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Resumen:La salmuera rica en Li contenida dentro del cuerpo de halita del Salar de Atacama es poco comun por dos
razones: primero, tiene una concentracién de Li excepcionalmente alta, incluso en comparacién con otras cuencas
cerradas en el triangulo de Li de América del Sur; y segundo, esta muy extendido dentro del ndcleo de halitay no
estd restringido a un area localizada. Este estudio se enfoca en la mitad sur del salar donde ocurre la produccion de
Li y establece comparaciones con su cuenca vecina del norte a través de la cual fluye el rio Loa. Los datos de
concentracion e is6topos para el agua que ingresa a esta parte del salar se obtuvieron del flujo superficial asi como
de pozos ubicados dentro de los abanicos aluviales en su margen oriental. El litio varia entre 0. 2 y 20 mg/L antes de
llegar al salar donde pequefias cantidades de salmuera y/o sales que precipitan pueden aumentar su concentracion
hasta 400 mg/L o mas. el d7El Li del agua de entrada varia entre +4,9 % y +11,2 % y aumenta hasta +12,6 % dentro
del margen salar, en consonancia con la salmuera salar segun las mediciones informadas. Los is6topos de boro
indican que es poco probable que los solutos se deriven de evaporitas sedimentarias o cementos minerales, a
diferencia de lo que ocurre en la cuenca del Loa adyacente. El agua que fluye a través de un acuifero confinado
lateralmente por un blogue de basamento y una linea de volcanes tiene un & notablemente mayor7Li que otras
aguas de entrada, alrededor de +9% y aumentando a +10,5%. d7Los valores de Li son en general mas altos que los
medidos en la cuenca adyacente de Loa, lo que indica que aqui las reacciones agua-roca para Li estdn mas
evolucionadas debido a tiempos de residencia mas prolongados. Las concentraciones de litio aumentaron con el
sodio y el cloruro, pero se demuestra que las evaporitas sedimentarias no son importantes a partir de 611B. Esto se
explica de dos maneras: las fugas de afluencia salina evaporada de cuencas de mayor elevaciény las afluencias se
derivan en parte o son modificadas por sistemas volcanicos activos. Los volcanes activos e inactivos mas el cuerpo
magmatico masivo del Altiplano-Puna son importantes como fuentes de calor, lo que mejora las reacciones agua-
roca. La gran diferencia topografica entre la elevacion media del Altiplano en el que se asientan estos volcanes y la
superficie del salar permite que los fluidos hidrotermales, que de otro modo permanecerian muy por debajo de la

superficie bajo el arco moderno, se eleven en el salar.

Palabras clave:isotopos de litio; is6topos de boro; vulcanismo; interaccién agua-roca

1. Introduccion

El Salar de Atacama es extraordinario porque Li se ha enriquecido enormemente en la salmuera
intersticial de su nucleo de halita. Las concentraciones de Li superan los 1000 mg/L en casi todas partes, y en
su sector sur, cerca del Corddnon de Lila, llegan a 5000 mg/L [1]. Su concentraciéon promedio de 1400 mg/L
excede las concentraciones de Li de otros salares en la regién por un factor de cuatro, con la posible excepcién
de Pastos Grandes en Bolivia, que promedia 1062 mg/L [2,3] aunque no se reporta su extension espacial.
Hipdtesis de por qué Li se enriquece tanto en salmuera dentro de cuencas cerradas de la central
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Los Andes incluyen rocas o arcillas indeterminadas ricas en Li, actividad hidrotermal, un clima arido y hundimiento
tecténico.2-8]. Estas hipdtesis son propias de la zona en general, y no especificas del Salar de Atacama; por lo tanto,
las razones por las que el Salar de Atacama se ha enriquecido excepcionalmente en Li requiere un conjunto especifico
de condiciones.

El Salar de Atacama ha sido ampliamente estudiado. Los datos sobre el flujo de entrada de agua superficial al
nucleo de halita estan facilmente disponibles [9-12], pero para el flujo de entrada mas profundo y los datos de
salmuera salar, los datos son propietarios o sin identificacion espacial [1]. La informacién isotdpica puede
proporcionar informacién sobre los procesos quimicos mas alld de la basada en las concentraciones quimicas, pero
los datos isotépicos son escasos. Los datos de isétopos de Li solo se han informado para el agua al final de un solo
acuifero, que drena en el salar en su esquina sureste [1], por lo que no puede ser representativo de todo el sistema.
Este estudio también se enfoca en una parte del salar, su mitad sur mas amplia y el sistema de drenaje, porque esta
parte del salar es donde ocurre la mayor parte de la extraccién de la salmuera de Li. Ademas de los is6topos de Li,
incluimos los sistemas de is6topos By Sr estudiados en la vecina cuenca alta del Loa [13]. Los trazadores isotépicos de
Li y B estan fuertemente influenciados por procesos geoquimicos, como las temperaturas de meteorizaciony la
formacion de fases secundarias. La evaporacién implica un fraccionamiento minimo de is6topos de Li disuelto, en
parte porque se elimina muy poco en los minerales de evaporita, incluida la halita.5]. El boro, como el Li, se considera
un elemento soluble, pero a diferencia del Li, se incorpora mas facilmente a los minerales de carbonato y borato de
formacion temprana durante la evaporacion. El carbonato y muchos minerales de borato incorporan preferentemente
B en coordinacién tetraédrica, que esta enriquecido en10B [14-17]. Si estos minerales luego se disuelven, disminuyen
el & del agua.11B, suponiendo que el agua era isotdpicamente similar al agua de la que precipitaron originalmente [13
1. Los isétopos de Sr se incluyen para abordar el papel de la litologia. Ademas, nuestra inclusién de datos de los pozos
dentro del abanico aluvial tiene como objetivo ampliar nuestra comprension de los flujos de solutos al Salar.

1.1. Antecedentes del Salar de Atacama

El Salar de Atacama, la salina mas grande de Chile, se encuentra entre dos unidades morfoestructurales de
primer orden, la Cordillera Occidental al este y la Cordillera de Domeyko al oeste. Interrumpe la vertiente occidental
de los Andes que se encuentra a 200 km al este de la costa del Pacifico. El salar tiene una superficie de 3000 km2
y estimaciones del rango de volumen de halita entre 1500 y 2200 km3[18-20]. Debajo del cuerpo de halita hay 600 m
de arcilla con arena menor [20], formando una capa de muy baja permeabilidad. Las mejores estimaciones indican
que la unidad de halita en el salar comenzé a acumularse en los Ultimos 10 millones de afios [21]. Mientras se
acumulaba la halita, el relieve entre el salar y la cresta andina aumenté 2300+1050 m [22]. Las ignimbritas fechadas
dentro del cuerpo de halita indican que la cantidad de sal no ha aumentado uniformemente durante este tiempo [21].
Entre el Atana y Tuctuignimbritas caro-Patao (4,0 a 3,1 Ma), 400 m de sal acumulada, seguido de un hiato de unos 1-2
Myr, dependiendo de la ubicacién dentro del salar. La acumulacién de sal se reanudd, pero a tasas mucho mas altas,
especialmente durante la deposicién de los 200 m superiores [21,23]. Estos cambios de acumulacién son mas o menos
consistentes con la historia del paleoclima del &rea, con condiciones semiaridas a aridas que ocurrieron en el Mioceno
tardio-Plioceno antes de cambiar a ser hiperarido.24-27] cuando la deposicién de sal fue mas rapida. Los cambios
coincidentes en el relieve, el clima y la acumulacién de sal sugieren que pueden estar relacionados con el drenaje, ya
sea en términos de tamafio de la cuenca de drenaje, flujos de agua y/o flujos de solutos si la concentracién de solutos
ha cambiado con el tiempo.

La cuenca de drenaje del salar se extiende mas alld de su divisoria topogréfica, hasta dénde se desconoce
[28], pero probablemente incorpora varias cuencas topograficamente cerradas. Se ha propuesto la fuga de
agua de los lagos dentro de estas cuencas a partir de restricciones geoquimicas [29]. La salinidad de esta agua
puede elevarse por evaporacion o disoluciéon de ensamblajes mixtos de sal, por lo que esta agua ya podria
estar enriquecida en elementos como Liy B antes de llegar al Salar de Atacama. Estos procesos sedimentarios
podrian sobreimprimir cualquier aumento de Li y B que es caracteristico del agua en los sistemas
hidrotermales.30].

Dentro del sistema de drenaje vecino del sistema superior del rio Loa, se encontré que el impacto de la
disoluciéon de la salmuera y la evaporita en la geoquimica del agua subterranea era importante en el drenaje del agua.
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areas cubiertas de ignimbritas (“grupo Ignimbrita”), pero no en aguas que solo drenaron estratovolcanes a lo
largo del rio Loa (“grupo Loa") [13]. d7Los datos de Li y Na/Li para el agua que ingresa a la parte sureste del
salar informados por Munk et al. [1], trace en una linea cuyo &7Li y Na/Li eran similares al “grupo Loa” pero no
al grupo “Ignimbrita”, a pesar de que los flancos orientales del salar estan cubiertos por gruesas y extensas
ignimbritas del Mioceno-Plioceno. Si bien algunas de las ignimbritas se comparten entre cuencas, esta
diferencia podria indicar la heterogeneidad geoquimica e isotdpica de las ignimbritas o el s6tano que
oscurecen. Sin embargo, morfoldgicamente, las dos cuencas difieren. Para este estudio, tomamos muestras de
agua subterranea que fluye hacia el ndcleo de halita a través del abanico aluvial en el borde este del salar
desde pozos y manantiales. El analisis de las firmas quimicas e isotdpicas se llevé a cabo para abordar el papel
de la meteorizacidn a temperatura célida o fria, la fuga de salmuera o la disolucién de sal en las composiciones
del agua de entrada.

1.2. Descripcion Hidroldgica de la Cuenca del Salar de Atacama

La region alrededor del Salar de Atacama ha sido arida o hiperarida desde finales del Mioceno medio [31]. Los
arroyos que desembocan en el salar se alimentan de agua subterrdnea y el agua subterranea entra directamente al
salar. El ingreso de agua al salar es desde los Andes hacia el este y es despreciable desde el oeste [9]. La sal se
precipita en el salar continuamente, desde aguas subterraneas salinas poco profundas durante los periodos secos y
lagos salinos cuando estaban presentes durante los periodos himedos.23]. La acumulacién continua de sal ha
registrado el movimiento de una falla ciega inversa con direccién N-NW en la parte sur del salar, que ha desarrollado
un desplazamiento de 900 m en su lado este desde el Plioceno [21,23]. Las fallas que pueden estar vinculadas a esta
Falla Salar se extienden mas alla del limite del nucleo de halita hacia el Valle y Cordén de Tilocalar.on de Lila en el sur,
y a lo largo de la Cordillera de la Sal, Llano de la Paciencia y Cordillera Domeyko en el norte [18,20]. Jordan et al. [21,32
1 planted la hipotesis de que la Falla del Salar probablemente actué como una barrera para el flujo de agua
subterranea subhorizontal, ya sea debido a la permeabilidad contrastantemente baja de las rocas al oeste, o porque
la halita en la zona de la falla impide el flujo horizontal y promueve el flujo vertical. mapas [1] muestran aumentos
abruptos en las concentraciones de Li que ocurren inmediatamente al oeste de la Falla de Salar, especialmente entre
la fallay la parte norte del Cordén de Lila. Un segundo conjunto de fallas inversas, el sistema de fallas de Peine, tiene
un rumbo N-NE con menos desplazamiento a lo largo del lado este del salar [20,21]. Estas fallas también pueden
influir en el flujo de agua subterrdnea en funcién de una serie de piscinas y drenaje superficial que se alinean con su
posicion en funcién de las lineas sismicas [21].

La caldera de La Pacana, la fuente de la ignimbrita riolitica de Toconao (5-4 Ma) y la cogenética y
voluminosa (>2000 kms3) dacitica Atana ignimbrita (4 Ma) [33,34] se encuentra inmediatamente al este del salar.
La caldera tiene ~60 km N-Sy ~35 km E-W y cubre un rango N-S que se extiende desde el extremo norte del
salar hasta el tercio sur del nucleo de halita. El vulcanismo continué durante al menos 2 millones de afios
adicionales, produciendo domos de dacita e ignimbritas mas jévenes en la mitad sur de la depresiéon de la
caldera. Al oeste y al sur del borde de la caldera hay centros volcanicos andesiticos jovenes, incluido el volcan
activo Lascar. La pendiente entre estos jévenes volcanes y el salar esta cubierta por ignimbritas y abanicos
aluviales. Estos abanicos e ignimbritas, si estan fracturados, actian como acuiferos que se recargan en la cresta
occidental de los Andes y posiblemente mas al este. En la parte sureste del salar, donde el bloque peine
prevolcanico expuesto separa el salar del arco volcanico, el flujo de agua subterranea se desvia de simple Ea W
a S aN. La falla Quebrada de Nacimiento, que limita el bloque Peine al este, también actiia como una barrera
para el flujo, lo que hace que el agua se retenga en las lagunas de Miscanti y Mifiiques. Grandes volimenes de
agua fluyen hacia la esquina SE del salar desde el sistema acuifero del sur Monturaqui-Negrillar-Tilopozo (MNT)
a través del Valle de Tilocalar [1,35]. El agua ingresa al acuifero MNT desde el este, donde se postula que el
agua subterranea poco profunda adquiere salinidad de los salares hacia el este, y luego fluye cerca del borde
norte del Volcan Socompa, donde ingresa agua adicional al acuifero que ha sido modificado por la actividad
hidrotermal [35]. Otras interacciones hidrotermales podrian ocurrir en las cercanias del cono de escoria de
Tilocalar.
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2. Muestras y Métodos

Las muestras se recolectaron utilizando bombas sumergibles in situ de seis pozos ubicados al este del margen
salar (Figural, Mesa1) o directamente de manantiales y arroyos. Todas las muestras se filtraron a <0.4pm en el campo
y almacenado en botellas de polietileno limpiadas con acido. Las muestras se acidificaron a pH < 2 con &cido nitrico. La
temperatura y el pH se midieron en el campo y la alcalinidad el mismo dia por titulacién acida. Se midieron cationes
metdlicos traza adicionales en la Universidad de Rutgers, utilizando un Thermo iCAP-Q en la Universidad de Rutgers
con un sistema de introduccion de teflén y trazas de HF en el acido portador para enjuagar B. Las concentraciones se
determinaron usando mezclas estandar sintéticas y se verific6 su precisién con estandares certificados y agua de mar
Por lo general, la precisién era mejor que el 5 % y la desviacién estandar relativa generalmente era del 1 al 3 %.
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Tabla 1.Mediciones de campo, concentracién y datos isotépicos de muestras de agua de la parte sur del Salar de Atacama.
TDS g/L alca cl hermano ASIQUEs California k magnesio N/A sefior li . B

(gramorty (mg/L) (mg/l) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/l) (mg/L) (ma/L) """ (mg/L) d7li (mg/L) d1B
Muestras de margen
DE6 14.60 8.17 2.95 9500 2.54 3000 840 505 570 5200 21.6 0.71171 41.0 3.7 12.0 -9.2
LF7 0,66 8.08 5.07 224 0.19 148 38.3 23.5 11.6 227 0.5 10.1 5.5 10.6 -93
LF5 1.49 8.25 8.28 519 0,63 299 30,9 44,9 19.2 568 0.2 0.70866 1.6 6.9 31.2 -63
ELA 66.54 7.88 6.00 56000 7.7 6600 658 520 2400 31500 6.9 0.70787 428.0 5.6 30.1 -44
LF1 45.85 7.55 4.49 34884 3831 753 3326 1473 17820 7.6 0.70811 5.2 11.4 36.6 -68
SEP 9.32 8.29 3.05 6800 0.98 720 718 499 399 3700 12.5 0.70787 33.0 12.6 10.3 1.0
LI5S 58.15 7.71 2.03 58710 5898 1843 4551 2373 29800 30.7 0.70794 251.6 11.5 81,9 -9,6
LI 4.70 7.56 7.86 2491 1.09 1175 177 262 271 1830 2.7 0.70792 19.8 10.5 22.7 -35
Afluencia superficial
HON 0.18 8.05 1.28 43 0.27 26 12 1 19 21 0.1 0.70864 0.3 6.5 4.0 2.7
LAPIZ 2.40 7.36 2.46 1000 1.25 932 216 26 80 472 1.8 0.70767 1.3 9.2 5.9 6.1
hasta 3.02 7.04 2.75 1500 1.29 886 210 61 199 727 2.0 0.70750 2.2 8.8 7.0 6.8
LI4 3.61 7.32 5.21 2209 1.55 753 478 80.7 192 972 3.8 0.70792 3.0 6.8 11.5 6.4
SOC 0.77 8.64 4.23 128 0.29 314 19 10 44 103 0.3 0.70734 0.2 6.7 5.4 -0,1
LG3 7.57 8.68 1,95 2896 2.79 5024 673 368 303 3021 5.5 0.70715 2.6 10.6 51.8 4.0
Pozos de abanico aluvial
W10 0.59 8.02 3.34 228 0.15 100 10 27 23 180 0.3 0.70872 1.4 8.5 16.0
UMM 0,95 7.14 4.48 381 0.487 212 25 31 31 315 0.6 0.70925 2.2 4.9 12.0 -5.1
WAL 2.49 8.91 2.80 395 3 1600 76 27 220 508 0.4 0.70740 0.7 9.1 10.7 0.4
W5B 6.10 6.56 9.59 4000 1.39 921 201 146 249 2400 1.8 0.70790 14.0 11.2 4.0 -1.4
wWC1 1.67 9.86 16.13 366 0,61 265 4 18 28 580 3.1 10.5 18.9 -25
WP2 1.33 7.51 2.75 668 0.38 346 82 23 46 351 1.5 0.70850 25 10.4 5.0 2.4
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Los isétopos de estroncio se midieron después de la separaciéon cromatografica utilizando AGW50x8 con acido
clorhidrico. Las muestras se cargaron en un filamento Re con un activador Ta y se analizaron utilizando un
espectrometro de masas de ionizacion térmica (TIMS) VG Sector 54 en la Universidad de Cornell (Ithaca, NY, EE. UU.). El
fraccionamiento se corrigié normalizando asesefior/ssSr = 0,1194. La medicion de NBS 987 se incluy6 en todos los
andlisis y promedi6 0,710245+0.000006 (2, norte=40). Los is6topos de litio se analizaron en la Universidad de Rutgers
(Piscataway, NJ, EE. UU.) usando un ThermoScientific Neptune Plus MC-ICPMS luego de la separacién usando dos
columnas de intercambio catiénico (lecho de resina de 7 ml sequido de un lecho de resina de 0,2 ml) llenas con un
AGW50x%12 malla 200-400 y HCI 0,5 N como eluyente. Se incluyé una muestra de agua de mar con todos los lotes de
muestra y se separé utilizando diferentes pares de columnas para garantizar que los rendimientos fueran
cuantitativos. Se analizaron soluciones de litio de 20 ppb de concentracién que, utilizando un cono skimmer Teledyne
Cetac Aridus IT y X-type Ni, arrojaron una sefial superior a 18 V en &7Li con un blanco de acido de < 150 mV. La alta
sensibilidad del instrumento permite procesar muestras pequefias a través de la cromatografia iénica, lo que permite
que las calibraciones de la columna sean estables. Se utilizé el horquillado estandar-muestra-estandar (L-SVEC) y las
sefiales coincidieron dentro del 5 %. Se incluyé una solucién de IRMM-016 en cada lote de analisis, y el § a largo plazo7
Li promedio de eso y el agua de mar fueron 0.1%z+0,07 (2,norte=25) y +30,6%+0,12 (2,norte=18), respectivamente. La
medicién de los isétopos de boro siguié a la separacién mediante una técnica de microsublimacién [39]. Las muestras
se analizaron por duplicado y diferian en menos del 0,5 %. Se incluyé una muestra de agua de mar en cada lote de
sublimacién. Medida de 611B también se fabricé con Thermo Neptune Plus en la Universidad de Rutgers utilizando una
cadmara de pulverizacién microconcéntrica (ESI) de PFA 'y un 2 % de HNO3y matriz HF al 0,1%. La intensidad de la sefial
para 611B fue aproximadamente 350 mV para una solucién de 30 ppb y el blanco de acido fue < 2,5 mV. Se utilizé NIST
951 a para el agrupamiento de muestra-estandar. Las soluciones de los estandares BAM AE120 y AE122, un blanco de
acido y la muestra de agua de mar se analizaron periédicamente a lo largo de cada analisis. Los estandares AE120 y
AE122 produjeron -19,9 %+0,08 (2,norte=13) y +39,5%+0,14 (2,norte=13), respectivamente, y agua de mar Sargazos
+40,3%+0,14 (norte=11).

3. Resultados

3.1. Caracterizacion elemental del agua

Los datos se reportan en la Tabla1. Los sélidos disueltos totales (TDS) del agua de pozo en el margen aluvial es
de 1 a6,1g/L, porlo que se puede caracterizar como ligeramente salobre. Esto es mas alto que en el agua superficial,
que oscila entre 0,2y 3,6 g/L [11,12]. El agua tiene un pH casi neutro o es alcalina, pero los pozos son mas alcalinos,
con un pH que llega hasta 9,86 en WC1. Las principales composiciones de cationes y aniones del agua muestreada en
la superficie alrededor de la cuenca salar se muestran en un diagrama de Durov (Figura2).
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Figura 2.Cifra de Durov que incluye datos del Salar de Atacama (este estudio), la cuenca de agua subterrénea del
Loa [13], el acuifero Monturaqui-Negrillar-Tilopozo [35], cuencas vecinas Capur, Tuyaito y Aguas Calientes 3 [11],
ademas de importantes aguas termales regionales [40,41].
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3.2. Composiciones de isétopos de estroncio

Casi todas las muestras tienenszsefior/ssRelaciones de Sr entre 0,7075 y 0,7095, superpuestas con el
grupo de ignimbritas de la cuenca del Alto Loa [13]. En general, la cuenca norte del salar tiene agua con mayor
g7sefior/gsSr que las cuencas del sur [1], con agua escurriendo a través de los abanicos aluviales orientales que
tienen composiciones intermedias. De los pozos, WMU, ubicado entre las quebradas Aguas Blancas y Talabre,
que se originan en el volcan Lascar, tiene el Sr mas radiogénico. Su composicién de 0.70925 es superior a los
datos reportados para lava Lascar o ignimbrita (0.7056-0.7072; [42,43]) lo que sugiere la entrada de Sr desde
una fuente mas radiogénica. Una fuente potencial son las rocas del basamento, ya sea volcanicas del Permo-
Tridsico o unidades clasticas formadas mas tarde, como la unidad El Bordo [33,44], y ejemplificado por una sola
muestra, DE6, con uns7sefior/seSr composicion de 0.71171. DE6 se recolectd al norte del ndcleo de halita y
coincidié con la falla de Peine. Menos agua radiogénica en los pozos mas al sur es consistente con lo reportado
g7sefior/ssValores de Sr para lavas e ignimbritas del Cordénon Punta Negra, asi como el Socompa y aguas
subterraneas relacionadas (<0.7073 [35,42,43]). La salmuera en el salar, asumiendo que esta registrada por
minerales evaporiticos, tiene una composicion de 0.7070 justo al norte del Cordén.on de Lila, alrededor de
0,7082 en el centro, a 0,7086 justo al norte del ndcleo de halita [45] e indica que la entrada al nicleo salar de
fuentes radiogénicas es mas importante en la porcion norte de la cuenca.

3.3. Isétopos ligeros, Liy B

drLi varia entre +3,7% y +12,6% en arroyos y estanques, y entre +4,9% y +11,2% en manantiales y pozos.
Comparado con muestras de la cuenca del Alto Loa [13], las muestras reportadas aqui tienen mayor &7Li para
un dadog7sefior/gsSr composicion (Figura3A). Los manantiales de Peine y Tilomonte (PEN, TIL, LI1), pozos W5B,
WP2 y WAL, asi como la parcela de muestra de margen SEP y ELA cerca de dos arroyos que extraen agua de la
meseta del Altiplano [13]. Agua que ingresa al salar a través del acuifero MNT, con base en &7Li datos [1] ys7
sefior/gsSr datos [35] probablemente grafica cerca de &7li-87sefior/seSr tendencia definida por muestras
cercanas a la linea de volcanes San Pedro-Linzor, y que formaron el grupo de muestras de Ignimbritas en la
cuenca del Loa [13] (Figura3A). La salmuera en el nucleo de halita sureste del Salar tiene un &7Li composicién
entre +10y +12% [1], que en combinacién con los datos del is6topo Sr de las sales [45] le da el mayor &7li por su
g7sefior/ssSr composicion. Este rango es similar a las muestras de margen cercanas, como SEP, pero las
muestras de margen un poco mas al norte, como SEL, tienen valores considerablemente mas bajos. d7Li a
pesar de que suss7sefior/ssSr es similar.

d11B varia entre —=5.2% a +2.5% en los pozos, y el § mas bajo11B se registré6 en WMU, que esta cerca de la base
del volcan activo Lascar, mientras que el mas alto se registré en WP2. El rango en §11B para los manantiales y arroyos,
es —0.1 a +6.9% . Pozos, manantiales y arroyos yacen en el mismo d11B-87sefior/seTendencia Sr como las aguas
subterraneas y superficiales de la cuenca de drenaje del Loa Superior (Figura3B), donde las fuentes de solutos se
atribuyeron a fuentes de ignimbrita y roca de lava [13]. Excepto por algunas muestras ubicadas cerca del nucleo de
halita, §11Los valores de B no son tan bajos como los minerales de evaporita en el drea, que pueden tener 611B por
debajo de -10% [13,46].
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Figura 3.Diagramas que muestran la relacion entre la litologia, como se indica pors7sefior/geSr y (A) Li y (B) isétopos. Los
campos de lava de arco e ignimbrita son de Referencias [7,13,47,48]. Los datos del agua en la vecina cuenca de drenaje
superior del Loa provienen de [13], practicamente lo mismo. Los campos de lava de arco e ignimbrita son de Referencias [
7,13,47,48].

4. Discusion

4.1. Restricciones quimicas en los flujos de soluto

Identificamos dos tendencias diferentes y tres miembros finales (H, Ay S; Figura2). Figura2también incluye agua
hidrotermal regional [40,41] y agua salada de lagos de Capur y Tuyaito [11], lagos que potencialmente podrian
filtrarse en las aguas subterraneas regionales [29,30,49]. Las dos tendencias de la Figura2comparte un miembro final
(H), que tiene un alto contenido de Nay Cl, lo que indica la probabilidad de reciclaje de halita y es similar en
composicién a los lagos salinos y El Tatio. En la cuenca alta adyacente del Loa, el miembro final para el drenaje de
agua en areas dominadas por ignimbritas (IG, [13]) es casi coincidente con (H). Los otros dos endmembers tienen una
mayor proporciéon de Mgy Ca, pero las tendencias se distinguen por la relativa
proporcién de (HCOs+ CO2- 3)y entoncesx(A, para alcalinos y S, para miembros finales de sulfato). Estas
las aguas, en las que aumenta el sulfato, drenan hacia la parte SE del salar pero fluyen hacia el este del valle de
Tilocalar en las Lomas de Quilvar. Muestras del grupo de sitios geotérmicos Apacheta calentado con vapor en
este extremo (S) [41]. La otra tendencia, que comprende un mayor niumero de muestras, esta definida por un
aumento de la alcalinidad. Estas aguas, que trazan mas lejos hacia endmember (A), incluyen la Rio Talabre, la Ri
0 Jaunay aguas subterraneas en el acuifero volcanico Negrillar [11,35]. Estos tres se caracterizan por su
proximidad a volcanes jévenes o activos: Lascar, los volcanes El Tatio y Cerro Pular-Socompa. Un manantial
cercano al sitio geotérmico Torta de Tocorpuri, donde Tassi et al. [41] propuso que la piedra caliza es la fuente
de gran parte del CO2, tiene una alcalinidad mas alta que el miembro final (A). A modo de comparacion, las
composiciones de agua de ambos miembros extremos en la parte superior de la vecina cuenca del Loa, que
drenaron estratovolcanes o el Altiplano, se ubican cerca de (A) [13].

Los datos de los pozos estudiados aqui se encuentran en la tendencia (H)-(A) o estdn compensados hacia una
mayor alcalinidad pero sin un aumento en Ca o Mg. WC1 tiene la composicién de carbonato de sodio mas extrema de
los pozos y, segun la ubicacidn, los pozos WMU y W10 pueden verse afectados por agua similar. El alto pH, la
concentracion de Na y la alcalinidad de WC1 indican un alto nivel de CO2insumos e hidrdlisis de silicatos ricos en Na.
Se reportaron composiciones similares para el agua subterranea en Baja California, que habia sufrido
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flujo profundo pero rapido a través de rocas igneas y metamorficas fracturadas [50]. Sin embargo, el alto TDS de WC1 sugiere
un largo tiempo de residencia o tasas de meteorizacién mas altas, posiblemente influenciadas por temperaturas elevadas.
Una de las razones por las que WC1, asi como WMU y W10 tienen composiciones que no son tipicas de otras aguas de la
cuenca es que representan aguas subterraneas mas profundas, mientras que otras muestras reportadas hasta la fecha
corresponden a rios y manantiales. Si bien se alimentan de aguas subterraneas, es probable que se alimenten de aguas
subterrdneas muy poco profundas o de acuiferos elevados, comunes en estos sistemas volcanicos donde las ignimbritas

soldadas o la lava proporcionan capas de confinamiento [51].

4.2. Enfoques isotdpicos

Las composiciones isotopicas de Liy B del agua se ven afectadas por la formacién e interacciéon con minerales
secundarios, y el fraccionamiento depende de la temperatura. La mineralogia de las rocas anfitrionas en la
composicién de isétopos es pequefia en comparacion. El litio se une a través de O y estd en coordinacién tetraédrica u
octaédrica, en agua y minerales, y 67Li se ve favorecido en sitios con nimeros de coordinacién mas bajos. Cuando los
minerales secundarios se equilibran con el agua, independientemente del tipo, si hay sitios octaédricos para que los
ocupe el Li, una mayor proporcién de ellos estan ocupados porsLi. Esto deja el agua enriquecida en d7li [52]. La trama
de &7Li contragzsefior/geSr (Figura3A), que incluye los campos de ignimbrita y lava [7,13,47,48], muestra que el papel
de la litologia des7sefior/seSr no tiene en cuenta la variacién en d7Li. El boro en el agua también se enriquece en el
isétopo pesado, pero el mecanismo es diferente al del Li. Sin embargo, al igual que Li, el papel de la litologia es menor
a menos que se trate de piedra caliza marina, que
tiene un alto §11B en comparacién con los silicatos [13]. El boro existe como B(OH)sy B(OH)-  4en agua segun
pH con una separacion de isétopos de alrededor del 20% a temperaturas tipicas de la superficie terrestre [15,dieciséis]. Porque
B(OH)~, que esta enriquecido en10B, es la especie B preferida incorporada en las arcillas, el agua se convierte en
enriquecido en 611B [14]. Si bien los is6topos de boro reflejan la meteorizacién de silicatos y la formacion de arcilla,
existe una fuerte dependencia del pH. La separacidn isotépica entre los dos isétopos de B no cambia, pero la
separacién de isétopos entre agua a granel y (B(OH)- 4) aumenta a medida que disminuye el pH. La particién baja
coeficiente de B(OH)3en minerales hace que B se comporte de manera mas conservadora a un pH bajoy la
formacién de minerales secundarios produce solo pequefios aumentos en el & del agua11B. Por ejemplo, hay
una mayor expresion de isétopos para la absorcién de B en fases secundarias que ocurre a pH 8.5 que apH 7.5
porque el Kda pH 8,5 es 33 en comparacion con 5, aunque la separacién de isétopos en equilibrio
entre agua a granel y B(OH)- 4a pH 8.5 es menos [53]. Con base en estos factores que influyen en el agua
d7Liy 611B, nos ocupamos de los flujos de soluto en el Salar de Atacama.

4.3. Afluencia salina al Salar de Atacama

Una explicacién del extraordinario enriquecimiento de Li en la salmuera del Salar de Atacama es el agua
que se ha enriquecido antes de llegar al nucleo de halita. Es posible que la precipitacién de sales en cuencas
topograficamente cerradas pero hidrolégicamente abiertas deje Li en salmuera que drena en el agua
subterranea regional [29]. Ademas de capturar salmuera de cuencas vecinas o agua metedrica que disuelve
evaporitas, las reacciones agua-roca con agua diluida o agua subterranea salina extraen continuamente Li.

Las relaciones altas de Cl/Br, asi como las altas concentraciones de Cl y Na, se utilizan a menudo para demostrar la
presencia de halita disuelta.54]. Altas relaciones Cl/Br y bajo &11B se utilizaron para demostrar el papel de la disolucién del
mineral de evaporita en la influencia de la geoquimica del agua que drena las areas cubiertas de ignimbrita de la vecina
cuenca alta del Loa [13]. Para evaluar la disolucién de halita, estudiamos las relaciones Na/B y Na/Li en comparacion con CI/Br
(Figura4); Las concentraciones de By Li se normalizan a Na para abordar posibles cambios debido al enriquecimiento por
evaporacion. En términos de B, los aumentos correspondientes en Na/By Cl/Br (Figura4A) son consistentes con la disolucién
de halita. En comparacion con la cuenca superior del Loa, las relaciones Na/Li no cambian o disminuyen ligeramente (Figura4
B) a medida que aumenta CI/Br. Ademas, dos muestras cerca de Toconao (HON y LF7) tienen Na/Li notablemente bajo. Si las
proporciones crecientes de CI/Br indican que la halita es una fuente de Cly, por lo tanto, de Na, el Li y la halita provienen del
area de la fuente, pero el Li no se origina en si mismo de la halita, o la halita en si misma esta extremadamente enriquecida
en Li, posiblemente debido a Li -ricas inclusiones ya que Li no encaja en la red de halita. Los coeficientes de distribucion

normalizados de sodio
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de Li en halita son alrededor de 0,05 a 0,005 [5], por lo que si CI/Br y Li solo aumentan debido a la disoluciéon de la halita, la

salmuera de la que precipité esa halita debe haber tenido una concentraciéon de Li muy alta.
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Figura 4.Diagramas que muestran la relacion entre Na/By CI/Br (A) y Na/Liy CI/Br (B). La linea punteada indica el
efecto que tiene la disolucién evaporada, principalmente la halita, en las composiciones del agua. El efecto sobre
B se muestra en (A) y (B).

Los isétopos de boro en la cuenca de drenaje del Alto Loa no se ajustaban a los modelos de fraccionamiento de is6topos
abiertos o de Rayleigh [13] por dos razones. Primero, los minerales de evaporita, en los que B a menudo se presenta como B(OH)- 4,
se enriquecen en10B y su disolucién imparte un & negativo11B firma relativa al agua original [13,17], por lo que la
mezcla era mas importante. En segundo lugar, el pH no era tan alto como para que las arcillas absorbieran B en
comparacién con la cantidad liberada por los silicatos. A diferencia de la parte sur cubierta de ignimbrita de la cuenca
de drenaje del Loa superior, no hay indicacién de §11B que cantidades sustanciales de minerales de evaporita se
disuelven excepto dentro del margen del salar y en WMU. Esto es consistente con la idea de que las sales enterradas
formadas dentro de los antiguos lagos salados se habrian agotado durante mucho tiempo dentro de las cuencas
acuiferas, ya que no hay salares de tamafio suficiente donde las evaporitas podrian persistir para influir en el agua
subterranea moderna.35,49]. En cuencas como Capur o Tuyaito también es notoria la ausencia de grandes
acumulaciones de sal [51]. Las sales sedimentarias ricas en Li como fuente de Li se pueden descontar usando §11B.

4.4. Fuentes de meteorizacion de rocas: Perspectivas ded7li yd11B

Modelos que describen mezcla, sistema abierto y fraccionamiento de Rayleigh, usados para describir
is6topos estables en rios que drenan sistemas volcanicos, incluyendo agua en la cuenca alta del Loa [13], se
aplican aqui. Las mismas ecuaciones se utilizan para abordar Liy B; el ejemplo dado es para Li [55]. El
fraccionamiento en sistema abierto sigue a &7liw= d7lii- (1 —F).A7licwy fraccionamiento de Rayleigh &7liw= d7lii
- A7licew.In(F),donde d7liwes la composicién isotopica del agua en evolucion, §7liisu composicién inicial
de isétopos,Acwla separacidn de isétopos entre arcilla yAa fraccién de Li que queda en solucién. Li
se normaliz6 a Na, y se supuso que Na era conservativo.

Alrededor del Salar de Atacama, el pH se vuelve lo suficientemente alto en algunos de los pozos para permitir que sea evidente
el fraccionamiento durante la formacién del mineral secundario. Los pozos WAL y WC1 tienen un pH de alrededor de 9 o superior, lo
que sugiere un factor de fraccionamiento entre el aguay la arcilla de alrededor de 0,988 [14]. Aplicando fraccionamiento de sistema

abierto utilizando este factor de fraccionamiento y una composicién inicial de agua de WMU, que es
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también como El Tatio [13], produce una curva alrededor de la cual se trazan estas dos muestras (Figura5A). WP2 también se
traza cerca de esta linea, aunque su pH es casi neutro, pero su composicién de isétopos B podria haberse establecido antes
cuando el pH era alto. El agua de manantial en Peine y Tilomonte (PEN, TIL) tiene mayor 611B que la linea que describe la
evolucion del modelo por lotes de las aguas subterraneas pero que tienen composiciones consistentes con un factor de
fraccionamiento de 0,985 y adsorcién a un pH mas bajo. Actualmente se desconoce la causa del enriquecimiento en el Socaire

(SOC), el Honor (HON), la muestra de margen LF7 asi como en los arroyos Loa.
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Figura 5.Diagramas que muestran la relacién entre §11B y Na/B (A), y 67Li y Na/Li (B). Las lineas continuas representan el
fraccionamiento de isétopos siguiendo los modelos de Rayleigh o por lotes (abiertos) para la particién entre la solucién y
los minerales secundarios. Las lineas discontinuas representan la mezcla entre diferentes depdsitos de miembros finales

(circulos grises rellenos).

Los isétopos de litio, a diferencia de los B, no se ven afectados por la disolucién del mineral de evaporita porque
el Li no se incorpora a las evaporitas. El fraccionamiento abierto y cerrado en el sistema Loa superior se modelaron
utilizando un & inicial7Valor li del agua, al igual que la roca y el agua hidrotermal de El Tatio. Usando una separacion
de is6topos entre el agua y la arcilla, unA7liewde -3.5% produjo &7Valores de Liy relaciones Li/Na cercanos al agua
superficial medida. Este valor es bajo para describir Li en sitios octaédricos, pero razonable para adsorcién superficial
0 absorcion por caolinita.56,57]. Lo mismoA7licwEl valor se aplicé al agua subterranea después del fraccionamiento de
sistema abierto, lo que explica la importancia de la liberacién de Li de las rocas y no solo los procesos de eliminacién
durante la formacién de arcilla (Figura5B).

Las muestras de la seccién sureste del Salar de Atacama no concuerdan con el grupo de muestras de
ignimbritas de la cuenca alta del Loa, a pesar de que el drea también esta cubierta por ignimbritas (Figura1). El
agua subterranea que emana de los manantiales de Peine y Tilomonte (PEN, TIL) tiene composiciones mas
evolucionadas en términos de is6topos de Li que el agua superficial cercana, como Socaire (SOC) o agua salina
en Capur o Tuyaito, pero no esta tan evolucionada isotépicamente como la salmuera en la parte sureste del
salar. Dado que la disolucién de la roca amortigua el aumento de 67Li en la direccién del flujo de agua
subterranea [58], el alto 67Li del agua subterranea en PEN y TIL en relacion con el arroyo Socaire (SOC) cercano
sugiere un largo tiempo de residencia del agua en el acuifero o el agua habia estado en la superficie antes de
ingresar al acuifero, por ejemplo, en un lago. Para el mayor &7Li que ocurra en el salar es consistente con que
sea el final de las rutas de flujo regionales. El alto &7Li del lago Miscanti (LG3) sugiere que este lago también
representa el final de su cuenca y no pierde agua. En comparacion, el agua salina en el topograficamente
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las cuencas cerradas Capur y Tuyaito no tienen un & tan alto7li [46], y es probable que sean lugares donde se produce
la infiltracién en el sistema regional de aguas subterraneas.

Cambios en el &7La entrada de Li-Na/Li en el extremo norte del valle de Tilocalar se explicé por la fraccién de isétopos
de Liy la eliminacion de minerales secundarios durante el enriquecimiento por evaporacién [1]. La salmuera en el nucleo del
salar estd extremadamente enriquecida en Li en relacién con el Na, e incluso una pequefia fraccién de esta salmuera
cambiara significativamente la composicién del agua con la que puede mezclarse. En consecuencia, cualquier muestra
ubicada cerca del salar podria tener su contenido de Li afectado por la salmuera del nlcleo. La mayoria de los pozos de agua
dulce en los abanicos aluviales se encuentran cerca de una linea de mezcla entre la salmuera salar y las entradas de agua
dulce, especialmente las que se encuentran mas al sur. Dada la profundidad de estos pozos (90 a 180 m), la extension de la
mezcla impulsada por la densidad parece extenderse lateralmente de 5 a 10 km al este del limite de la superficie del nicleo
de halita.59]. Aunque los manantiales PEN y TIL también se encuentran en esta linea de mezcla, la salmuera del nucleo no
puede influir en ellos ya que se asientan sobre el salar. Sin embargo, siA7licwse incrementa a -12% (= 0.988), el
fraccionamiento de sistema abierto da cuenta de la composicién de los manantiales de PEN y TIL, asi como del agua de pozo
en WMU y WAL, y parte del agua en la cuenca del Loa, como V. Barro y los arroyos Silala [13]. Este factor de fraccionamiento
es consistente con una temperatura de 80-C [57], razonable para aguas subterraneas profundas en esta area volcanicamente
activa. Sin embargo, el aumento de Li con Cl para muestras en una elevacién mas alta que el salar requiere alguna
explicacién, al igual que el Na/Li muy bajo de la corriente de Honor y la muestra cercana de LF7. Esto se aborda a

continuacion.

4.5. Un origen volcanico de Li

Los cambios en CI/Br y Na/Li (y Cl/Br-Li) indican que hay una fuente rica en Liy Cl, pobre en Bry B que no
puede ser la salmuera del salar porque afecta el agua por encima del salar. Ademas, esta fuente afecta a
diferentes partes del salar, la zona cercana al valle de Tilocalar y alrededor de Toconao, donde se muestreé el
agua mas diluida.

Aumento de Li con CI/Br [48] sugieren que es transportado con agua rica en Cl- hacia el Salar de
Atacama, pero 611B indica que no es con agua que adquirio salinidad a partir de la halita sedimentaria. Esto
difiere de la situacién en la vecina cuenca alta del Loa donde 67Liy 611B eran consistentes con el drenaje de un
sistema que habia contenido salmuera y sal. La formacién de las multiples y grandes calderas de la regién que
ocurrieron durante el estallido de ignimbritas del Mioceno-Plioceno, cuando el clima era seco, proporciona una
pista. Cualquier secuencia de salmuera o evaporita que se formara en uno de los lagos de la caldera durante
sus etapas activas, incluida La Pacana, seria rica en Li. El vulcanismo puede explicar el enriquecimiento general
de Li en el agua salada de la regidn, pero ;da cuenta de las cualidades excepcionales del Salar de Atacama?

Los estudios magnetoteluricos indican que se producen zonas de baja resistividad eléctrica unos pocos kilémetros por
debajo de los edificios volcanicos, incluidos los volcanes de los Andes centrales.60,61]. Los modelos indican que estas zonas
representan una lente de salmuera de la que precipita un casquete de halita. La profundidad de la zona de baja resistividad
indicativa de fluidos salinos y actividad hidrotermal bajo Lascar y Salar de Aguas Calientes es de alrededor de 1 km. Una capa
conductora mas profunda (hasta 6 km) al sur de Lascar es indicativa de fluidos o de una cdmara de magma [60]. La
profundidad de la capa conductora superior es similar a la diferencia topografica entre la meseta de ignimbritas en la que se
asientan los volcanes de la Cordillera occidental y la superficie del salar moderno, lo que significa que la capa conductora
superior esta cerca en elevacion de la superficie del salar. Las cdmaras de magma poco profundas y el cuerpo magmaético
masivo del Altiplano-Puna se enfrian por radiacion, pero también por conveccion de agua subterranea. Postulamos que el
agua subterranea cerca del Salar de Atacama estd involucrada en las reacciones hidrotermales de la roca y se acerca a donde
las fases de vapor ricas en Li, By Br se separan de una salmuera volcanica [62] o incluso un casquete volcanico de halita
puede disolverse en él. La pendiente oriental empinada y la posicién Unica del Salar de Atacama en relacién con la cresta de
los Andes permite que esta agua subterranea se mezcle con aguas subterraneas poco profundas dominadas por metedricos.
Los bajos Na/Liy Na/B en WMU, HON y LF7 indican la posibilidad de pequefias trazas de un vapor volcanico, probablemente
de Lascar, alcanzando niveles someros en la corteza, aunque el 67Li es bajo en comparacién con las mediciones de basalto de
los fluidos magmaticos que recubren las placas en subducciéon [52]. Sin embargo, la reaccién con las rocas de la pared, que

ocurre si se ignimbrica o
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el sétano tiene & bajo7li [7], podria reducir este valor mas alto de losa. Cuanto mayor Na/Li y menor d7Li de
muestras en el area de Tilocalar sugieren una fuente que se volvié mas salina por la salmuera superficial que
interactuaba con un sistema hidrotermal asociado con el volcan histéricamente activo Socompa o con el cono
de Tilocalar.

De acuerdo con los modelos de flujo de cuenca establecidos [63], el hueco topogréfico en el que se asienta el
salar concentra el flujo de aguas subterraneas profundas e intermedias hacia él, transportando Li. A medida que la
diferencia de elevacién en el lado este del salar aumenté después del pico del estallido de ignimbrita, el aumento en la
acumulacion de sal indica una redistribucion de sal y salmuera al salar. Un origen parcialmente magmatico de Li no es
diferente a los modelos ya propuestos basados en inclusiones fundidas [64,sesenta y cincol. En las ignimbritas de La
Pacana, las concentraciones de Li reportadas en las inclusiones fundidas superan, aunque raramente, las 1000 ppm,
aunque sefialamos que muchas ignimbritas son daciticas, no rioliticas [66]. Estas inclusiones fundidas estan menos
enriquecidas que las de los sistemas intracontinentales estudiados en América del Norte.64,sesenta y cinco]. Para el
Salar de Atacama, no se requiere la erupcion de productos volcanicos y su subsiguiente meteorizacion para llevar el Li
volcanico a la superficie; la topografia si lo hace. Una segunda posibilidad, aunque actualmente no respaldada por las
observaciones en el norte de Chile, es que haya arcillas con un enriquecimiento muy alto de Li dentro de estas
calderas cercanas. La diagénesis que involucra agua enriquecida por fluidos magmaticos de una manera que creé las
arcillas ricas en Li del sistema McDermitt es un escenario ([67], este volumen). Los minerales de li-illita se encuentran
en los sedimentos del lago Guayatayoc playa ubicado en la cordillera oriental de los Andes, y aunque se considera
detritico [6], podria ser similar a la arcilla descrita en el depdsito de Thacker Pass de la caldera McDermitt [67]. El paso
del agua subterranea a través de estas arcillas enterradas lixivia y transporta a Li al salar.

5. Conclusiones

El agua subterranea que llega al salar tiene firmas quimicas distintas y espacialmente variadas debido a
estructuras y topografia complejas. Bajo 67Los valores de Li en el agua que drena el drea con volcanes activos o
inactivos son consistentes con las reacciones agua-roca que ocurren a temperaturas algo elevadas debido a un alto
gradiente geotérmico o sistemas hidrotermales asociados. En otros acuiferos, como los de las Lomas de Quilvar, el
agua tiene un & alto7Li, que puede explicarse por un mayor tiempo de residencia en el subsuelo. Una fraccién del
agua de los acuiferos de Lomas de Quilvar se filtré por los fondos de los lagos dentro de las cuencas
topograficamente cerradas del Altiplano. Esta agua no lleva una firma de is6topo B de disolucién de mineral de
evaporita y respalda modelos anteriores de que la salinidad se deriva del agua evaporada y no de la disolucién de
sales enterradas. el § mas alto7Las composiciones de Li ocurren en la salmuera del Salar de Atacama, el final del flujo
de agua subterranea.

Hay dos razones probables por las que las concentraciones de Li de la salmuera del Salar de Atacama son tan
altas incluso en comparacién con otras cuencas cerradas dentro del tridngulo de Li de los Andes centrales: Primero, la
meteorizacion de silicatos en condiciones de temperaturas regionalmente elevadas ayuda a la lixiviacién efectiva de Li
de las extensas ignimbritas y otras rocas volcanicas aunque las rocas en si no estan excepcionalmente enriquecidas
en Li; y segundo, la proximidad a volcanes activos y un enorme cuerpo magmatico, cuyo enfriamiento impulsa la
conveccion de aguas subterraneas a gran escala, combinado con el hecho de que mas de 1000 m de elevacién
adyacente al salar permite que los fluidos, que normalmente permanecerian en profundidad, lleguen la superficie

donde luego se evaporan en el salar.
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