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RESUMEN

El presente trabajo fue desarrollado en el Complejo volcanico Copahue-Caviahue en la provincia de Neuquén, Argentina. El objetivo
principal es analizar el proceso de dilucion de las aguas acidas del sistema volcanico hidrico por el ingreso al mismo de las aguas
de deshielo y la posterior precipitacion de hidroxisulfatos de hierro y aluminio, schwertmannita y basaluminita, respectivamente,
cuando se alcanzan ciertos valores de pH. Estos minerales son tipicamente encontrados en ambientes de alta acidez, ya sea vincu-
lados a volcanes activos o a drenaje acido de minas o rocas. Para ambos minerales, han sido previamente definidas constantes de
solubilidad, pero en ambientes especificamente de drenaje acido de minas. Sin embargo, dadas las caracteristicas que presentan
estos sistemas naturales, las constantes pueden variar significativamente segun el pH, las condiciones redox y las concentraciones
i6nicas del sistema analizado. En este trabajo, se definieron, por primera vez constantes de solubilidad para ambientes vinculados a
un volcan activo (volcan Copahue). Para ello se obtuvo un log(Kps) para la schwertmannnita de 17.7 + 1.29 y de 21.40 + 2.04 para la
basaluminita, utilizando la variacion de las actividades de hierro (lll) y aluminio, respectivamente, en funcion del pH. A su vez, a partir
del promedio del producto de la actividad idnica en funcion del pH, se obtuvieron log(Kps) para la schwertmannita de 17.64 + 3.42 y
de 23.95 + 1.26 para la basaluminita..

Palabras clave: Geoquimica de aguas, Complejo volcanico, Schwertmannita, Basaluminita.

ABSTRACT

Hydrogeochemical processes related to an active volcanic environment: the case of the Agrio river-Copahue volcano system.

The present work was developed in the Copahue-Caviahue volcanic Complex in the Neuquén province, Argentina. The main goal is
to analyze the dilution process of the hydric volcanic system acidic waters due to the income of melted waters and the posterior pre-
cipitation of iron and aluminum hydroxisulfates, schwertmannite and basaluminite, respectively, when certain pH values are reached.
These minerals are typically found in highly acidic environments, either related to active volcanoes or to acid mine or rocks drainage
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systems. For both minerals, solubility constants have been previously defined, but specifically in mine drainage environments. Never-
theless, because of the characteristics that these naturals systems have, the solubility constants can vary significantly according to pH,
redox conditions and ionic concentrations of the analyzed system. In this work, solubility constants for an active volcanic environment
(Copahue volcano) are defined for the first time. For that, we have obtained a log(Kps) for the schwertmannite of 17.7 + 1.29 and
21.40 + 2.04 for the basaluminite, using iron (Ill) and aluminum activity variation, respectively, according to pH. Meanwhile, from the
ionic activity product average depending on pH, the log(Kps) obtained for the schwertmannite was 17.64 + 3.42 and the basaluminite

was 23.95 + 1.26.

Keywords: Water geochemistry, Volcanic Complex, Schwertmannite, Basaluminite.

INTRODUCCION

El estudio de los volcanes activos en la Argentina es de
vital importancia en todas sus facetas, tanto desde un punto
de vista geoldgico como socioldgico y/o politico. Esto se debe
al gran impacto que generan las erupciones de los mismos
sobre diferentes ambitos de la sociedad. Investigaciones des-
de un punto de vista geoldgico involucran un gran numero
de tematicas, areas y técnicas de estudio. Sin embargo, son
escasas las realizadas sobre la geoquimica de los fluidos en
este tipo de ambientes en Argentina. La mayoria de ellas han
estado enfocadas en el volcan Copahue (Fig. 1) (37 °51 'S -
71°10 " O, 2965 m s.n.m.) debido a varios factores como su
recurrente actividad en las ultimas décadas, su facil acceso
y la posibilidad que esto brinda para aplicar distintas técni-
cas de estudio (Mas et al. 1996, Panarello 2002, Parker et
al. 2008, Agusto et al. 2013, Tassi et al. 2017, Agusto y Velez
2017, Daga et al. 2017, Lamberti et al. 2019, entre otros).
Gran parte de los investigadores se han concentrado particu-
larmente en las aguas del Complejo volcanico Copahue-Ca-
viahue. En el trabajo realizado por Agusto y Varekamp (2016)
se compilan y sintetizan las investigaciones realizadas sobre
las aguas dentro de la caldera Caviahue o del Agrio, mayor-
mente abocadas a la laguna cratérica del volcan y las aguas
del lago Caviahue. Sin embargo, a pesar de la gran cantidad
de datos, no se ha profundizado el analisis en algunos secto-
res del sistema hidrico analizado, como es el rio Agrio inferior,
el cual nace del lago Caviahue, y en determinados procesos
que se desarrollan en el mismo. Dos de dichos procesos son
la dilucién de las aguas acidas que nacen desde la cima del
volcan y la precipitacion de minerales que tifien de naranja y
blanco las rocas del cauce del rio Agrio inferior.

En otros ambientes de Argentina y del mundo con aguas
acidas y altas concentraciones idénicas, se han identificado
procesos semejantes, tanto vinculados a volcanes activos
(Delmelle y Bernard 2000, Kawano y Tomita 2001, Palmer
et al. 2011, Ohsawa et al. 2014), como a drenaje acido de

minas y de rocas (Theobald Jr. et al. 1962, Nordstrom y Ball
1986, Bigham et al. 1996, Yu et al. 1999, Bigham y Nordstrom
2000, Regenspurg et al. 2004, Jonsson et al. 2005, Regens-
purg y Peiffer 2005, Sanchez-Espafia et al. 2011, Kirschbaum
et al. 2012, Sanchez-Espafa et al. 2012, Maza et al. 2014,
Murray et al. 2014, Lecomte et al. 2017, Galvan et al. 2018).
En las aguas del Complejo volcanico Copahue-Caviahue, el
constante ingreso de aguas neutras al rio principal produ-
ce una dilucion que afecta de diferente manera a los iones
mayoritarios. En particular, el hierro y el aluminio tienden a
precipitar como los minerales secundarios schwertmannita y
basaluminita, respectivamente. El presente trabajo se enfoca
en caracterizar el comportamiento de los principales iones a
lo largo del sistema y, a su vez, en definir valores locales para
las constantes de solubilidad de los precipitados encontrados
en el area de trabajo. Si bien se han calculado constantes de
solubilidad para estos minerales en otros ambientes natura-
les (Adams y Rawajith 1977, Nordstrom y Ball 1986, Bigham
et al. 1996, Sanchez-Espana et al. 2011), esta es la primera
vez que se realiza en aguas vinculadas a volcanes activos.
De esta manera, se espera contribuir al conocimiento que se
tiene sobre los procesos que se desarrollan en el sistema hi-
drogeoquimico del Complejo volcanico Copahue-Caviahue,
caracterizando el comportamiento de parametros fisicoquimi-
cos, como el pH y la conductividad, y de los distintos iones
mayoritarios.

MARCO GEOLOGICO

A lo largo del territorio sudamericano se han definido cua-
tro segmentos con zonas volcanicas activas, encontrandose
tres de ellas en el limite argentino-chileno (Stern 2004). El
presente trabajo se encuentra comprendido en la zona vol-
canica sur entre las latitudes 33 ° Sy 46 ° S, particularmente
en el segmento transicional con la zona volcanica sur central.
El Complejo volcanico Copahue-Caviahue (Fig. 1) se ubi-
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Figura 1. a) Ubicacion regional del area de estudio; b-c) Ubicacion del Complejo volcanico Copahue-Caviahue y distribucion de las aguas del sistema
volcanico hidrico y aguas de deshielo. Se indican los sitios de muestreo en el interior de la caldera Caviahue/del Agrio; d) Se muestra el area de los
crateres del volcan Copahue indicando el crater activo actual. Abreviaturas: AD: aguas de deshielo; SVH: sistema volcanico hidrico.

ca aproximadamente a 30 km al este del frente de avance
del actual arco volcanico, sobre el antiguo frente volcani-
co del Plioceno-Pleistoceno temprano (Folguera y Ramos
2000, Melnik et al. 2006). La caldera del Agrio forma parte
del Complejo volcanico Copahue-Caviahue, siendo su rasgo
mas distintivo la presencia del volcan Copahue, un estra-
tovolcan poligenético andesitico a basalto-andesitico activo
con una elongacion N 40 ° E y una edad de formacion de
aproximadamente 1.2 Ma (Linares et al. 1999). Presenta 9
crateres orientados con la misma elongacion general, sien-
do el mas activo en la actualidad el ubicado en el extremo
este (Fig. 1). Las erupciones, de caracteristicas freaticas a
freatomagmaticas, han sido constantes en los ultimos 250

afios (Naranjo y Polanco 2004). Los ultimos ciclos eruptivos
se han desarrollado en el crater mas oriental en los afios
1992, 2000 y desde 2012 a la actualidad (Delpino y Bermu-
dez 1993 y 2002, Forte 2013, Petrinovic et al. 2014, Agusto
y Velez 2017). La actividad eruptiva del volcan afecta de ma-
nera directa e indirecta a las composiciones quimicas de las
aguas subsuperficiales ubicadas en el Complejo volcanico
Copahue-Caviahue. Esto queda evidenciado en los ultimos
ciclos eruptivos, ya que ante un aumento de la actividad del
volcan se ha registrado un descenso en el pH y un aumento
de las concentraciones de los elementos (e.g. SO,%, CI, Al**)
presentes en las aguas del sistema (Agusto y Varekamp
2016, Agusto y Vélez 2017).
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Sistemas hidricos del Complejo volcanico
Copahue-Caviahue

Las aguas presentes dentro de la caldera del Agrio se ma-
nifiestan de diferentes formas, ya sea como lagos, lagunas
de menor magnitud, rios de gran caudal, arroyos efimeros de
deshielo o charcos de pequefas dimensiones (Fig. 1), con un
amplio rango de valores de pH, temperatura, conductividad,
entre otros parametros fisicoquimicos (Varekamp et al. 2009).
En funcién de dichos parametros y de la composicion quimi-
ca, estos cuerpos de agua han sido clasificados por Agusto
(2011) en 3 grupos distintos. En el primero, se encuentran las
aguas del sistema volcanico hidrico, las cuales son aguas de
mezcla directamente vinculadas en sus nacientes a la ema-
nacion de gases acidos del edificio volcanico (Agusto 2011,
Agusto y Varekamp 2016). Caracteristicamente, estas aguas
poseen un pH menor a tres y altas conductividades, las cuales
responden a la alta disponibilidad de iones en solucion como
producto de las reacciones desarrolladas entre el cuerpo de
agua y los gases y rocas por donde estos fluidos circulan
(Agusto y Varekamp 2016). Por un lado, los gases de origen
magmatico (CO,, SO,, HCI, HF) se solubilizan, dismutan y di-
socian produciendo los aniones principales del sistema (SO,*
, CI, F) (Agusto 2011). La acidez de estas aguas favorece el
escape a atmosfera del CO, y los consecuentes bajos valores
del anion HCO,-. Por otro lado, los cationes mayoritarios (Na*,
K*, Ca?*, Mg?") y los elementos traza (Fe3*, A", Mn?*, B3, etc.)
son transportados en solucién a partir de la interaccion del
agua con la roca de caja (Agusto 2011). Este proceso de di-
solucion es favorecido, principalmente en la cabecera del sis-
tema, por la alta acidez y temperatura de la fase liquida. Otro
grupo de aguas del area de estudio son las aguas calentadas
por vapor, ubicadas aledafias a la zona geotermal de la loca-
lidad de Copahue donde el acuifero existente en profundidad
funciona como filtro selectivo de algunos gases del sistema
(HCI, HF) por presentar estos una alta constante de acidez
(Panarello 2002, Agusto 2011), disociandose completamente
en profundidad. Por lo tanto, estas aguas en superficie pre-
sentan un pH acido a neutro, altas conductividades y con-
centraciones elevadas de iones, pero se diferencian de las
aguas del sistema volcanico hidrico por presentar muy bajas
concentraciones de los iones cloruros y fluoruros en solucién
(Agusto 2011). El tercer grupo de aguas del sistema son las
aguas de deshielo, de composiciones similares a aguas de
precipitaciones con un pH entre 6-8 y bajas conductividades.
Su origen se debe mayormente al derretimiento de las gran-
des capas de nieve acumuladas durante el invierno (Agusto
2011, Agusto y Varekamp 2016).

El presente estudio se baso principalmente en el sistema
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rio Agrio superior-lago Caviahue-rio Agrio inferior, el cual per-
tenece a las aguas del sistema volcanico hidrico (Agusto et
al. 2012) con procesos de mezcla con las aguas de deshielo
(Fig. 1). Dependiendo del comportamiento y de la actividad
del volcan, en su cima puede o no desarrollarse una laguna
cratérica (sitio N° 1, Fig.1) de alta temperatura y pH acido. El
sistema hidrotermal alojado en el interior del edificio volcanico
y por debajo de la laguna del crater, alimenta dos vertientes
(sitios N° 2y 3, Fig.1) que emanan desde el flanco este y que
se unen aguas abajo para dar nacimiento al rio Agrio superior
(sitios N° 4, 5, 6, 7 y 8, Fig. 1). Dicho rio escurre desde el flan-
co del volcan por 18 km aproximadamente hasta desembocar
en el lago Caviahue (sitio N° 9, Fig. 1), que presenta tempe-
ratura ambiente y un pH de 2 - 3. El Unico efluente del lago
se ubica en el brazo norte y es el rio Agrio inferior (sitios N°
10, 11,12, 13y 14, Fig. 1), el cual continla aguas abajo hasta
la confluencia con el rio Norquin (sitio N° 17, Fig. 1) y el rio
Loncopue por fuera de la caldera del Agrio. A lo largo de todo
el recorrido del rio Agrio es constante el ingreso de aguas de
deshielo al sistema. Las mismas se presentan como afluentes
permanentes, arroyo Pucon Mahuida (sitio N° 15, Fig. 1), rio
Dulce, rio Trolope (sitio N° 16, Fig. 1), arroyo Cajén Chico
(sitio N° 18, Fig. 1), o como afluentes efimeros desarrollados
durante los meses de deshielo.

METODOLOGIA

Muestreo y analisis quimicos

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron datos fisi-
coquimicos y de composiciones idnicas (Cuadro 1) obtenidos
durante las campafias y muestreos realizados por el grupo
de trabajo entre los afos 2014 y 2018, y datos inéditos de 6D
y 680 de campafas entre los afios 2012 y 2015 (Cuadro 2).
Esta informacién se evalué en conjunto con la existente en la
bibliografia para el area de estudio, correspondiente a mues-
tras tomadas entre los afios 1997 y 2015 (Gammons et al.
2005, Agusto et al. 2012, Alexander 2014, Agusto y Varekamp
2016, Rodriguez et al. 2016). Por lo tanto, en todas las figuras
fueron graficados los datos nuevos aportados en este trabajo
en conjunto con los datos disponibles en bibliografia.

En las ultimas dos campafias realizadas en los meses de
febrero y marzo de los afios 2017 y 2018, se determinaron en
campo los parametros fisicoquimicos de temperatura, pH y
conductividad en los 17 puntos de muestreo (Fig. 1) utilizando
un equipo portatil HANNA HI 991301. Se colectaron muestras
de agua en botellas plasticas de 250 ml para los andlisis de
aniones mayoritarios (SO42', HCO,, CI, F). Para los analisis
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Cuadro 1. Composicion quimica de las muestras tomadas durante las campafas 2017 y 2018.

N°
Sitio

Muestra Fecha T (°C)

Lago Cratérico

1 o 27/02/2018 8 357 280 n.d. 62 18 na 22 12 88 72 47 21 32
2 Verﬁe(:;e SUT 40212017 194 295  na. nd. 1613 491 71 85 90 190 310 89  na 112
2 Ver“e(:;e SUT 70202018 32 197 20000 nd. 10926 5964 na 564 55 679 1756 1036 156 716
3 Vertier(‘;e) Norte 140212017 1914 183  na nd. 4043 1982 177 240 9.0 670 545 320 na 288
3 Veme’z;e) Norte  o7i02i2018 27 201 17000  nd. 6526 3333 na 324 90 598 967 760 74 572
4 RAS (Alto)  12/02/2017 194 272 2500  nd. 1721 660 41 140 18 255 240 83  na 106
5 RAS gzksi;adé" 12/02/2017 224 302  na nd. 1874 681 35 145 18 300 300 84  na 89
5 [AS (SEkSi‘;aCié” 02/03/2018 17 2.04 17500  nd. 6735 3496 na. 368 40 552 1125 834 112 528
6 RAspﬁ‘)bajo 12/02/2017 156 375  na. n.d. 666 227 84 48 98 106 105 16  na 22
7 RAzs(ifizjié” 12/02/2017 227 325  na nd. 1874 681 35 145 18 300 300 84  na 89
8  RAS(Puente) 12/02/2017 227 327  na. n.d. 535 178 71 40 88 83 84 67 na 16
8  RAS(Puente) 28/02/2018 20 282 3170  nd. 1699 790 na. 94 11 166 285 189 49 192
9 LagoCaviahue 12/02/2017 227 230  na. n.d. 253 76 47 14 50 25 23 13  na 18
9 LagoCaviahue 28/02/2018 20 341 870 n.d. 215 67 na 13 39 25 22 70 16 14
10 RAI(Puente)  17/02/2017 14  2.80 402 n.d. 2020 61 na 12 46 19 16 15 15 13
10 RAI(Puente)  26/02/2018 21  2.87 670 n.d. 183 56 na 12 36 21 19 21 na 73
11 Saltodel Agrio  17/02/2017 11 645 129 n.a. 53 17 073 73 31 12 83 0054 933 0038
11 Saltodel Agrio  26/02/2018 20 377 320 n.d. 100 20 na 80 25 15 12 067 12 18
12 PuertaTrolope  17/02/20177 16 515 189 n.d. 70 21 076 11 47 15 97 0029 14 047
12 PuertaTrolope  26/02/2018 20 427 350 n.d. 93 29 na 76 24 14 10 010 na 65
13 RA'Fi/;lr)”ba 17/02/2017 14 700 166 10 77 23 081 95 49 24 12 0030 21 0M
14 RA'R(QE’aj" 17/02/2017 16 7.60 156 23 67 20 075 11 43 26 13 0033 21 013
15 AmoyoPucon o o017 106 551 na n.d. 264 77 19 21 64 51 48 020 na 14
Mahuida
15 AmoyoPucon o301 13 594 800 83 312 9 28 22 61 58 55 037 22 17
Mahuida
16 RioTrolope  17/02/20177 11 740 95 31 12 45 018 49 19 75 51 012 56 0010
16 RioTrolope  26/02/2018 25 6.1 90 29 75 21 012 28 08 57 31 0071 na 0009
17 RioNorquin  17/02/20177 18 860 200 19 28 98 041 15 35 31 14 0031 20  0.021

Sitios 1 a 14 son aguas del sistema volcanico hidrico. Sitios 15 a 17 son aguas de deshielo. Las concentraciones estan en ppm y las conductividades
en uS/cm). Abreviaturas: n.a.: no analizado; n.d.: no detectado; PM: arroyo Pucén Mahuida; RAI: rio Agrio inferior; RAS: rio Agrio superior; RN: rio
Norquin; SC: conductividades.
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Cuadro 1. Relaciones isotopicas de 6D y 5'®0 para muestras tomadas durante los afios 2012 y 2015.

N° Sitio Muestra Fecha 8D VSMOW §'30 VSMOW
8 RAS (Puente) 24/11/2012 -85.00 -11.47
8 RAS (Puente) 29/01/2013 -78.17 -10.55
8 RAS (Puente) 10/03/2014 -78.53 -10.27
8 RAS (Puente) 08/03/2015 -77.40 -10.12
8 RAS (Puente) 29/12/2015 -80.80 -11.16
9 Lago Caviahue 29/12/2012 -73.42 -9.04
9 Lago Caviahue 14/03/2014 -74.69 -9.54
9 Lago Caviahue 14/03/2014 -73.14 -9.15
9 Lago Caviahue 08/03/2015 -76.75 -9.17
10 RAI (Puente) 14/03/2014 -77.38 -9.86
11 Salto del Agrio 15/03/2014 -78.10 -9.59
11 Salto del Agrio 15/03/2014 -75.68 -9.51
12 Puerta Trolope 15/03/2014 -74.94 -9.58
13 RAI (Arriba RN) 15/03/2014 -80.72 -10.43
16 Rio Trolope 15/03/2014 -74.23 -8.93
18 Arroyo Cajon Chico 14/03/2014 -82.34 -10.28

Sitios 8 a 13 son aguas del sistema volcéanico hidrico. Sitios 16 y 18 son aguas de deshielo. Abreviaturas: RAI: rio Agrio inferior; RAS: rio Agrio supe-

rior; RN: rio Norquin.

de cationes mayoritarios (Na*, K*, Ca%, Mg*, Fe_, AP**, Si)
se colectaron las muestras en botellas plasticas de 150 ml
previamente filtrados in situ con una bomba de filtrado manual
con filtros de 0,20 ym de diametro de poro. Cuando la mues-
tra presento6 temperaturas mayores a 40 ° C se realizaron di-
luciones 1 : 10 en una botella extra para el analisis de SiO,
evitando de esta manera la posible precipitacion del com-
puesto. Las muestras para analisis de cationes se acidificaron
con acido HNO, Suprapur hasta pH menor a 2. Las muestras
para analisis de is6topos fueron tomadas en botellas de 20 ml
de vidrio color caramelo. El primer sélido analizado por DRX
fue tomado en el sitio de muestreo Puerta Trolope (sitio N° 12,
Fig. 1) en las campafas 2014 y 2017, si bien este precipitado
se reconoce en gran parte del lecho del rio principal luego
del salto del Agrio (sitio N° 11, Fig. 1), este fue el sitio mas
accesible para la toma de muestra. El segundo precipitado
analizado fue tomado sobre el rio Agrio inferior luego de la
convergencia con el rio Norquin (sitio N° 14, Fig. 1).

Los analisis quimicos de las muestras fueron realizados

en los laboratorios del Servicio Geoldgico Minero Argentino
(SEGEMAR) y en los laboratorios del Servicio Nacional de
Geologia y Mineria (SERNAGEOMIN) de Chile. Los analisis
isotopicos fueron desarrollados en los laboratorios de la Uni-
versidad de Granada (UGR). Los sdlidos fueron analizados
en los laboratorios del Instituto de Quimica Fisica de los Ma-
teriales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE) de Buenos
Aires. Los andlisis de aniones fueron desarrollados a partir
del método 4110 B del Standard Methods 23 Edition utilizan-
do un cromatografo idnico Methrom 850 Professional IC y una
columna Metrosep A Supp 5. Para los analisis de cationes
fue utilizado un ICP-OES Optima 5300 DV. Perkin Elmer, si-
guiendo el método 3120 B del Standard Methods 23 Edition.
Los analisis de isétopos se obtuvieron mediante el uso de un
espectrometro de masa Finningan Delta Plus XL. Los solidos
fueron molidos, secados y tamizados por una malla N ° 200
para ser analizados mediante difraccion de rayos X utilizando
un difractometro Siemens D5000 y un tubo Cu-Ka. Durante la
preparacion de las muestras se utilizé un porta-muestra que
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favorece la orientacion aleatoria de los cristales, disminuyen-
do asi las fuentes de errores sobre la medicién. Los patrones
PRDX fueron medidos en el rango de 26 igual a 10° a 70°, con
escalonado de 0.02° y un tiempo de conteo de dos segundos
por escalonado. Se utilizé un voltaje de 40 kV y un amperaje
de 30 mA. Los datos fueron analizados mediante el soffware
de procesado de patrones de difractometria de rayos X JADE.
De esta manera, a partir de los resultados obtenidos en la di-
fraccion de rayos X de los solidos, se estudiaron los procesos
de precipitacion de los sdélidos que se encuentran deposita-
dos sobre el cauce del rio Agrio inferior.

Modelado geoquimico

En funcion de los datos obtenidos se calcularon las ac-
tividades ionicas de los elementos en solucién mediante el
software PHREEQC version 3.1.4 (Parkhurst y Appelo 2013)
utilizando la base de datos Minteq.dat para cada muestra
tomada en campo y de bibliografia. Luego, fueron utilizadas
solamente las actividades de las especies Fe*, Al**, SO, y
H* con el objetivo de estudiar en detalle la precipitacion de
especies de hierro y aluminio en el sistema volcanico hidri-
co. Otros estudios de precipitados del sistema y sus indices
de saturacién correspondiente ya han sido desarrollados por
diversos autores (Mas et al. 1996, Gaviria Reyes et al. 2016,
Rodriguez et al. 2016).

Para el calculo realizado por el programa se asumieron a
las soluciones en equilibrio con O, y CO, atmosférico, ya que
todas las aguas se encuentran en condiciones de movimiento
y no estancadas, facilitando de esta manera la mezcla con
el aire. También se considerd que todo el hierro presente se
encuentra como Fe®* (Parker et al. 2008) dadas las condi-
ciones oxidantes de las aguas (Llano 2016), tomando como
valor estandar un potencial eléctrico de 12 que equivale a Eh
cercanos a 700 mv medidos por Gammons et al. (2005) y
Rodriguez et al. (2016).

Han sido utilizados dos métodos diferentes para el calculo
de las constantes de solubilidad, segun lo propuesto por San-
chez-Espania et al. (2011). El primero de los métodos se basa
en el grafico de logaritmo de la actividad del ion estudiado en
funcién del pH. Esta metodologia utiliza la aplicacién de loga-
ritmo a la férmula de Kps del mineral, el cual indica la solubili-
dad de dicho sdlido y depende de las concentraciones de los
iones que lo componen, requiriendo el valor de la ordenada al
origen de la recta en la que se ubican las muestras utilizadas
para calcular la constante de solubilidad. El segundo méto-
do se realiza a partir del grafico del producto de la actividad
ionica (IAP) en funcién del pH. Para el caso del mineral de
hierro existe una coincidencia general acerca del pH al cual
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se desarrolla la precipitacion del mismo (pH 3). En cambio,
para el mineral de aluminio este valor de pH presenta menor
definicion, por lo que en general se toma una ventana de va-
lores que van desde un pH 4 a 5. Este trabajo se basé en lo
propuesto por Bigham y Nordstrom (2000) de un pH 4 como
punto de inicio de la precipitacion del mineral de aluminio.

RESULTADOS

En el cuadro 1 se presentan los resultados obtenidos en
los analisis quimicos de las muestras tomadas durante las
campafas realizadas y a qué grupo de aguas se corres-
ponden segun la clasificacion de Agusto (2011). Se recono-
ce que las aguas del sistema volcanico hidrico son acidas,
mientras que las aguas de deshielo son neutras. A su vez,
las vertientes y los sectores aguas arriba del rio Agrio presen-
tan las conductividades mas altas (> 20000 — 3000 uS/cm) y
las mayores concentraciones iénicas (11000 — 30 ppm). En
contraposicion, los sitios aguas abajo de este mismo sistema
presentan conductividades mas bajas (800 — 130 uS/cm) y
concentraciones de los elementos considerablemente meno-
res (300 — 0.01 ppm).

Caracterizacion geoquimica e isotopica

La caracterizacion geoquimica de las muestras tomadas
durante el periodo 2017-2018 (Fig. 2) se ajusta a la clasifi-
cacioén propuesta por Agusto (2011). En el diagrama ternario
de la figura 2 se reconocen a las aguas del sistema volcanico
hidrico como sulfatadas-cloruradas y sin presentar un cation
mayoritario predominante, mientras que las aguas de deshie-
lo se presentan bicarbonatadas, a excepcion del arroyo Pu-
co6n Mahuida que se clasifica como sulfatado, sin un catién
predominante por sobre el resto.

En el cuadro 2 se presentan los resultados de los analisis
de is6topos estables de 6D y 6'%0 en muestras de aguas del
sistema volcanico hidrico y aguas de deshielo, realizados en-

Figura 2. Diagramas ternarios para clasificacion de las aguas por es-
pecies mayoritarias. Abreviaturas: AD: aguas de deshielo; SVH: sistema
volcanico hidrico.
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tre los afios 2012 y 2015. Estas muestras fueron tomadas en
el sector inferior del sistema volcanico hidrico con el objetivo
de estudiar el efecto de dilucion del sistema en dicho sector.
Estas aguas no se ubican sobre la recta metedrica global,
sino que lo hacen sobre una recta que responde a una ten-
dencia caracteristica del sistema (Agusto y Varekamp 2016)
como se observa en la figura 3. En esta se puede reconocer
a las aguas de la cabecera del sistema volcanico hidrico ubi-
candose en el extremo con mayores valores en las relaciones
isotopicas, mientras que en el extremo con relaciones mas
bajas se ubican las aguas de deshielo, con un importante so-
lapamiento con las aguas del sector inferior del sistema vol-
canico hidrico.

Figura 3. Diagramas de relaciones isotopicas 6D vs d'®0. Abreviaturas:
AD: aguas de deshielo; RMG: recta metedrica global; SVH: sistema vol-
canico hidrico.

Precipitados en el sistema

El mineral muestreado en la Puerta Trolope (sitio N° 12;
Fig. 1) es de color naranja y se presenta como una patina cu-
briendo a las rocas del cauce (Fig. 4a). En los difractogramas
realizados (Fig. 4b) se reconocen patrones muy similares en-
tre las dos muestras y a su vez a los espectros descriptos
para la schwertmannita por diversos autores (Bigham et al.
1996, Yu et al. 1999, Regenspurg y Peiffer 2005, Caraballo et
al. 2013). En general, este mineral suele presentar un ruido
muy fuerte en los difractogramas debido a su baja cristalini-
dad (Sanchez-Espafia et al. 2011). Los picos sefialados en
26.18 °, 35.29 °, 39.70 ° y 61.48 ° indican que el precipitado
es schwertmannita, con presencia de jarosita en los picos de
los angulos de 17.45 ° y 53.35 °. Esto va en consonancia
con lo observado por otros autores que trabajaron en el area
(Alexander 2014, Rodriguez et al. 2016). El precipitado mues-
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treado en el sitio N° 14 (Fig. 1) es de un color blanquecino
que se distribuye sobre una parte del lecho del rio (Fig. 4c).
El difractograma se refleja en la figura 4d, donde se sugieren
picos en los angulos 14.50 ° y 27.70 ° caracteristicos de la ba-
saluminita. Es necesario remarcar que el ruido en la medicion
es muy importante y no se reconocen picos representativos
a grados altos, aunque estos dos rasgos son caracteristicos
de los hidroxisulfatos de aluminio amorfos, considerandose
preliminares los resultados presentados.

Figura 4. a) Fotografia de la toma de muestras de sdlidos en el sitio N°
12 (Puerta Trolope); b) Patrones de difractogramas de rayos X (DRX) de
la muestra sélida tomada en el sitio N° 12 (Puerta Trolope); c) Fotogra-
fia del sitio de muestreo N° 14 (confluencia del rio Agrio inferior con el
rio Norquin) y sélido blanquecino muestreado; d) Patrén de DRX de la
muestra sdlida tomada en el sitio N° 14 (confluencia del rio Agrio inferior
con el rio Norquin). Abreviaturas: Bas: basaluminita; Jar: jarosita; Sch:
schwertmannita.

DISCUSION

Proceso de dilucion

Observando los resultados quimicos del cuadro 1y la figu-
ra 3, se reconoce una dilucidén constante desde las nacientes
del sistema hacia sectores aguas abajo, consistente con lo
indicado en estudios previos (Gammons et al. 2005, Vare-
kamp et al. 2009, Agusto et al. 2012, Alexander 2014, Agusto
y Varekamp 2016, Rodriguez et al. 2016). Esta dilucion se
desarrolla por el continuo ingreso de aguas de deshielo, con
pH cercanos a la neutralidad, conductividades menores a 100
uS/cm y concentraciones bajas de iones mayoritarios. Esto
queda evidenciado también en que las aguas mas &cidas y
calientes que presentan mayores valores en las relaciones
0'80 que las aguas frias y neutras, identificandose un proce-
so de dilucion desde las aguas de las cabeceras del sistema
hacia aguas abajo (Fig. 3). A su vez, la tendencia observada
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en los datos isotdpicos esta definida por factores como la in-
teraccién con la roca de caja y el sustrato, y por procesos de
evaporacion que favorecen el enriquecimiento en §'®0 en el
sistema (Agusto y Varekamp 2016).En la figura 5 se observan
la conductividad y el pH en el sistema en funcién de la con-
centracion de cloruros (especie con comportamiento conser-
vativo). Dado que la concentracion del ion cloruro sufre el pro-
ceso de dilucion a lo largo del sistema hidrico, a medida que
la distancia a las cabeceras del sistema aumenta, los valores
de concentracion disminuyen (Gammons et al. 2005, Agusto
y Varekamp 2016). En la figura 5a se reconoce un descenso
en la conductividad de las aguas, tendiendo los valores a las
conductividades de las aguas de deshielo, producto del conti-
nuo ingreso de las mismas al rio principal. Los valores de pH
(Fig. 5b) aumentan a medida que el sistema escurre aguas
abajo, produciéndose un aumento muy marcado a valores de
pH neutro en sitios de muestreo con concentraciones de clo-
ruros cercanas a 50 ppm.

Los otros dos aniones mayoritarios presentes en estas
aguas (SO >, F), vinculados a los gases emanados desde el

Figura 5. a) Conductividad versus concentracion de cloruro; b) pH versus
concentracién de cloruro. Se observa un descenso en las conductivida-
des y ascenso del pH a menores concentraciones de cloruros. Los datos
utilizados son inéditos y de bibliografia (Gammons et al. 2005, Agusto
et al. 2012, Alexander 2014, Agusto y Varekamp 2016, Rodriguez et al.
2016).
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sistema magmatico profundo (Agusto et al. 2012), disminu-
yen sus concentraciones en el sistema volcanico hidrico de
manera similar a la del CI- (Figs. 6a y b). Por lo tanto, ambos
iones se comportan de manera conservativa y su variacion de
concentracion solo se debe a procesos de diluciéon. El sulfato
presenta una buena correlacion con el cloruro a lo largo de
todo el sistema estudiado (R? = 0.989) (Fig. 6a), tanto en las
aguas del sistema volcénico hidrico como en las aguas de
deshielo. El otro anién mayoritario en este sistema, el flior, no
es un ion comun en aguas naturales y sobre todo en aguas
de deshielo (Gammons et al. 2005). En la figura 6b se reco-
noce a las aguas de deshielo con concentraciones cercanas
a 1 ppm, en este caso vinculadas a las caidas de cenizas
que interaccionan con los cuerpos de agua, las nieves y los
glaciares presentes en el ambiente. Este anién sin embar-
go, presenta altas concentraciones en las aguas del sistema
volcanico hidrico superior y también disminuyen las mismas
a medida que se produce el ingreso de aguas de deshielo al
rio principal.

En los diagramas de las concentraciones de cationes ma-
yoritarios (Na*, K*, Mg?*, Ca?*) en funcién de la concentracion
de cloruros (Figs. 6¢, d, e y f) se reconoce una correlacion
similar a la de los aniones, ya que la disminucion en sus con-
centraciones se correlaciona con la del Cl. Sin embargo, los
valores de correlacion son bastante menores al compararse
con el sulfato (R?, = 0.471, R? = 0.458, RZNIg =0.381,R%, =
0.330). Esto se puede deber a la incorporacién de cationes
durante el trayecto del sistema hidrico, debido a los proce-
sos de interaccion agua-rocas circundantes (Gammons et al.
2005, Agusto y Varekamp 2016, Rodriguez et al. 2016). Esto
ultimo estaria favorecido tanto por las aguas del sistema vol-
canico hidrico que son acidas y calientes en las nacientes del
sistema, como por el ataque de las aguas de deshielo que
se encuentran subsaturadas en los cationes mayoritarios con
posibilidades de disolver la roca de caja e incorporar elemen-
tos a la solucion (Alexander 2014, Gaviria Reyes et al. 2016,
Rodriguez et al. 2016).

En el estudio de los iones hierro y aluminio (Figs. 6g y
h) se reconoce un comportamiento distinto al del resto de
los cationes anteriormente indicados. En el caso del hierro
se observa una correlacion lineal en gran parte de las aguas
del sistema volcanico hidrico, es decir se comporta de una
manera conservativa en este sector del sistema. Pero en las
muestras con concentraciones de cloruro menores a 100
ppm, es decir las mas afectadas por las aguas de deshielo,
se observa un descenso abrupto de las concentraciones de
hierro. Este comportamiento se interpreta como un proceso
de precipitacion de minerales que contienen al hierro como
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Figura 6. Concentraciones de distintos iones versus concentracion de cloruro: a) sulfato; b) fluoruro; c) Versus sodio; d) magnesio; e) potasio; f) calcio;
g) hierro; h) aluminio. Las flechas indican la tendencia de las muestras en los procesos de dilucién y de precipitacion. Abreviaturas: AD: aguas de
deshielo; SVH: sistema volcanico hidrico. Los datos utilizados son inéditos y de bibliografia (Gammons et al. 2005, Agusto et al. 2012, Alexander 2014,

Agusto y Varekamp 2016, Rodriguez et al. 2016).
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cation principal cuando se alcanzan valores de pH cercanos a
3 (Gammons et al. 2005, Alexander 2014, Agusto y Varekamp
2016, Rodriguez et al. 2016). De igual manera que el hierro,
el aluminio exhibe una disminucién abrupta en sus concen-
traciones a contenidos de cloruros similares. Sin embargo, el
proceso de precipitacion que involucra al aluminio se desa-
rrolla algunos kildbmetros aguas abajo de la del hierro, cuando
se alcanzan valores de pH cercanos a 4.5 (Gammons et al.
2005, Agusto y Varekamp 2016).

Procesos de precipitacion

La schwertmannita es un hidroxisulfato de hierro, muy co-
mun en ambientes con cuerpos de aguas vinculados a dre-
naje acido de minas o de rocas (Bigham et al. 1996, Yu et
al. 1999, Bigham y Nordstrom 2000, Regenspurg et al. 2004,
Jonsson et al. 2005, Regenspurg y Peiffer 2005, Sanchez-Es-
pafia et al. 2011, Kirschbaum et al. 2012, Sanchez-Espafia
et al. 2012, Maza et al. 2014, Murray et al. 2014, Lecomte et
al. 2017, Galvan et al. 2018) y a sistemas vinculados a volca-
nes activos (Delmelle y Bernard 2000, Kawano y Tomita 2001,
Palmer et al. 2011, Ohsawa et al. 2014). Su precipitacion se
desarrolla en aguas acidas segun la siguiente ecuacion de
equilibrio definida por Bigham et al. (1996):

Ecuacion 1
Fe,O4(OH),(SO4), (s) + (24 - 2y)H* (ac) <> 8Fe* (ac) +
ySO,% (ac) + (12 -y + x/2)H,O (1)

Donde 8 —x =2y, 1 <y < 1.75. Para este trabajo se ha
tomado un valor de y = 1.6, x = 4.8, partiendo de los analisis
quimicos realizados por Rodriguez et al. (2016). Por lo tanto,
el Kps del mineral es el siguiente:

{Fe¥* 13 {so~}"°
(Ht}208

Ecuacién 2

KpSsch =
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Pocos autores han definido un valor de log(Kps) para el
proceso de precipitacion de la schwertmannita (Bigham et al.
1996, Yu et al. 1999, Kawano y Tomita 2001, Sanchez-Espa-
fia et al. 2011), utilizandose mayormente en la bibliografia el
definido por Bigham et al. (1996) de 18.0 + 2.5.

En la figura 7a se observan dos grupos de datos que se
asocian a dos rectas con distintas pendientes y ordenadas al
origen. Las muestras que tienen un pH menor a 2.9 se aso-
cian a una recta vinculada al proceso de dilucion que se de-
sarrolla en el sistema donde el hierro se comporta de manera
conservativa, o también vinculada a la precipitacion de jaro-
sita (Bigham y Nordstrom 2000). Por su lado, las muestras
que poseen un pH mayor a 2.9 se asocian a una recta vincu-
lada a la precipitacion de la schwertmannnita, con log{Fe3'}
= 2.72 - 2.58.pH. Dicha recta es muy similar a la obtenida
por Bigham et al. (1996) con log{Fe3*} = 2.67 - 2.60 pH y por
Sanchez-Espafia et al. (2011) con log{Fe**} = 2.80 - 2.60 pH.
Para el calculo de la constante de solubilidad es necesario
utilizar un valor constante de log{SO,?}; en este trabajo se
considero el valor de -2.88. Si bien este valor es ligeramente
menor al tomado por Bigham et al. (1996) y Sanchez-Espafia
et al. (2011), es el obtenido por el promedio de las muestras
con pH mayores a 2.9. De esta manera, se aplica logaritmo a
la ecuacion 2 y se calcula la constante a partir de la ordenada
al origen (2.72) de la recta en la que se ubican los datos, ob-
teniendo un valor del log(Kps) = 17.17 + 1.29.

Utilizando el segundo método propuesto para el calculo
de las constantes, a partir de la figura 7b, se obtiene un valor
promedio para las muestras con pH mayor a 2.9 de log(IAP)
=17.64 £ 3.42.

Por lo tanto, los dos log(Kps) obtenidos para la schwert-
mannita son muy similares, pero con errores en torno al 10 y
20 % respectivamente. A pesar de ser menores a los sugeri-
dos en la bibliografia, ambos valores se encuentran dentro del
error de los obtenidos por Bigham et al. (1996) (log(Kps) = 18

Figura 7. a) Actividad del hierro (lll) versus pH; b) Producto de la actividad iénica (IAP) de la schwertmannita versus pH. Circulos negros: muestras que
no desarrollan precipitacion de schwertmannita; Rombos naranjas: muestras que desarrollan precipitacién de schwertmannita. Los datos utilizados
son inéditos y de bibliografia (Gammons et al. 2005, Agusto et al. 2012, Alexander 2014, Agusto y Varekamp 2016, Rodriguez et al. 2016).
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1 2.5) y Sanchez-Espaia et al. (2011) (log(Kps) = 18.8 £ 1.7,
18.8 1+ 3.5). En cambio, los valores de log(Kps) presentados
en este trabajo se encuentran muy alejados de los obtenidos
por Yu et al. (1999) (log(Kps) = 10.5 £ 2.5) y Kawano y Tomita
(2001) (log(Kps) = 7.06 + 0.09). Vale la pena remarcar que
las diferencias entre los log(Kps) definidos por los distintos
autores, evidencian la complejidad del trabajo con un mineral
como la schwertmannita con las caracteristicas de una este-
quiometria variable y una baja estructura cristalina.

En el caso del aluminio son diversos los minerales pro-
puestos como precipitados en este tipo de ambientes con
aguas acidas, desde la jurbanita (AISO,(OH)*H,0), la ba-
saluminita (Al (SO,)(OH),,), la hidrobasaluminita (Al (SO,)
(OH),,*12-36H,0), hasta el hidroxido de aluminio amorfo
(AI(OH),). Particularmente Sanchez-Espaiia et al. (2011) han
detectado que el mineral que precipita generalmente es la
hidrobasaluminita que se deshidrata y transforma en basalu-
minita, conformando una serie continua y difusa entre ambos
minerales. Definida de manera preliminar a partir del difracto-
grama del mineral de aluminio, la basaluminita que precipita
en el rio Agrio Inferior presentaria la siguiente ecuacion de
equilibrio y correspondiente Kps:

Ecuacién 3
Al,SO,(OH),, (s) + 10H" (ac) « 4AP* (ac) + SO 2 (ac) +
10H,0 (1)

_ {ABTS0E )

Ecuacion 4 Kpsgas = A

El proceso de precipitacion del aluminio fue estudiado por
diversos autores (Adams y Rawaijith 1977, Nordstrom y Ball
1986, Bigham y Nordstrom 2000, Delmelle y Bernard 2000,
Sanchez-Espafia et al. 2011), pero solo algunos han definido
un log(Kps) para dicho precipitado. Los que se utilizan co-
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munmente son el de Adams y Rawajith (1977) y recientemen-
te el de Sanchez-Espafia et al. (2011).

En la figura 8a se reconoce un marcado quiebre en las
actividades del aluminio cuando se supera el umbral de pH
de 4 - 4.5. A valores de pH menores a 4 el comportamiento
que presenta el ion es de tipo conservativo con una leve dis-
minucién debida al proceso de dilucion antes analizado. Los
valores de actividad por encima de pH 4 se ubican sobre una
recta de log{Al**} = 6.13 - 2.39 pH, muy similar a la presentada
por Sanchez-Espafa et al. (2011) de log{Al**} = 6.30 - 2.40
pH. En este caso el valor de actividad del ion sulfato utilizado
para el calculo es de - 3.23, tomado del promedio de las acti-
vidades de las muestras en las que se desarrolla la precipita-
cion. De esta manera, se obtiene un log(Kps) = 21.39 + 2.05.

En la figura 8b se presentan los valores de log(IAP) de la
basaluminita en funcion del pH y se obtiene un promedio de
log(IAP) = 23.95 £ 1.26 para las muestras con pH mayor a 4.

Los valores obtenidos son levemente diferentes y se su-
perponen en los rangos de error de cada uno. Solamente el
calculado a partir de los promedios de los log(IAP) es similar
a los presentados por Adams y Rawaijfih (1977) de 21.7-24.1
solapandose en los rangos de error a los publicados por San-
chez-Esparia et al. (2011) de 23.9 £ 0.7 y 23.0 £ 2.7.

Si bien se calcularon valores similares a los propuestos
en la bibliografia para ambos minerales, las diferencias mas
significativas que se presentan en el log(Kps) de la schwert-
mannita, y en menor medida en el de la basaluminita, con
respecto a los obtenidos por algunos autores, pueden estar
relacionadas a varios factores. Uno de ellos es la composi-
cion quimica de los minerales, en particular en el caso de la
schwertmannita. Aqui la relaciéon en las concentraciones de
hierro y azufre determina la estequiometria del mineral, por
ende un cambio en la misma altera el calculo del log(Kps).
En este trabajo no se han realizado andlisis quimicos del
precipitado y se ha tomado una estequiometria dentro de las
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Figura 8. a) Actividad del aluminio versus pH; b) Producto de la actividad iénica (IAP) de la basaluminita versus pH. (Circulos negros: muestras que no
desarrollan precipitacion de basaluminita; rombos grises: muestras que desarrollan precipitacion de basaluminita). Los datos utilizados son inéditos y
de bibliografia (Gammons et al. 2005, Agusto et al. 2012, Alexander 2014, Agusto y Varekamp 2016, Rodriguez et al. 2016).
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posibles a partir de los analisis quimicos de estudios previos
(Alexander 2014, Rodriguez et al. 2016). A su vez, la pureza
del precipitado puede afectar el analisis desarrollado para el
producto de solubilidad. Tal como lo analizaron Regenspurg y
Peiffer (2005), al estar presente otro anién como el arseniato
(AsO,*) o el cromato (CrO,*) formando parte en concentra-
ciones importantes en la estructura de la schwertmannita, el
log(Kps) puede disminuir considerablemente hasta un valor
de 16. Este proceso puede desarrollarse en este sistema ya
que las concentraciones de arsénico en la schwertmannita
que precipita en el sistema volcanico hidrico son cercanas
a los 1000 ppm (Alexander 2014, Rodriguez et al. 2016). Un
anadlisis similar podria ser aplicado para el caso de la basa-
luminita para los mismos elementos traza. A su vez, la activi-
dad del ion sulfato utilizada para el calculo de log(Kps) puede
agregar una variacion en los resultados obtenidos. Como se
demostrd, el mismo no es constante a diferencia de lo que
podria suceder en un analisis de laboratorio; sin embargo,
considerarlo constante para este analisis es una aproxima-
cion valida.

Otro factor importante es el modelado geoquimico para
el calculo de actividades de los iones, ya que varian los re-
sultados que se obtienen al utilizar diferentes bases de datos
y diversos valores estimados de potencial eléctrico. Como
lo demostraron Caraballo et al. (2013), la precipitacion de la
schwertmannita se puede desarrollar a diferentes valores de
pH (3.02 £ 0.56) y de potencial eléctrico (11.37 + 1.37).

Por ultimo, un factor sumamente importante es la cantidad
de muestras disponibles para los calculos, ya que una mayor
cantidad de datos ayuda a ajustar mejor la recta donde se
ubican los mismos. Si bien a la hora de calcular la constan-
te de precipitacion de la schwertmannita el nimero de datos
utilizados es significativo, seria mas eficiente contar con un
mayor nimero de muestras, sobre todo con un pH mayor a 4.
En este sentido, para el calculo de la basaluminita el nUmero
de muestras con el que se contaba era limitado debido a que
muy pocas muestras presentan un pH mayor a 4 dentro de la
caldera del Agrio.

CONCLUSIONES

Las aguas del sector superior del sistema volcanico hi-
drico poseen una carga ionica muy elevada debido a la in-
teraccion de las mismas con los gases acidos provenientes
del cuerpo magmatico profundo y emitidos a través del actual
edificio volcanico. A su vez, estas aguas acidas y calientes in-
teraccionan con la roca de caja enriqueciéndose en cationes.
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En su recorrido desde las nacientes hacia aguas abajo por el
rio principal se produce un continuo ingreso de aguas de des-
hielo, generando una dilucién de las condiciones observadas
en la cabecera del sistema. Este efecto se observa tanto en
los parametros fisicoquimicos, en las relaciones de los is6to-
pos estables como en las concentraciones de los iones mayo-
ritarios. De esta manera, el aumento continuo del pH provoca
la precipitacion de minerales de hierro y aluminio cuando se
alcanza un pH de 3 y 4 respectivamente.

Los precipitados fueron identificados como schwertmanni-
ta y, preliminarmente, basaluminita y se calcularon sus cons-
tantes de solubilidad mediante dos métodos diferentes. En el
caso de la schwertmannita, los log(Kps) son de 17.17 £ 1.29
obtenido a partir de las actividades del ion hierro (lll) y de
17.64 £ 3.42 a partir del promedio de los productos de activi-
dad i6nica. En el caso de la basaluminita los log(Kps) obte-
nidos son de 21.40 + 2.04 a partir de las actividades idnicas
del ion aluminio y de 23.95 + 1.26 a partir del promedio de los
log(IAP), siendo ligeramente diferentes entre ellas.

Por lo tanto, los resultados logrados son coherentes con
los sugeridos en la bibliografia para ambientes acidos con al-
tas concentraciones iénicas, pero definidos por primera vez
para un ambiente de volcanismo activo. De esta manera, se
definen valores locales de las constantes para el sistema hi-
drico vinculado al volcan Copahue, siendo acordes y aplica-
bles para el analisis del sistema rio Agrio en cuanto a la solu-
bilidad de las especies analizadas. A su vez, el modelo aqui
propuesto puede ser aplicado a otros sistemas, permitiendo
evaluar el impacto del volcanismo activo en los procesos de
precipitacion mineral en los sistemas hidricos aledafios. De
cualquier manera, cabe destacar que incluso para este caso
de estudio el modelo puede ser mejorado y ajustado toman-
do en cuenta los factores analizados previamente, haciendo
especial énfasis en la posibilidad de medicién del potencial
eléctrico in situ y la toma de mayor cantidad de muestras por
encima de pH 4.
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