas complicados
escenarios ya que se considera que los vertidos
nunca dejan de descargar en las aguas
subterraneas, las condiciones de pH neutro a
alcalino permite que mayoritariamente el Zn
esté tanto formando los complejos de superficie
en los sitios de alta afinidad, Hfo_sOZn*, como
en los de baja afinidad, Hfo_wOZn* (Figura 3B).
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Figura 3. Primer escenario (calcita y goethita
estan presentes en los materiales del acuifero).
(A) Distribucion espacial del pH, y concentracion
total de Zn a 10, 50 y 100 afos de simulacién,
respectivamente. (B) Distribucién espacial de
los complejos de superficie de Zn a 10, 50 y 100
anos, respectivamente.
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En el segundo escenario, que excluye la
presencia de calcita en el medio poroso, pero
considera la presencia de goethita (Figura 4), y
de la misma forma que en el escenario anterior,
el frente de pH seria fuertemente retardado
como consecuencia de la protonacién de la
superficie de la goethita. Se desprende de este
escenario que aqui el transporte de la pluma de
Zn no solo depende de su adsorcion sobre la
superficie de goethita sino también de la
migracién del frente de H*. Sin embargo, como
consecuencia de que los H" son fuertemente
adsorbidos, el pH es mayor que el del vertido
acido (Figura 4A).
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Figura 4. Segundo escenario (solamente

goethita esta presente en los materiales del
acuifero). (A) Distribucién espacial del pH, y
concentracion total de Zn a 10, 50 y 100 afos,
respectivamente. (B) Distribucion espacial de
los complejos de superficie de Zn a 10, 50 y 100
anos, respectivamente.

En el ultimo escenario, que considera que
solo calcita estaria inicialmente presente en los
materiales del acuifero, es decir que no habria
ningun mineral con capacidad para adsorber Zn,
La simulacion predice que la disolucion de la
calcita neutraliza el vertido é&cido pero la
ausencia de una superficie para la formacion de
complejos de superficie hace que las
concentraciones totales de Zn se comporten de
manera conservativa, independiente del pH
(Figura 5). De hecho aqui el frente de Zn
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migraria casi 1 Km después de 2 afos de
simulacion.
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Figura 5. Tercer escenario (solamente calcita
estd presente en los materiales del acuifero).
Distribucion espacial del pH, y concentracion
total de Zn a 1 y 2 afios, respectivamente.

Discusion y Conclusiones

La presencia de carbonatos y la propia
alcalinidad de las aguas subterrdneas en el
acuifero libre del Salar del Pipanaco, le otorgan
a las mismas una importante capacidad para
controlar la migracién de hipotéticos vertidos
acidos con contenidos de metales (p.e.j. Zn).
Los resultados de las simulaciones del
transporte reactivo sugieren el importante
control tampén que ejerceria la disolucion de los
carbonatos (calcita, CaCOs3) de acuerdo a:

CaCO; + HY < HCO; +Ca®* (1)

ya que consumiria H*, neutralizando asi el pH
de las aguas subterraneas. Esto retardaria aun
mas el frente de metales ya que los mismos son
preferentemente moviles bajo condiciones
acidas. De hecho, las simulaciones sugieren
que el frente de metales no se extenderia mas
alla de unos centenares metros aguas abajo al
cabo de 100 afos de simulacion.

Sin embargo, no solo el contenido de
carbonatos es importante en la migracion de la
pluma de metales sino la disponibilidad de una
superficie adsorbente como lo son los
hidréxidos de hierro (goethita). Los sedimentos
en el Salar del Pipanaco contienen un
importante contenido de finos y minerales que al
alterarse  pueden potencialmente  formar
minerales de hierro, ademas de importantes
contenidos de otras arcillas con alta capacidad
adsorbente como illita, caolinita y
montmorillonita (INCYTH, 1980).
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Sin embargo para mejorar la capacidad
predictiva, es necesario extender el modelo a
las dos o tres dimensiones, una caracterizacion
mas exhaustiva de los contenidos de finos y
carbonatos presentes, ademas de otras arcillas
que podrian incrementar ain mas la capacidad
del Salar del Pipanaco para neutralizar vertidos
acidos y controlar la migracién de los metales.
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