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RESUMEN

En la zona de alteración hidrotermal de Cu-Pb-Zn y Au-Mo de la caldera Negra Muerta se observa la generación de drenaje ácido 
de rocas por la interacción de aguas meteóricas con sulfuros. En el Manantial Ácido el pH es bajo (2,92) con concentraciones de 
metales elevadas para la región, debido a la presencia de pirita y otros sulfuros y a la influencia del clima árido. La elevada evapo-
ración favorece la formación de sales solubles sulfato-metálicas que pueden transformase en ocres de hierro formando ferricretas. 
La mezcla de aguas termales con manifestaciones de drenaje ácido de rocas daría origen a las aguas del río Blanco, tributario del 
río Calchaquí, el cual tiene sus nacientes en esta zona. En el río Blanco altas concentraciones de Cl-, Na+, B y Li de origen termal 
permanecen en solución mientras que los metales aportados por el drenaje ácido de rocas precipitan en fases amorfas de Fe y Al. 
El río Calchaquí presenta pH circum-neutro y la descarga del Manantial Ácido genera un incremento en Al, Mn, Cu, As, Co, Se, Ag, 
Cs y Ba. Sin embargo, el río Calchaquí ya posee anomalías en metales y sulfatos por la oxidación de sulfuros de la Caldera Negra 
Muerta aguas arriba de la zona de estudio. La descarga del río Blanco en el río Calchaquí genera un incremento en Cl-, Na+, B y Li. 
En la zona de estudio las aguas del río Calchaquí solo son aptas para bebida de ganado y su contenido en B podría limitar su uso 
para riego dependiendo del tipo de cultivo.
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ABSTRACT

Natural acid drainage in the Negra Muerta Caldera and its influence in surface water in the upper basin of Calchaquí River, Salta 
province, NW Argentina 
The interaction of meteoric waters with sulfides in the hydrothermal alteration zone of Cu-Pb-Zn and Au-Mo at the Negra Muerta Cal-
dera generates acid rock drainage. Acid rock drainage in the Manantial Ácido has low pH value (2.92) and its metals concentrations 
are high for the region due to the presence of pyrite and other sulfides under arid climate conditions. High evaporation favors the 
formation of metals-sulfate soluble salts that can transform into iron oxides forming ferricretes. Thermal waters mix with acid rock drai-
nage at Blanco River, which is an important tributary of the Calchaquí River. In the Blanco River high concentrations of Cl-, Na+, B and 
Li of thermal origin remain in solution while the metals from acid rock drainage precipitate in amorphous Fe-Al phases. The Calchaquí 
River has circum-neutral pH and the Manantial Ácido discharge generates an increase in Al, Mn, Cu, As, Co, Se, Ag, Cs and Ba. 
However, the Calchaquí River already has metals and sulfates anomalies due to the oxidation of sulfides upstream of the study area. 
The discharge of Blanco River in Calchaquí River generates an increase in Cl-, B and Li. In this area Calchaquí River, waters are only 
suitable for livestock drinking and its content in B could limit its use for irrigation depending on the kind of crops. 
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INTRODUCCIÓN

En terrenos mineralizados con sulfuros es 
común la presencia de aguas ácidas ricas 
en sulfato y concentraciones elevadas de 
metales denominadas drenaje ácido de 
rocas o drenaje ácido natural (Nordstrom 
et al. 2015). Estas aguas se generan por 
la interacción natural de sulfuros (sin la 
intervención del hombre a través de la ac-
tividad minera), principalmente pirita, con 
oxígeno, agua meteórica y microorganis-
mos, y en la mayoría de los casos, poseen 
un rango de pH de 2-6. Cuando el drenaje 
ácido de rocas drena en superficie o es-
curre de manera subterránea, genera una 
impronta en la geoquímica de los cursos 
de agua y acuíferos aledaños que depen-
de de la composición mineralógica del 
depósito mineral y rocas adyacentes. Es 
extensa la bibliografía que describe el pro-
ceso de oxidación de pirita que es acele-
rado por la actividad de microorganismos 
(Acidithiobacillus spp., Leptospirillum spp., 
Thiobasilus spp., Archaeas spp.) (Nords-
trom 1982, Evangelou y Zhang 1995, 
Nordstrom y Alpers 1999, Rimstidt y Vau-
ghan 2003, Blowes et al. 2003, Nordstrom 
et al. 2015, Dold 2017). Las reacciones 
pueden resumirse en la ecuación neta de 
oxidación de pirita, donde por cada mol de 
pirita que se oxida, se liberan cuatro moles 
de protones a la solución, iones sulfato y 
se forman precipitados de hierro (Ecua-
ción 1).

FeS2 (s) + 15/4O2 (l) + 7/2H2O (l) → 
Fe(OH)3 (s) + 2SO4

2- (ac) + 4H+ (ac) (1) 

Durante este proceso, los carbonatos y 
aluminosilicatos presentes en el medio 
pueden neutralizar la acidez y aportar ba-
ses y álcalis a la solución disolviéndose 
y alterándose a fases secundarias como 
muscovita, caolinita, gibbsita, etc. (Bowel 
y Ptacek 1994, Dold 2010). Dependiendo 
de las condiciones geoquímicas de pH, Eh 
y disponibilidad de iones liberados al sis-
tema acuoso, se forman minerales secun-
darios solubles (o eflorescencias salinas) 
e insolubles como oxi/oxi-hidroxi/sulfatos 
de Fe y Al (Jambor et al. 2000, Bigham 
y Nordstrom 2000). Todos estos proce-
sos asociados a la oxidación de sulfuros 
en superficie y precipitación de minerales 
secundarios también son conocidos como 

alteración supergénica (Thornber 1985, 
Hartley y Rice 2005, Koski 2012). Al preci-
pitar, las fases secundarias tienen la capa-
cidad de remover metales de la solución 
acuosa a través de procesos de sorción 
y funcionan como atenuadores naturales 
del drenaje ácido de rocas (Dold 2010). 
Estos minerales secundarios derivados 
de las aguas ácidas también pueden dar 
lugar a la formación de ferricretas o con-
glomerados ferruginosos por la cemen-
tación de suelos, sedimentos aluviales o 
coluviales. Allí, los oxi-hidróxidos de hie-
rro (principalmente goethita) conforman el 
principal aglutinante (Fernández Remolar 
et al. 2005, Wirt et al. 2007, Maza 2015). 
En Argentina, el estudio de los procesos 
de generación de drenaje ácido de rocas 
y su caracterización en áreas con depó-
sitos de sulfuros y anomalías metálicas 
son escasos. El ejemplo de drenaje ácido 
de rocas más relevante y mejor descrip-
to hasta el momento es el del río Amarillo 
(pH = 3,26-4,45) en la sierra de Famatina, 
provincia de La Rioja. Este río tiene su ori-
gen en la oxidación de sulfuros de una ex-
tensa zona de alteración hidrotermal con 
depósitos epitermales (Au-Cu-Ag-As-Sb) 
y pórfidos (Cu-Mo) emplazados en el dis-
trito minero Nevados de Famatina. Dentro 
de la cuenca hídrica, el curso principal de 
agua de más de 30 km de longitud pre-
senta precipitados de eflorescencias sa-
linas ferruginosas, óxi-hidróxido-sulfatos 
de hierro, depósitos de ocres actuales y 
conglomerados ferruginosos. Depósitos 
lacustres del Holoceno muestran la evo-
lución y dinámica del sistema ácido en los 
últimos 3,48-3,54 miles de años (Maza et 
al. 2014). En la cuenca alta del río Amari-
llo también se observa la influencia de la 
actividad minera pretérita, donde el Pasivo 
Minero La Mejicana (Au-Ag-Cu) contribu-
ye a la disminución del pH y al incremento 
de la concentración de As, Cu, Mo, Fe y 
Sb (Lecomte et al. 2017). 
Cuando los depósitos de sulfuros son ex-
plotados para la extracción de metales, 
el volumen de pirita expuesta a condicio-
nes atmosféricas por la actividad minera 
produce un incremento sustancial del po-
tencial de generación de acidez y aguas 
ácidas con concentraciones de sulfato, 
hierro y metales muy superiores al drena-
je ácido de rocas (Dold 2010, Nordstrom 
et al. 2015). En este caso, los procesos 

geoquímicos y microbiológicos que gene-
ran el drenaje ácido de rocas se potencian 
para generar el drenaje ácido de minas, 
que es uno de los problemas ambienta-
les más serios de la industria minera en 
el mundo (Dold 2017). En Argentina, las 
investigaciones de drenaje ácido de minas 
son recientes, algunos ejemplos de drena-
je ácido de minas son descriptos en pasi-
vos mineros metalíferos (Pb-Ag-Zn) de la 
Puna de Salta y Jujuy como las minas Pan 
de Azúcar, Concordia y planta de trata-
miento La Poma (Kirschbaum et al. 2012; 
Murray et al. 2014). 
La zona de estudio se encuentra en la 
provincia de Salta sobre la franja límite 
entre las provincias geológicas Cordillera 
Oriental y Puna en una zona de anomalía 
hidrotermal en Cu-Pb-Zn y Au-Mo aso-
ciado a la caldera Negra Muerta (Daroca 
1998, Petrinovic et al. 2005, Ramellow 
et al. 2006, Ramallo et al. 2011, Riller et 
al. 2001) (Fig. 1). Aunque en la zona no 
hay un desarrollo actual de la actividad 
minera, los datos exploratorios indican la 
presencia de un potencial minero mayor 
asociado a un yacimiento tipo pórfido de 
cobre (Daroca 1998). Aquí tiene sus na-
cientes el río Calchaquí, que drena los 
valles homónimos donde se utilizan sus 
aguas para el regadío de cultivos de te-
rraza, cría de animales y otras actividades 
productivas bajo un clima árido a semiári-
do. Estudios previos en la cuenca alta del 
río Calchaquí indican la presencia de ano-
malías de B y Li aportados por afluentes 
y manantiales hidrotermales (Lomniczi et 
al. 1997, Oliver 2014). Sin embargo, no 
existen estudios relacionados a la genera-
ción de drenaje ácido de rocas asociados 
a las manifestaciones polimetálicas y su 
influencia en el curso de aguas superfi-
ciales. En este sentido, se presentan en 
esta contribución los primeros datos físi-
co-químicos de drenaje ácido de rocas y 
su mineralogía asociada en la zona de la 
Caldera Negra Muerta sumado a nuevos 
datos físico-químicos del río Calchaquí y 
río Blanco, su principal afluente en la zona 
de estudio. El objetivo del presente trabajo 
es realizar una caracterización preliminar 
de las manifestaciones de drenaje ácido 
natural presentes en el área de alteración 
hidrotermal de la Caldera Negra Muerta, 
comprender los procesos que le dan ori-
gen, la formación de minerales secunda-
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rios asociados, su rol en la movilidad de 
metales y su influencia en los cursos de 
agua superficiales de la región, especial-
mente en las nacientes del río Calchaquí. 
El clima de la región es un factor importan-
te tenido en cuenta en la comprensión de 
los procesos. Los resultados presentados 
en este trabajo serán de utilidad como lí-
nea de base para el desarrollo de futuros 
emprendimientos mineros en esta región 
y permitirán ampliar el conocimiento de 
la geoquímica y los procesos asociados 
a áreas con generación de drenaje ácido 
de rocas en el país. Además, se presentan 
resultados de la evaluación de la calidad 
del agua para distintos usos como consu-
mo humano, irrigación y cría de ganado, 
de utilidad para los habitantes de esta re-
gión y el desarrollo socio-productivo en el 
Valle Calchaquí. 

MARCO GEOLÓGICO 

El área de estudio se ubica al SO del 
Nevado de Acay en el sector norte de la 
cuenca alta del río Calchaquí, identificado 
como “Subcuenca Calchaquí Superior” 
(Paoli et al. 2011). Allí el río Calchaquí tie-
ne sus nacientes en la Quebrada de Aguas 
Negras, que drena el área de alteración 
hidrotermal vinculada a los eventos de for-
mación y evolución de la Caldera Negra 
Muerta (Petrinovic et al. 2005, Ramallo 
et al. 2011) (Fig. 1 a y b). La estructura 
más sobresaliente en la zona de estudio 
es la fosa Calchaquí, de rumbo meridio-
nal, que es atravesada en su sector nor-
te por el sistema de fallas transcurrentes 
Calama-Olacapato-El Toro (Llambías et 
al. 1985, Riller et al. 2). La intersección de 
estos sistemas transcurrentes NO-SE con 
los sobrecorrimientos principales favore-
ció el emplazamiento de grandes calderas 
en los Andes Centrales entre las que se 
encuentra la Caldera Negra Muerta que 
cubre una superficie aproximada de 12 por 
7 km y constituye el centro volcánico más 
oriental dentro de la zona de cizalla regio-
nal del lineamiento Calama-Olacapato-El 
Toro (Viramonte y Petrinovic 1990, Petri-
novic et al. 2005) (Fig. 1 b). El basamento 
de la región se compone por las metase-
dimentitas precámbricas de la Formación 
Puncoviscana (Turner 1960). Los aflora-
mientos más importantes se encuentran 

en el flanco oriental de la fosa Calchaquí 
donde toma contacto, en discordancia an-
gular, con niveles sedimentarios marinos 
del Subgrupo Balbuena que incluye la 
Formación Lecho, compuesta por arenis-
cas blanquecinas y la Formación Yacorai-
te, por calizas grises amarillentas (Turner 
1959) (Fig. 2). Ramelow et al. (2006) re-
conocen la presencia del Subgrupo Pirgua 
(Reyes y Salfity 1973) en el área central 
de la Caldera Negra Muerta. El conjunto 
anterior está cubierto por los depósitos del 
Subgrupo Santa Bárbara (Moreno 1970), 
que se encuentra representado por las 
formaciones Mealla (Moreno 1970) y Maíz 
Gordo (Moreno 1970, del Pappa 1999). En 
el Mioceno superior se desarrolló un pro-
ceso volcánico efusivo de ignimbritas, la-
vas e intrusivos subvolcánicos porfiríticos 
de composición dacítica a riodacítica que 
intruyen a las formaciones Puncoviscana, 
Yacoraite y areniscas y conglomerados 
terciarios. Este conjunto de rocas volcá-
nicas fue denominado complejo volcánico 
Negra Muerta (Llambías et al. 1985) y su 
evolución y colapso dio origen a la Calde-
ra Negra Muerta (Viramonte y Petrinovic 
1990, Petrinovic et al. 2005) (Fig. 2). 

Metalogénesis, geoquímica y 
características climáticas
Según Daroca (1994), los cuerpos sub-
volcánicos del complejo volcánico Negra 
Muerta se encuentran fuertemente diacla-
sados, en partes brechados y afectados 

por alteración hidrotermal fílica, argílica 
y en menor medida potásica (Fig. 2). Las 
investigaciones de carácter prospectivo 
delimitan una zona anómala en Cu-Pb-Zn 
y Au-Mo coincidente con la zona de alte-
ración hidrotermal situada en las nacien-
tes de las quebradas del río Blanco, Seca 
y Aguas Negras (Cécere 1975, Daroca 
1998, Méndez et al. 1999) (Fig. 2). Daroca 
(1998) propone para este complejo volcá-
nico y sistema de alteración hidrotermal, 
un depósito tipo pórfido de cobre en pro-
fundidad, con manifestaciones epiterma-

Figura 1. a) Mapa de ubicación del área de estudio; b) Área de alteración hidrotermal de la Caldera Negra Muerta y 
ríos principales (se indican los puntos de muestreo de aguas y estructuras de la fosa Calchaquí Superior). Imágenes 
tomadas de Google Earth. Estructuras tomado de Riller et al. (2001). 

Figura 2. Mapa geológico de la zona de estudio donde 
se indican los puntos de muestreo de aguas. Modifica-
do de Ramellow et al. (2006) y Llambías et al. (1985).
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les de Au en la parte superior y sistemas 
vetiformes polimetálicos periféricos. La 
mineralización se encuentra tanto en las 
lutitas precámbricas de la Formación Pun-
coviscana como en las rocas calcáreas de 
la Formación Yacoraite y areniscas tercia-
rias (Fig. 2). La mena se compone de pi-
rita, calcopirita, galena, blenda, tetraedrita 
y tennantita en ganga de cuarzo, que en 
ocasiones se dispone en redes de veni-
llas tipo stockwork (Ramallo et al. 2011). 
Cécere (1975) indica que los procesos de 
alteración supergénica han sido poco im-
portantes, la lixiviación de la pirita no ha 
sido total y todavía se pueden observar 
sulfuros en la superficie. Las referencias 
de la actividad minera en esta región se 
remontan a épocas precolombina y co-
lonial cuando se extrajo oro y probable-
mente otros metales (Mignoni 2014). Alre-
dedor del año 1930 se realizaron tareas 
extractivas en minas vetiformes como Sa-
turno (Cu-Pb-Zn), Encrucijada (Pb, Zn), 
Huaico Hondo (Cu, Pb, Zn) y Milagro (Cu, 
Pb) (Fig. 2). 
Aunque en la región se realizaron análi-
sis de geoquímica de sedimentos fluviales 
con fines prospectivos, estudios hidrogeo-
químicos de las aguas superficiales que 
drenan la zona de estudio son escasos 
y no se encuentran menciones sobre la 
ocurrencia de drenaje ácido de rocas. Las 
publicaciones se refieren principalmen-
te al río Calchaquí y se enfocan al boro 
y sus posibles fuentes, sin datos en el 
contenido de otros metales. Lomniczi et 
al. (1997) realizaron un muestreo del río 
Calchaquí desde el Abra de Acay hasta 
su confluencia con el río Santa María, en 
la Provincia de Catamarca donde indican 
que el boro incrementa su concentración 
a lo largo del curso de río por el aporte 
de distintos ríos afluentes y manantiales 
hidrotermales próximos a la localidad de 
La Poma. Oliver (2014) indica que las 
fuentes hidrotermales de la Poma aportan 
al río Calchaquí aguas tipo cloruradas só-
dicas con elevadas concentraciones de B 
y Li. En cuanto a la geoquímica de sedi-
mentos fluviales, muestreos del año 1971 
(Plan NOA I - Dirección general de Fabri-
caciones Militares) en las Quebradas de 
Negra Muerta, río Blanco y río Calchaquí, 
arrojan altas concentraciones de Cu (102 
- 820 ppm), Pb (35-1600 ppm) y Zn (60 
- 1317 ppm) (Ramallo et al. 2011). Más 

recientemente, los análisis de sedimentos 
de corriente realizados por el SEGEMAR 
indican valores elevados de Cu y Mn para 
el río Blanco y de Zn y Pb para el río Cal-
chaquí en la zona de estudio (Ferpozzi et 
al. 2002). Estos contenidos de metales en 
los sedimentos fluviales se relacionan a la 
anomalía en Cu-Pb-Zn y Au-Mo asociada 
a la alteración hidrotermal en el complejo 
volcánico Negra Muerta.
El clima en la zona de estudio es de tipo 
árido con precipitaciones torrenciales y 
marcadamente estacionales, con alta 
evapotranspiración y déficit hídrico per-
manente (Pontussi 1995). La región re-
cibe menos de 200 mm/año de precipita-
ciones acotadas a los meses de verano 
(Bianchi y Yañéz 1992; Paoli et al. 2011). 

METODOLOGÍA

Muestreo y análisis de aguas, 
sales eflorescentes y sedimentos 
de fondo
El muestreo de aguas se realizó en el mes 
de noviembre de 2015, a fines de la es-
tación seca. Se tomaron muestras en 4 
sitios: uno correspondiente a un manan-
tial frío denominado Manantial Ácido y los 
otros tres corresponden a los cauces su-
perficiales del río Blanco y del río Calcha-
quí aguas arriba de Manantial Ácido (río 
Calchaquí 1) y aguas abajo de río Blanco 
(río Calchaquí 2) (Fig. 2). En cada punto se 
midieron los parámetros físico-químicos 
pH, temperatura, sólidos totales disueltos 
(STD) y conductividad eléctrica utilizan-
do un equipo multiparamétrico Hanna (HI 
98128 y HI 98311). La alcalinidad se de-
terminó por titulación en el sitio utilizando 
HCl 0,03 N y azul de bromofenol como 
indicador. Se tomaron dos alícuotas, una 
para cationes y una para aniones. Se fil-
traron las muestras con equipo Thermo 
Scientific (Nalgene-300-4100) con bomba 
manual y filtros de 0,20 µm de diámetro de 
poro. La muestra para cationes se acidifi-
có in situ con HNO3 puro hasta alcanzar 
pH ˂ 2. Todas las muestras se conserva-
ron en heladera a una temperatura de 4 
ºC hasta ser analizadas. 
Los análisis químicos de elementos ma-
yoritarios y boro se realizaron en los labo-
ratorios de la cátedra de Química Analítica 
de la Facultad de Ciencias Exactas de la 

Universidad Nacional de Salta. Para la de-
terminación de Na+ y K+ se utilizó como 
técnica de análisis la fotometría de llama 
en un equipo modelo Zeltec ZF 240 y para 
Ca2+ y Mg2+ se empleó la técnica de absor-
ción atómica en llama en un equipo GBC 
904AA. Los sulfatos se determinaron por 
turbidimetría mediante análisis espectro-
fotométrico con el agregado de cloruro de 
bario y ácido nítrico. Los cloruros se de-
terminaron por el método volumétrico de 
Mohr (argentimetría) basado en la valora-
ción de los iones Cl- mediante la adición 
de una solución de AgCrO4 0,05 N. El boro 
fue analizado por el método de la azome-
tina-H como agente complejante formador 
de color mediante espectrometría UV-visi-
ble en un equipo Beckman DU 520. 
Los elementos traza se determinaron 
por ICP-MS (Espectrometría de masa 
con plasma inductivamente acoplado) 
en el laboratorio de geoquímica del CIC-
TERRA-CONICET, Universidad Nacio-
nal de Córdoba (UNC). Con el software 
PHREEQC V.3 (Parkhurst y Appelo, 2013) 
y la base de datos termodinámicas WA-
TEQ4F.dat (Ball y Nordstrom 1991) se 
determinaron el balance iónico (BI), la es-
peciación química de las soluciones y el 
Índice de Saturación Mineral para todas 
las muestras. 
Junto con el muestreo de aguas, se rea-
lizó el muestreo de los minerales asocia-
dos a los drenajes tales como eflorescen-
cias salinas y precipitados de fondo tipo 
ocres de hierro. Estos minerales fueron 
colectados y preservados en recipientes 
de plástico con tapa y se conservaron en 
heladera hasta su análisis. Los precipita-
dos ferruginosos se secaron a temperatu-
ra ambiente antes de su análisis, mientras 
que para las eflorescencias salinas se evi-
tó el contacto con oxígeno y su deshidra-
tación hasta su análisis. La composición 
mineralógica de estas fases minerales 
se determinó por difracción de Rayos-X 
(DRX) sobre muestras desorientadas en 
el difractómetro PANalytical X'PertPRO 
de la Facultad de Ciencias Químicas de 
la UNC. Las condiciones de las corridas 
fueron 4°–70° 2θ; 0,02 step y 1s por step 
con ánodo de Cu Kα (λ = 1.54060 Å). Para 
la identificación de las fases minerales se 
utilizó el software HighScore 11 con la 
base de datos del Centro Internacional 
para los Datos de Difracción (ICDD) 2003. 
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Muestreo y análisis de ferricretas 
Se tomaron muestras de mano de ferri-
cretas en el sector del Manantial Ácido 
y se realizaron secciones delgadas para 
el análisis de textura, composición de los 
litoclastos, matriz y tipo de cemento bajo 
lupa binocular y microscopio petrográfico. 
También se analizó el cemento con difrac-
ción de Rayos-X en el laboratorio de la 
Universidad Nacional del Sur entre 3°- 60° 
2θ; 0,04 step y 1s por step con ánodo de 
Cu Kα (λ = 1.54059 Å).

RESULTADOS Y 
DISCUSIÓN

Geoquímica de elementos 
solubles y precipitados 
secundarios en el Manantial Ácido
Se trata de aguas ácidas de pH=2,92 que 
afloran a lo largo de una fractura de rumbo 
NE de aproximadamente 40 m de longitud 
donde se observa la presencia de altera-
ción argílica y abundante pirita (Fig. 3 a). 
El drenaje es traslucido e incoloro, con 
una conductividad de 0,54 mS/cm y un va-
lor de STD de 0,27 g/L (Cuadro 1). 
Los iones mayoritarios varían de la si-
guiente manera SO4

2- > Ca2+ > Na+ > Mg2+ 
> Cl- > K+ (Cuadro 1) y según la clasifi-
cación de Piper (1944) se trata de aguas 
del tipo sulfatadas-cálcicas. Estas aguas 
podrían tener un origen por disolución de 
evaporitas tipo yeso/anhidrita típicos de 
climas semiáridos. Sin embargo, se des-
carta esta posibilidad ya que en los ante-
cedentes no se describe la presencia de 
esta evaporita para el área de estudio y la 
relación SO4

2-/Ca2+ = 4,00 es significativa-
mente mayor a la que se esperaría por la 
disolución de las mismas ≈ 1. La oxidación 
con aguas meteóricas de los sulfuros de 
alteración hidrotermal observados en este 
sector, donde existe un predominio de pi-
rita, es la principal fuente de SO4

2-, y los 
protones que se liberan en dicha reacción 
generan el bajo pH de estas aguas (Ecua-
ción 1). Sus características geoquímicas 
y de yacencia indican que se trata de un 
drenaje ácido de roca o drenaje ácido na-
tural (Nordstrom 2015). En cuanto a los 
iones minoritarios, varían de la siguiente 
manera, Al > Fe > Mn > Zn > Cs > B > 
Cu > Sr > Li > Rb con menores concentra-
ciones de Ni, Co, As, Cd y Ag. Su origen 

estaría asociado a la oxidación de sulfuros 
polimetálicos e hidrólisis de aluminosilica-
tos presentes en las fases minerales de 
alteración hidrotermal. La concentración 
de metales en el Manantial Ácido es mu-
cho más elevada que en las muestras del 
río Calchaquí y río Blanco presentadas en 
este trabajo (Cuadro 1).
En la Figura 4 se presenta la clasificación 
de Ficklin (Plumlee et al. 1999), en don-
de la muestra del Manantial Ácido cae en 
el campo del tipo: altamente ácido - leve-
mente metálico. Esta clasificación consi-
dera la suma de los metales base disuel-
tos en la solución (Zn, Cu, Cd, Pb, Co y 
Ni) y el pH de la misma, y está basada 
en el análisis de numerosas muestras de 
drenaje ácido natural y drenaje ácido de 
minas en un amplio espectro de tipos de 
depósitos minerales metalíferos y climas 
en el mundo. Fue realizada para clasificar 
y comparar drenajes de distintas composi-
ciones indicando los principales procesos 
que influyen sobre los mismos (Plumlee et 
al. 1999). En la Figura 4 también se plo-
tearon otras muestras de drenaje ácido de 
rocas procedentes de depósitos similares 
a los de la zona de estudio como pórfidos 
de cobre, epitermales de Au y vetiformes 
polimetálicos tomados de Plumlee at al. 
(1999), también se plotea la muestra de 
drenaje ácido de rocas de las nacientes 
del río Amarillo en Argentina (RA1) de 
Lecomte et al. (2017). Se observa que el 
Manantial Ácido se asemeja al drenaje 
ácido de rocas del arroyo South Mineral 
en Colorado, USA, por su valor de pH = 
3,09 relativamente próximo, baja concen-
tración de metales y baja conductividad 
(750 µS/cm). El drenaje ácido de rocas en 
Monte Macintosh en Vancouver, Canadá, 
también posee baja concentración de me-
tales y bajas conductividades (53,9-244 
µS/cm), aunque su pH es mayor (3,5-3,9). 
Los drenajes ácidos de rocas con estas 
características reflejan la falta de exposi-
ción de sulfuros con metales base sobre 
la superficie indicando escasos niveles 
de exhumación del cuerpo mineralizado 
o bien una baja concentración de metales 
base en el depósito (Plumlee et al., 1999). 
En el Manantial Ácido, las bajas concen-
traciones de metales reflejarían el escaso 
contenido de metales base aflorantes en 
este sector de la Caldera Negra Muerta 
lo que podría estar relacionado a que el 

cuerpo porfirítico mineralizado propuesto 
por Daroca (1998) se encuentra a mayor 
profundidad y a que los principales siste-
mas vetiformes polimetálicos y manifesta-
ciones epitermales aflorantes se encuen-
tran distantes del Manantial Ácido (Fig. 2). 
El bajo valor de pH en el Manantial Ácido 
indica un predominio de pirita sobre otros 
sulfuros y la influencia del clima árido de 
la región. Según Plumlee et al. (1999) los 
drenaje ácido de rocas en climas áridos 
tienden a ser más ácidos y metalíferos 
que en climas húmedos debido a los efec-
tos del aumento de la evaporación y la 
disminución del potencial a ser diluido por 
aguas superficiales y subterráneas no mi-
neralizadas. En contraste con el Manantial 
Ácido, la muestra del río Amarillo posee 
una concentración de metales extremada-
mente elevada lo que podría relacionarse 
a la mayor concentración de sulfuros pre-
sentes en el Distrito minero Nevados de 
Famatina y probablemente al mayor nivel 
de exposición de estos depósitos (Maza 
2015). 
La especiación química con PHREEQC 
V.3 (Parkhurst y Appelo, 2013) y base de 
datos termodinámica WATEQ4F.dat (Ball 
y Nordstrom 1991) indica que en el Ma-
nantial Ácido los iones divalentes y mono-
valentes (ej. Fe, Zn, Cu, Cd, Co, Ca, Li, 
Ni) se encuentran como iones libres. Los 
iones trivalentes (Al, Fe) forman preferen-
temente complejos acuosos con el SO42-. 
El aluminio presenta un predominio de la 
especie acuosa sulfatada AlSO4

+ (61%) 
por sobre el catión Al+3 (36%). El bajo pH 
de las aguas del Manantial Ácido indica la 
baja capacidad neutralizante de las rocas 
que reaccionan con este drenaje ácido, 
lo que favorecería la permanencia de las 
condiciones de acidez y movilidad de los 
metales.
Minerales secundarios. Los sedimentos 
de fondo donde escurre el drenaje ácido 
son detríticos y están compuestos por 
cuarzo, caolinita, illita y feldespato (Cua-
dro 2). En tanto que, en las márgenes del 
canal de escurrimiento se observa la pre-
sencia de eflorescencias salinas de color 
celeste-amarillento-blanquecino que ta-
pizan los sedimentos coluviales actuales 
(Fig. 3a). Se trata de sulfatos hidratados 
de aluminio representados por la serie pic-
keringita-halotriquita, alumbre de sodio y 
en menor proporción sulfatos hidratados 
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Figura 3. Sitios de muestreo. a) Manifestación de drenaje ácido de rocas en el Manantial Ácido (en círculo de línea 
de puntos una persona como escala); b) Río Blanco con precipitados de fondo color ocre; c) Río Calchaquí antes 
de la descarga de drenaje ácido de rocas; d) Río Calchaquí aguas abajo del Río Blanco.

Figura 4. Diagrama de Ficklin modificado de Plumlee et al. 1999. UA: ultra-ácido, AA: altamente ácido, A: ácido, 
CN-N: cercano a neutro - neutro, UM: ultra metálico, EM: extremadamente metálico, AM: altamente metálico, LM: 
levemente metálico. Las flechas indican los principales procesos que influyen sobre la composición del drenaje 
ácido de rocas según Plumlee et al. (1999). 

de hierro (Fe2+) representados por me-
lanterita, rozenita y szomolnokita (Fig. 5a, 
Cuadro 2). Estos últimos corresponderían 
a una de las series paragenéticas más 
comunes observadas en los depósitos de 
sulfuros a partir de la oxidación de pirita 
que reflejan deshidratación y/o aumento 
de temperatura en climas semiáridos y 
áridos de la siguiente manera Fe2+SO4•n-
H2O melanterita (n = 7) → siderotilo (n = 
5) → rozenita (n = 4) → szomolnokita (n 
= 1) (Jambor et al. 2000, Dold 2010, Bea 
et al. 2010). Estas fases sulfato-ferrosas 
indican la presencia de Fe2+ en solución 
debido a que se trata de un escurrimiento 
subsuperficial en el que el hierro ferroso 
se mantiene en estado reducido. El índice 
de saturación (IS) para melanterita en la 
muestra del Manantial Ácido es de -5,34, 
por lo que estas sales no precipitan di-
rectamente desde el drenaje si no que lo 
harían a partir del transporte capilar y eva-
poración de la solución ácida rica en SO4

2, 
Fe2+, Al y Mg2+ que circula por los poros de 
los sedimentos coluviales presentes en 
el sector del Manantial Ácido que estaría 
favorecido por el clima árido de la región. 
Sales eflorescentes del tipo sulfato de Fe-
Mg-Al también se observan asociadas al 
drenaje ácido de minas y precipitados de 
agua de poro de diques de colas en pasi-
vos mineros de sulfuros (Pb-Ag-Zn) en la 
Puna de Salta y Jujuy y en la cuenca alta 
del río Amarillo (Kirschbaum et al. 2012, 
Maza et al. 2014, Murray et al. 2014, 2015, 
Lecomte et al. 2016). La precipitación y di-
solución de estas sales juegan un papel 
importante en la geoquímica del ambiente 
circundante en climas semiáridos y ári-
dos. Durante la estación seca precipitan 
acumulando acidez y metales y en la es-
tación húmeda se disuelven rápidamente 
liberando acidez y los metales a los cursos 
de agua circundantes (Alpers et al. 1994, 
Jambor et al. 2000, Jamieson et al. 2005). 
La deshidratación y posterior oxidación in 
situ de estas sales generan fases secun-
darias más estables que generalmente 
derivan en jarosita y goethita (Jambor et 
al. 2000). Esto favorecería posteriormente 
la cementación de los sedimentos que las 
contienen dando lugar a la formación de 
conglomerados ferruginosos. 
En el sector del Manantial Ácido se obser-
van bloques de conglomerados polimíc-
ticos débil a fuertemente consolidados, 
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Muestra RC 1 MA RB RC 2

Distancia Km 0 0,1 2,3 3

pH 7,63 2,92 6,80 7,33

Temperatura ºC 18 15 16,50 18

Conductividad mS/cm 0,59 0,54 5,60 0,95

STD g/L 0,30 0,27 3,10 0,53

 SO4
-2 mg/L 89,50 196,76 769,69 129,68

Cl- mg/L 76,50 9,21 1316,44 207,14

HCO3
- mg/L 54,90 0 63,40 70,76

Ca mg/L 40,80 20,50 307 60

Mg mg/L 7,10 10,50 31 6

Na mg/L 73,60 12,40 659,40 114,60

K mg/L 4,20 4,30 36,60 5,90

Al µg/L 74,82 9625 3,31 95,46

Fe µg/L 16,67 1604,27 64,42 13,93

Mn µg/L 126,82 1057,31 26,13 140,94

Cu µg/L <0,2 83,65 <0,2 1,66

Zn µg/L <0,5 356,80 <0,5 <0,5

Co µg/L 1,87 35,57 0,74 2,26

Ni µg/L <0,12 40,14 0,84 <0,12

As µg/L 5,81 2,02 <0,25 7,24

Cd µg/L <0,05 2,46 <0,05 <0,05

Li µg/L 630,66 52,85 481,60 1212,09

B µg/L 980,70 135,50 8752,20 1473,40

Se µg/L 1,81 3,05 <1 3,17

Rb µg/L 38,05 44,84 15,65 59,82

Sr µg/L 463,60 58,90 169,60 710,40

Ag µg/L 1,03 8,23 <0,1 1,65

Cs µg/L 194,10 256,15 64,65 269,60

Ba µg/L 9,55 6,71 0,60 12,97

Pb µg/L <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

RAS 2,8 0,6 9,6 3,8

Balance Iónico % 9,79 9,67 -7,02 -4,98

cementados por ocres de hierro y con 
textura clasto-soporte (Fig. 3 a). Los clas-
tos son sub-redondeados y angulares, po-
bremente seleccionados, sin orientación y 
de composición variada. Predominan los 
fragmentos líticos de sedimentitas, are-
niscas y pelitas, fragmentos de cuarzo, de 
rocas volcánicas y minerales opacos (Fig. 
6a y b). La matriz es abundante, predomi-
nantemente arenosa de grano fino. El ce-
mento es de color pardo anaranjado que 
pasa a rojizo oscuro, tratándose de goethi-
ta, y en menor medida sílice, presenta un 
porcentaje menor de espacios vacíos que 
no alcanzaron a ser ocupados por matriz 
y/o cemento (Fig. 6c y d). Se interpreta 
que estos bloques corresponderían a de-
pósitos modernos aluviales o coluviales y 
fluviales cementados por precipitados de 
ocres de hierro. Estas rocas, conocidas 
como conglomerados ferruginosos o ferri-
cretas, son producto del drenaje ácido y 
se desarrollan en sectores que favorecen 
un contacto permanente de aguas ricas 
en hierro con los depósitos sedimenta-
rios. Están relacionados a sistemas de 
paleo-drenaje ácido y son indicadores de 
la oxidación de depósitos de sulfuros (Fer-
nández Remolar et al. 2005, Maza 2015). 
Este cemento ferruginoso compuesto po-
dría haberse originado en parte a partir de 
la oxidación, deshidratación y transforma-
ción de las sales eflorescentes.

Geoquímica de elementos 
solubles y precipitados 
secundarios en el río Blanco e 
influencia del drenaje ácido de 
rocas
El río Blanco es un curso de agua superfi-
cial de aproximadamente 2,5 km de longi-
tud cuyas nacientes drenan afloramientos 
de lavas porfíricas dacíticas y riodacíticas 
y rocas de las Formaciones Maíz Gordo, 
Mealla y del Subgrupo Balbuena (Forma-
ción Lecho y Formación Yacoraite), afec-
tados por alteración hidrotermal de tipo 
sericítica y argílica con abundante pirita 
(Cécere 1975) (Fig. 2). El agua es turbia, 
con una coloración blanquecina a pardo 
amarillenta, se observa la formación de 
abundantes precipitados de color pardo 
anaranjado-amarillento en su lecho (Fig. 
3 b). El pH es de 6,8; la conductividad de 
5,6 mS/cm (río Blanco) y los STD de 3,1 
g/L (Cuadro1). 

CUADRO 1: Parámetros físico-químicos y análisis de elementos mayoritarios y traza 
para las muestras de agua analizadas en este trabajo.

Referencias: (RC1) río Calchaquí 1, (MA) Manantial Ácido, (RB) río Blanco, (RC2) río Calchaquí 2.

En el río Blanco la concentración de iones 
mayoritarios varía de la siguiente manera 
Cl- > SO4

2- > Na+ > Ca2+ > HCO3
- > K+ > 

Mg2+. Los iones minoritarios disueltos son 
B > Li > Sr > Cs > Fe > Mn > Rb > Al con ba-
jas concentraciones de Co, Ni y Ba. Otros 
elementos como Zn, Cu, Pb, Cd, As, Se y 
Ag registran valores por debajo del límite 
de detección (Cuadro 1). De acuerdo a la 
clasificación de Piper (1944) sus aguas 
son del tipo cloruradas-sulfatadas-sódi-

cas. Según la clasificación de Kharaka y 
Hanor (2003) son del tipo salobre (STD = 
3,1 g/L). Tributarios del río Calchaquí cu-
yas aguas provienen de deshielo, como 
la muestra RA de Oliver (2014), ubicada 
aguas abajo de la zona de estudio, son 
bicarbonatadas-cálcicas, con una conduc-
tividad de 0,1 mS/cm y STD de 0,05 g/L. 
En comparación con la muestra RA, el río 
Blanco presenta una composición anóma-
la, con elevados STD y concentraciones 
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de iones mayoritarios de 2 a 3 órdenes de 
magnitud mayores en Cl-, Na+ y SO4

2-.
Dentro de la clasificación de drenaje áci-
do de rocas, el río Blanco corresponde 
al tipo salino-neutro (Guía GARD 2009, 
Nordstrom 2015). Sin embargo, el par 
Na+- Cl- raramente constituye un compo-
nente mayoritario del drenaje ácido de 
rocas; cuando ocurren, están asociados a 
sitios con intrusión de agua de mar, diso-
lución de minerales formados en ambien-
tes evaporíticos y/o salinidad aportada 
por meteorización de inclusiones fluidas 
(Nordstrom et al. 2015). Estudios de las 
áreas geotermales de San Antonio de Los 
Cobres y La Poma ubicadas próximas a la 
zona de estudio (Fig. 1a), describen aguas 
termales neutras de tipo Cl- - Na+ con con-
ductividades entre 2240 - 6810 µS/cm y 
5320 - 620 µS/cm respectivamente, y 
elevado contenido de B y Li (Hudson-Ed-
wards y Archer 2012, Oliver 2014). Las 
similitudes geoquímicas de estas aguas 
con las del río Blanco sugieren un apor-
te hidrotermal para el mismo, además la 
observación de imágenes satelitales y de 
campo permiten estimar la presencia de 
una zona de manantiales termales en la 
cabecera del río Blanco. En la Figura 7 
se presenta el diagrama ternario de Gig-
genbach (1988) para el origen de aguas 
termales, donde el extremo Cl- representa 
las aguas maduras geotermales, el extre-
mo HCO3

- las aguas periféricas o superfi-
ciales y el extremo SO4

2- las aguas vapor 
calentadas. Se observa que las muestras 
correspondientes a los manantiales ter-
males de La Poma (DT y PD; Oliver 2014) 
se encuentran en el campo de las aguas 
maduras geotermales, mientras que las 
provenientes de la zona de San Antonio 
de Los Cobres, representadas por las 
muestras SPR1 y SPR8 de Hudson-Ed-
wards y Archer (2012), parecen tener ma-
yor mezcla con aguas superficiales. Hacia 
el extremo HCO3

- se encuentra la muestra 
RA (Oliver 2014), la cual representaría la 
composición del agua superficial. Hacia el 
vértice del SO4

2- se encuentra la muestra 
Manantial Ácido, en este caso el apor-
te del anión SO4

2- estaría relacionado a 
la oxidación de sulfuros, descartando un 
origen magmático. En una posición inter-
media entre los miembros Cl- y SO4

2- se 
encuentra la muestra correspondiente al 
río Blanco para la cual se propone un ori-

gen mixto formado a partir del aporte de 
aguas hidrotermales y aguas provenientes 
del drenaje ácido de rocas. Modelado de 
mezclas de estas soluciones y análisis de 
isotopos (δDH2O, δ18OH2O, δ34SSO4 y δ18OSO4) 
serían necesarios para confirmar el origen 
y evolución propuesto para las aguas es-
tudiadas (Nordstrom et al. 2007). 
La oxidación de sulfuros implica una dis-
minución en el pH del agua debido al apor-
te de protones (ecuación 1). El valor de pH 
del río Blanco próximo a neutro indicaría 
un proceso de neutralización que podría 
estar dado por la disolución de rocas cal-
cáreas-dolomíticas de la Formación Yaco-
raite (Fig. 2) (Ecuación 2 y 3). Este último 
proceso también generaría el incremento 
en Ca2+ y Mg2+ que se observa en la mues-
tra del río Blanco en comparación a las 
muestras de aguas termales de la región 
(Fig. 4). La relación SO4

2-/(Ca2+ + Mg2+) = 
0,90 indica el aporte importante de Ca2+ y 
Mg2+ por la disolución de las rocas carbo-
náticas de la Formación Yacoraite. El IS 
para calcita (-0,81) y dolomita (-2,38) en 
la muestra del río Blanco es negativo para 
ambas fases minerales indicando su ten-
dencia a disolverse en la solución. Análisis 
de muestras del río Blanco previo al paso 
por la Formación Yacoraite, podrían verifi-
car este proceso. 
CaCO3 + H+ → Ca2+ + HCO3

- (2)
CaMg(CO3)2 + 2H+ → Ca2+ + Mg2+ + 
2HCO3

- (3)
Con respecto al B y Li en el río Blanco, se-
rían aportados por manantiales termales 
presentes en la cabecera del río Blanco. 
Su especiación química con PHREEQC 
V.3 (Parkhurst y Appelo, 2013) y base de 
datos termodinámica WATEQ4F.dat (Ball 
y Nordstrom 1991) indican que el B forma 
ácido bórico (H3BO3) como compuesto li-
bre de cargas que puede migrar en la so-
lución. El Li se encuentra como catión li-
bre (Li+) y formando complejos con sulfato 
(LiSO4

-) que serían repelidos por las car-
gas negativas de los precipitados amorfos 
permitiendo su permanencia en solución.
Minerales secundarios. Abundantes preci-
pitados de tonalidades pardo amarillentas 
a pardo rojizas cubren el fondo del cauce 
del río Blanco y corresponden a minerales 
de baja a nula cristalinidad (Fig. 5 b). Los IS 
de la muestra del río Blanco son positivos 
con respecto a fases de Fe y Al tales como 
goethita (5,49), akaganeita (5,34), gibbsita 

(1,07) y bohemita (0,48) típicos de solucio-
nes con abundante SO4

2-, Fe, Cl-, Al y pH 
neutros (Bigham y Nordstrom 2000). En 
comparación con el Manantial Ácido, don-
de el pH es bajo, los IS para dichas fases 
(exceptuando goethita) son negativos ya 
que la especiación de Al y Fe favorece su 
movilidad en solución. En el río Blanco las 
fases de Al precipitan debido a valores de 
pH > 5 favorables para ello, en tanto que 
las fases de Fe precipitan debido a que 
el Fe se encuentra bajo la forma oxidada 
(Fe3+) precipitando en fases secundarias 
a pH mayores de 3 (Nordstrom y Alpers 
1999). Estos precipitados secundarios son 
importantes adsorbentes de metales y ar-
sénico en los sistemas acuáticos (Dold, 
2010) y a ello se deberían las bajas a nulas 
concentraciones de los mismos en la solu-
ción del río Blanco. Análisis geoquímicos 
de sedimentos de fondo del río Blanco rea-
lizados por el Plan NOA I (1971) y Ferpozzi 
et al. (2002), arrojan valores anómalos de 
Pb (35-1600 ppm), Zn (60-1317 ppm) y 
Cu (102-820 ppm), As (59,3 ppm), Co (43 
ppm), Ni (30 ppm), Cd (1,4 ppm) indicando 
que estas fases secundarias pueden rete-
ner metales en los sedimentos fluviales del 
río Blanco. Esta anomalía de metales en 
los sedimentos de fondo del río Blanco se 
asocia a la oxidación de sulfuros presentes 
en la zona de alteración hidrotermal en su 
cabecera de cuenca confirmando el origen 
mixto de estas aguas. 

Geoquímica del río Calchaquí e 
influencia del drenaje ácido de 
rocas
Entre los puntos río Calchaquí 1 y río Cal-
chaquí 2 existe una distancia de aproxi-
madamente 3 Km (Fig. 2). Los valores de 
pH ligeramente alcalinos del río Calchaquí 
disminuyen levemente entre río Calchaquí 
1 (7,63) y río Calchaquí 2 (7,33), mientras 
que se observa un incremento de conduc-
tividad (0,59 - 0,95 mS/cm) y STD (0,3 
- 0,53 g/L) entre ambos (Fig. 8a). En río 
Calchaquí 1 los iones mayoritarios varían 
de la siguiente manera SO4

2- > Cl- > Na+ > 
HCO3

- > Ca2+ > Mg2+ > K+ mientras que en 
río Calchaquí 2 Cl- > SO4

2-> Na+ > HCO3- > 
Ca2+ > Mg2+ > K+ (Fig. 8b). De acuerdo a la 
clasificación de Piper (1944) río Calchaquí 
1 es del tipo sulfatada-(clorurada)-sódica 
y río Calchaquí 2 es clorurada-(sulfata-
da)-sódica. 
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Figura 5. a) Difractograma de rayos-X de muestras de eflorescencias salinas que precipitan en el Manantial Ácido 
y foto de las mismas; b) Difractograma de rayos-X de muestras de sedimentos de fondo en el río Blanco y foto de 
los mismos. 

Figura 6. a) Foto de campo de conglomerado ferruginoso; b) Fotografía de muestra de mano bajo lupa binocular 
y aumento 20x; c) Difractograma del cemento químico; d) Microfotografía del conglomerado bajo aumento 25x y 
nicoles paralelos.

Al plotear las muestras río Calchaquí 1 
y río Calchaquí 2 en el diagrama de Gi-
ggenbach 1988 (Fig. 7) se observa que 
caen en una posición intermedia entre 
los tres miembros extremos con un corri-
miento hacia el SO4

2- para río Calchaquí 
1 y Cl- para río Calchaquí 2. De la Figu-
ra 7 se desprende que las aguas de río 
Calchaquí 1 ya tendrían un componente 
asociado a la oxidación de sulfuros aguas 
arriba del Manantial Ácido. En esta mues-
tra el SO4

2- es el anión predominante y en 
comparación con las aguas superficiales 
bicarbonatadas-cálcicas de la muestra RA 
de Oliver (2014), el predominio de SO4

2- 
sobre los otros aniones estaría indicando 
que aguas arriba de la zona de estudio 
el río Calchaquí ya recibiría el aporte de 
la oxidación de sulfuros de la alteración 
hidrotermal asociada a la Caldera Negra 
Muerta. Esto también coincide con obser-
vaciones de campo aguas arriba del área 
de estudio donde se detectaron numero-
sos fragmentos de rocas con inclusiones 
de pirita en el lecho del río Calchaquí. Lue-
go, en río Calchaquí 2 el anión dominante 
pasa a ser Cl-, indicando el aporte termal 
dado por la descarga del río Blanco donde 
el Cl- tiene su origen en fluidos hidroterma-
les. Entre río Calchaquí 1 y río Calchaquí 2 
también hay un incremento de Na+, HCO3

- 
y Ca2+ (Cuadro 1 y Fig. 8b). En cuanto al 
Na+, es aportado principalmente por el río 
Blanco y estaría relacionado al aporte hi-
drotermal. El HCO3

- y Ca2+ pueden tener 
su origen tanto en el aporte del río Blanco, 
como en la disolución de carbonatos, ya 
que luego del aporte de las aguas ácidas 
del Manantial Ácido el río Calchaquí es-
curre sobre afloramientos del Subgrupo 
Balbuena compuesto entre otros por sedi-
mentos calcáreos de la Formación Yaco-
raite (Fig. 2), en ambos casos se asociaría 
a la disolución de rocas carbonáticas. 
En el análisis de elementos traza de las 
muestras del río Calchaquí, se observa 
que existe un incremento entre río Cal-
chaquí 1 y río Calchaquí 2 en Al, Mn, Cu, 
Co, As, Se, Rb, Ag, Cs y Ba (Cuadro 1 y 
Fig. 8 c). Estos metales serían aportados 
principalmente por el Manantial Ácido con 
un origen en la oxidación de sulfuros. Si 
bien el Manantial Ácido aporta elevadas 
concentraciones de Fe (Cuadro 1), entre 
río Calchaquí 1 y río Calchaquí 2 no se 
observa un incremento, por el contrario, 

se observa una leve disminución en su 
concentración. Este comportamiento del 
Fe podría asociarse a la precipitación de 
minerales secundarios ya que algunas 
fases presentan IS positivos como akaga-
neita (5,91), goethita (6,46) y Fe(OH)3 (a) 

(0,87) en la muestra río Calchaquí 2. Aná-
lisis geoquímicos de sedimentos fluviales 
del río Calchaquí en la zona de estudio 
confirman el enriquecimiento en Fe en los 
sedimentos con valores entre 4,61 - 5,17 
% (Ferpozzi et al. 2002) superiores a los 
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Mineralogía analizada por DRX de sedimentos asociados al DAR.

Eflorescencias Sedimentos de lecho 

Manantial Ácido

Pickeringita (MgAl2(SO4)4
.22H2O) Cuarzo (SiO2)

Halotriquita 
(Fe2+Al2(SO4)4

.22H2O)
Feldespato 

Alumbre de Sodio 
(NaAl(SO4)2

.12H2O)
Caolinita (Al2Si2O5(OH)4)

Melanterita (Fe2+SO4
.7H2O)

Illita (K, H3O)(Mg, Al, Fe)2(Si, 
Al)4O10(OH)2H2O

Rozenita (Fe2+SO4
.4H2O)

Szomolnokita (Fe2+SO4
.H2O)

Río Blanco no determinado Amorfo (oxi-hidróxido de Fe y Al)

CUADRO 2: Mineralogía analizada por DRX de sedimentos asociados al drenaje ácido 
de rocas.

de la corteza superior (3,5 %) (Taylor y 
McLennan 1995). En cuanto al río Blan-
co, su aporte de metales es muy bajo a 
nulo debido a que quedan retenidos en 
sus precipitados de fondo, sin embargo, 
aporta elevadas concentraciones de B y 
Li. La especiación de estos iones como 
H3BO3 y LiSO4

- en el río Blanco les permite 
migrar en solución e incrementar la con-
centración en río Calchaquí 2 (Fig. 8 d). 
Si bien B y Li también se encuentran en el 
Manantial Ácido, las concentraciones son 
bajas en comparación al río Blanco y no 
representan una contribución significativa 
al río Calchaquí (Fig. 8 d). Incrementos en 
el contenido de B a lo largo del curso del 
río Calchaquí por el aporte de manantiales 
hidrotermales también son señalados por 
Lomniczi et al. (1997). 
Al comparar las concentraciones de ele-
mentos traza de río Calchaquí 1 y río Cal-
chaquí 2 con valores promedio de los ríos 
del mundo (Gaillardet et al. 2003), se ob-
serva que ambas muestras se encuentran 
enriquecidas en casi todos los elementos 
comparables, excepto Fe y Ba (Fig. 9). 
Para el B y Li los valores normalizados son 

100 veces superiores a la media mundial; 
en tanto que Al, As, Co, Mn, Rb y Sr están 
enriquecidos entre 1-100 veces; por últi-
mo, Fe y Ba se encuentran empobrecidos. 
Si bien en la Figura 9 queda representado 
el incremento en la concentración de me-

Figura 7. Diagrama de aniones mayoritarios de Gig-
genbach (1988) para las muestras de éste estudio y de 
las fuentes termales (DT y PD) y de aguas superficiales 
(RA) en el sector de La Poma (Oliver 2014) y San An-
tonio de los Cobres (SPR1 y SPR3) (Hudson-Edwars y 
Archer 2012) para su comparación. 
Referencias: Manatial Ácido (MA), río Blanco (RB), río 
Calchaquí (RC)

CUADRO 3: Índices de Saturación para distintas fases minerales de las muestras de 
agua en la zona de estudio. 

Fase mineral Índices de Saturación 

RC1 MA RB RC2

Al(OH)3 (a) 1,09 -6,9 -1,70 -0,66

Basaluminita (Al4(SO4)
(OH)10•4H2O)

0,47 -13,2 -0,20 2,24

Yeso (CaSO4•4H2O) 1,83 -1,84 -0,54 -1,58

Calcita (CaCO3) 0,60 - -0,81 -0,68

Dolomita (CaMg(CO3)2) 1,70 - -2,38 -2,12

Goethita (FeOOH) 7,01 2,12 5,49 6,46

Gibsita (Al(OH)3) 1,67 -3,28 1,07 2,11

Bohemita (AlO(OH)) 1,10 -3,90 0,48 1,52

Akaganeita (Fe(OH)2.7 
Cl0.3)

6,20 -4,16 5,34 5,91

Fe(OH)3 (a) 1,37 -3,40 -0,09 0,87

Fe3(OH)8 0,13 -29,59 -3,39 -1,07

Jarosita 
(KFe+3(SO4)2(OH)6)

5,92 -6,59 -5,74 -6,24

Epsomita 
(MgSO4•7H2O)

4,76 -4,3 -3,69 -4,75

Melanterita 
(Fe+2SO4•7H2O)

8,37 -5,34 -6,63 -7,82

Referencias: (RC1) río Calchaquí 1, (MA) Manantial Ácido, (RB) río Blanco, (RC2) río Calchaquí 2.
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tales entre río Calchaquí 1 y río Calchaquí 
2 por el aporte del Manantial Ácido y del 
río Blanco, se observa que río Calchaquí 
1 ya posee un enriquecimiento antes de 
los aportes de Manantial Ácido y río Blan-
co, indicando que río Calchaquí ya recibi-
ría el aporte de metales y de B y Li aguas 

arriba de la zona de estudio. La elevada 
concentración de SO4

2- de la muestra río 
Calchaquí 1, junto a las anomalías en Al, 
As, Co, Mn, Rb y Sr indican el aporte de la 
oxidación de sulfuros de alteración hidro-
termal de la Caldera Negra Muerta aguas 
arriba de la zona de estudio. Por su parte, 

Figura 8. Comparación de parámetros físico-químicos y concentración de elementos disueltos entre las muestras 
analizadas y la muestra RA de Oliver (2014). a) STD (sólidos totales disueltos) y Conductividad eléctrica; b) Ele-
mentos mayoritarios; c) Elementos traza (no se incluye la muestra RA por no poseer datos de estos elementos); d) 
Concentraciones de Litio y Boro (escala logarítmica). 

Figura 9. Diagrama normalizado a la composición media de ríos del mundo según Gaillardet et al. (2003) de las 
muestras del río Calchaquí.

las anomalías de B y Li en río Calchaquí 
1, indican que bien podría haber otras 
fuentes termales aguas arriba del área 
de estudio, o los aportes de drenaje ácido 
de rocas tendrían mayores concentracio-
nes de B y Li que el Manantial Ácido. En 
cuanto al empobrecimiento en Ba, podría 
estar relacionado a que es un elemento 

Figura 10. Diagramas normalizados de las concentra-
ciones de elementos disueltos en las muestras del Río 
Calchaquí con: a) Niveles guía del CAA; b) Ley 24.585 
para irrigación; c) Ley 24.585 para bebida de ganado. 

muy insoluble y precipitaría en los sedi-
mentos fluviales. Sin embargo, los aná-
lisis de sedimentos de corriente del río 
Calchaquí en la zona de estudio indican 
que sus concentraciones entre 150-400 
ppm (Ferpozzi et al. 2002) son inferiores 
a los de la corteza superior (550 ppm) 
(Taylor y McLennan 1995). Por lo que 
inicialmente la concentración de Ba es 
baja en la zona de estudio. El empobre-
cimiento en Fe estaría relacionado a la 
precipitación de minerales secundarios 
de hierro en los sedimentos fluviales. 
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Figura 11. Diagrama de Wilcox de aptitud para riego 
para las muestras de río Calchaquí.

CONCLUSIONES

En el área de estudio, la geoquímica del 
agua superficial está fuertemente influen-
ciada por la interacción de agua meteórica 
con los sulfuros polimetálicos del sistema 

de alteración hidrotermal de Cu-Pb-Zn y 
Au-Mo asociado al Complejo Volcánico 
Negra Muerta para el que se propone un 
depósito tipo pórfido de cobre en profun-
didad, con manifestaciones epitermales 
de Au en la parte superior y sistemas ve-

Evaluación de la calidad del 
agua para distintos usos y línea 
de base geoquímica
Debido a las bajas precipitaciones, el río 
Calchaquí y sus tributarios representan 
una fuente substancial del recurso hídrico 
para el desarrollo de actividades producti-
vas en la región. A lo largo de los valles del 
río Calchaquí, sus terrazas son utilizadas 
para la producción de cultivos y el pastaje 
de animales, destacándose un importante 
crecimiento de la producción vitivinícola y 
el turismo en los últimos 20 años (Zelara-
yán y Fernández 2015). Esta importante 
región productiva comienza principalmen-
te 6 Km aguas abajo de la zona de estu-
dio, a partir de la confluencia del río Sa-
ladillo con el río Calchaquí. Sin embargo, 
debido a que en la zona de estudio se en-
cuentran las nacientes, es necesario eva-
luar también aquí la composición de las 
distintas muestras para los distintos usos 
y el efecto de la influencia del drenaje áci-
do de rocas sobre el río Calchaquí. Para 
ello se utilizan los valores guía del Código 
Alimentario Argentino (CAA) (Fig. 10 a), la 
Ley 24.585 de Protección Ambiental de la 
actividad minera para irrigación y bebida 
de ganado (Fig. 10 b y c) y el diagrama de 
Wilcox de aptitud para riego (Fig. 11). Se 
observa que las aguas del Manantial Áci-
do y río Blanco no serían aptas para be-
bida humana, riego, ni bebida de ganado. 
En el caso del Manantial Ácido se debe 
a su bajo pH y elevada concentración de 
Al, Mn, Ni, Zn y Fe, y en el caso del río 
Blanco por su salinidad y contenido de B. 
Las muestras del río Calchaquí 1 y río Cal-
chaquí 2 tampoco son aptas para bebida 
humana por su contenido en B y Mn, este 
último aportado por el drenaje ácido de ro-
cas. En tanto que, para bebida de ganado, 
las muestras del río Calchaquí se encuen-
tran dentro de los límites permitidos para 
los elementos analizados. De acuerdo al 
índice RAS (Cuadro 1) las muestras río 
Calchaquí 1 y río Calchaquí 2 presentan 
bajo riesgo de alcalinización de los suelos, 
pero el peligro de salinización es de grado 
medio a alto por sus elevadas conductivi-
dades y solo la muestra río Calchaquí 1 es 
apta para riego (Fig. 11). En ambas mues-
tras el contenido de B está por encima de 
los límites para riego (Fig. 10 b), aunque 
el tipo de cultivo podría depender de su 
sensibilidad y resistencia a este elemento. 

Figura 12. Perfil esquemático A-B y modelo conceptual 
de generación de drenaje ácido de rocas para el Ma-
nantial Ácido con escala vertical exagerada. 

Figura 13. Perfil esquemático C-D del modelo conceptual de generación de drenaje ácido de rocas para el Río 
Blanco. Escala vertical exagerada. 
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tiformes polimetálicos periféricos (Daroca 
1998). Esta interacción, genera drena-
je ácido natural o de rocas dando como 
consecuencia anomalías en sulfatos y 
metales tanto en el agua superficial, ter-
mal como en los sedimentos fluviales de 
la región. En la Figura 12 se presenta un 
modelo conceptual para el origen del dre-
naje ácido de rocas en el Manantial Ácido. 
Aquí, la interacción de aguas meteóricas 
es principalmente con pirita que, sumada 
a la baja capacidad neutralizante de las 
rocas y al bajo potencial de dilución por 
el clima árido, genera drenaje ácido de ro-
cas con bajos valores de pH (2,92). Las 
concentraciones de metales en el Manan-
tial Ácido (Al, Fe, Mn, Zn, Cs, Cu, Rb, Ni, 
Co, As, Cd y Ag) son altas con respecto al 
río Calchaquí y río Blanco, pero bajas en 
relación a las concentraciones mundiales 
de drenaje ácido de rocas debido a la baja 
cantidad de metales base presentes en 
el sector del Manantial Ácido. La elevada 
evaporación favorece la formación de sa-
les solubles sulfato-metálicas que pueden 
transformarse a fases más estables como 
ocres de hierro cementando sedimentos 
aluviales y fluviales que dan lugar a la for-
mación de ferricretas. El aporte del MA al 
río Calchaquí genera una leve disminución 
en su pH circum-neutro en el tramo de es-
tudio y un incremento en Al, Mn, Cu, As, 
Co, Se, Ag, Cs y Ba en solución, mientras 
que Fe precipita en los sedimentos fluvia-
les. Sin embargo, aguas arribas del Ma-
nantial Ácido, el río Calchaquí presenta ya 
un alto contenido de SO4

2- y una compo-
sición anómala natural en Al, As, Co, Mn, 
Rb y Sr que denota el aporte del drenaje 
ácido de rocas por la oxidación de sulfu-
ros de alteración hidrotermal aguas arriba 
de la zona de estudio. El drenaje ácido de 
rocas también genera influencia sobre las 
aguas del río Blanco, el cual posee una 
composición mixta entre fluidos termales y 
drenaje ácido de rocas. En la Figura 13 se 
muestra el modelo conceptual propuesto 
para su origen y evolución geoquímica. La 
interacción de aguas meteóricas con los 
sulfuros de alteración hidrotermal afloran-
tes en la cabecera del río Blanco genera 
drenaje ácido de rocas con altas concen-
traciones de SO4

2- y metales que luego 
se mezcla con fluidos hidrotermales ricos 
en Cl- - Na+ y otros elementos como B y 
Li. La disolución de carbonatos de la For-

mación Yacoraite favorece el proceso de 
neutralización del drenaje ácido de rocas 
y el pH circum-neutro (6,8) del río Blan-
co. Los metales aportados por el drenaje 
ácido de rocas al río Blanco precipitan en 
fases amorfas de Fe y Al generando altas 
concentraciones de Pb, Zn, Cu, As, Co, 
Ni y Cd en los sedimentos fluviales del 
mismo (Plan NOA I 1971 y Ferpozzi et al. 
2002). Las elevadas concentraciones de B 
y Li en el río Blanco se encuentran como 
especies de H3BO3 y LiSO4

- que migran en 
solución generando un incremento muy 
significativo en el río Calchaquí a los que 
se le suman los aportes de Cl- y Na+. Las 
concentraciones de B y Li en el río Cal-
chaquí son anómalas en comparación 
a los promedios mundiales tanto aguas 
arriba como aguas abajo del río Blanco, 
indicando que podría haber otras fuentes 
termales aguas arriba del área de estudio, 
o bien los otros aportes de drenaje ácido 
de rocas tendrían mayores concentracio-
nes de B y Li que el Manantial Ácido. Las 
aguas del Manantial Ácido y río Blanco no 
son aptas para bebida humana, ganado 
ni riego. Las aguas del río Calchaquí no 
son aptas para consumo humano, pero si 
para bebida de ganado. En ambas mues-
tras su contenido de B está por encima de 
los límites para riego, aunque el tipo de 
cultivo podría depender de su sensibilidad 
y resistencia a este elemento. Esta infor-
mación puede ser utilizada como línea de 
base parcial, o de estación seca, para los 
futuros emprendimientos mineros que se 
desarrollen en la zona de la Caldera Ne-
gra Muerta. Cabe destacar que, por las 
características climáticas en la región, las 
concentraciones de metales en el río Cal-
chaquí, pueden tener variaciones signifi-
cativas en el contenido de metales antes, 
durante y después de la estación húmeda, 
por lo que el muestreo de aguas para una 
línea de base deberá de considerar todas 
las estaciones del año. 
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