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Resumen

El presente trabajo se realiz6 con el objetivo de determinar las caracteristicas
quimicas y mineralogicas de los cuerpos evaporiticos de la costa nor-central del
estado Falcén. Se tomaron muestras de sedimentos, salmueras y sales en las
salinas de Bajarigua y Las Cumaraguas ubicadas en la Peninsula de Paraguand y
en la planicie costera del area de influencia del delta del rio Mitare. En funcion de
la naturaleza del tipo de muestra se aplicaron distintas metodologias
experimentales. En el caso de sedimentos y sales, se realizé un analisis de DRX
para establecer la mineralogia predominante en las muestras de estudio. Por su
parte, las muestras de salmueras fueron sometidas a la determinacion de
alcalinidad por el método de Gran, sdlidos totales disueltos (STD) y densidad por
gravimetria. Este tipo de muestras en conjunto con una alicuota de sales disueltas
fueron analizadas por las técnicas de EEO-ICP, EEA-llama y cromatografia ionica
para la determinacién de cationes (Ca, B, Sr, Na y K) y aniones (SO42 y CI)
respectivamente. Con los datos obtenidos se elaboraron diagramas ternarios para
la clasificacion de las salmueras, diagramas interelementales para analizar el
comportamiento de los solutos durante el proceso evaporativo y fueron
determinados los indices de saturacion con el programa de modelado geoquimico
PHREEQC interactive. Al integrar resultados se obtuvo que el proceso
determinante en la configuracion de las caracteristicas quimicas y mineralogicas
de las salinas de Las Cumaraguas Y la planicie costera del delta del rio Mitare, es
fundamentalmente la evaporacion restringida de las aguas del mar Caribe y el
Golfete de Coro respectivamente. Estas se clasifican como sabkhas costeros,
cuya composicion mineralogica esta dominada principalmente por halita y yeso y
sus salmueras se catalogan quimicamente como Na-(Mg)-CIl-(SO,4), con
componente Na-(Mg)-Cl en el caso de la planicie costera. Como consecuencia de
su origen comun (marino), las salinas de Las Cumaraguas Yy la planicie costera,
presentan semejanzas en cuanto al proceso evolutivo de sus salmueras. En
contraparte, la salina de Bajarigua se distingue ampliamente de las antes
mencionadas, debido a que genéticamente esta se asocia a un marco
geomorfolégico e hidrolégico particular. La misma se clasifica como un sabkha tipo
playa de descarga debido a su caracter continental y a la influencia que tienen las
aguas superficiales, asociadas a periodos de lluvia, y las aguas subterraneas en
sus caracteristicas. Quimicamente su salmuera se clasifica como Na-(Ca)-(Mg)-Cl-
(S04 y Na-(Ca)-(Mg)-Cl, en donde se favorece la precipitacion de Carbonatos
(calcita y dolomita) y yeso a medida que avanza el proceso de evolucién de la
evaporacion en las mismas. Adicionalmente en este sistema se obtuvieron fases
minerales como halita, cuarzo, caolinita y albita, que son parte de los rasgos
sedimentarios de la cuenca.
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INTRODUCCION

Los sistemas evaporiticos son manifestaciones sedimentarias encontradas
generalmente en las zonas aridas o semiaridas del planeta (Yechieli y Wood,
2002). El principal factor para la formacion de estas acumulaciones es que la
evaporacion de las aguas ricas en iones, también conocidas como salmueras,
exceda la recarga (Warren, 2010). Entre los minerales caracteristicos de estos
ambientes se puede mencionar calcita, yeso, silvita, halita, anhidrita, epsomita,
para nombrar algunos. Estos ambientes salinos son conocidos con diversos
nombres dependiendo de la cultura de la poblacién adyacente a la zona de su
formacion, son ejemplos de estas denominaciones: sabkha, sebkha, salinas,
salares, saladas, playas (Yechieli y Wood, 2002). Las zonas aridas donde se
desarrollan estos ambientes cubren aproximadamente un 40 % de la superficie

terrestre en la actualidad (Bloom, 1998).

El estudio de las evaporitas en las areas de la Geologia y la Geoquimica es
ampliamente utilizado como fuente de informacidn sobre la historia sedimentaria,
ambientes depositacionales e indicadores paleoclimaticos. En la industria petrolera
su estudio tiene gran importancia debido a su accién como roca sello de los
yacimientos y las consecuencias estructurales que estas acumulaciones pueden
ocasionar al formar diapiros. Particularmente los depdsitos salinos y las salmueras
asociadas a estas zonas aridas son de gran importancia econdémica, ya sea por la
explotacion de sales para el consumo humano, su utilizacidn como materia prima
para diversos procesos industriales o acumulaciones importantes de elementos
como litio y tungsteno (Warren, 2010). También tienen una gran importancia en la
evaluacion de posibles fuentes de recursos hidricos ya que estas zonas
representan la zona de descarga o nivel base de las aguas subterraneas y
superficiales. (Yechieli y Wood, 2002). Adicionalmente, una diversa flora y fauna

se sustenta en estos ecosistemas (por ejemplo, mangles, algas, aves, etc.)
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Venezuela posee alrededor de 4006 Km de zonas costeras, de las cuales el 35%
aproximadamente presenta condiciones ambientales aridas tropicales o
semiaridas. En el caso particular del estado Falcon, un 60% de su territorio se
caracteriza por presentar estas condiciones climéticas, las cuales asociadas a sus
caracteristicas hidroldgicas, promueven la formacién de sistemas evaporiticos,
desarrolados en las zonas costeras del estado principalmente y su explotacion
representa una de las actividades econémicas propias de la region como es el
caso de las salinas de Las Cumaraguas, la Unica que se explota de forma

industrial en la zona, las restantes son explotadas de forma artesanal.

A causa de la fragilidad ambiental que presentan los ambientes costeros y la
sensibilidad que estos presentan a la modificacion por las actividades antropicas y
el escaso conocimiento que en la actualidad se tiene acerca de la composicion,
procesos y dinamica de los ambientes salinos en las costas de Falcon, es
pertinente su estudio con un criterio geoquimico. Este trabajo de investigacion se
propone aportar una serie de datos que permitan complementar y ampliar el

conocimiento de la geoquimica e hidrologia actual de la zona de estudio.

Es por las razones aqui mencionadas que se hace necesario estudiar los
diferentes cuerpos evaporiticos de la region desde el punto de vista geoquimico,
tomando en cuenta la composicion quimica y mineralogica de los cuerpos de sales
a estudiar, asi como la dinamica hidrologica y sedimentaria. En particular en el
area de la Geoquimica no se han encontrado trabajos que se ocupen del estudio
de las formaciones salinas de la zona o de la dinamica hidrogeoquimica asociada
a ellos. Para dar solucion a este planteamiento se han propuesto los siguientes

objetivos:
OBJETIVO GENERAL

Establecer las caracteristicas quimicas y mineralégicas de los cuerpos
evaporiticos ubicados en las salinas Las Cumaraguas, salina de Bajarigua y la

planicie costera del rio Mitare, ubicados al norte del estado Falcén.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

e |dentificar las fases minerales presentes en los diferentes cuerpos
evaporiticos ubicados principalmente en la linea de costa oriental de la
peninsula de Paraguana, asi como otras manifestaciones en la planicie
costera con influencia del delta del rio Mitare.

e Establecer la composicion quimica de las salmueras de las zonas de
estudio.

e Clasificar y diferenciar los diferentes cuerpos en base a su composicion
guimica y caracteristicas geomorfolégicas.

e Comparar y correlacionar los diferentes cuerpos salinos estudiados, en

atencion a su contexto geografico y sedimentario.
Justificacion

La importancia del presente trabajo de investigacion se encuentra fundamentada
en los aportes sobre la comprension desde el punto de vista geoquimico de los
procesos costeros del estado Falcon. De igual manera, el conocimiento de los
diferentes parametros quimicos determinados en estos ambientes aportara
informacion de interés para el establecimiento de las variaciones ambientales que
puedan estar asociadas a la accién del hombre. En este trabajo se presenta la
oportunidad de establecer comparaciones entre una serie de ambientes
evaporiticos distintos desde el punto de vista hidrogeolégico, o desde la
modificacién del paisaje por parte del hombre para el aprovechamiento de los
recursos minerales que pueden obtenerse en estos ambientes. Tal es el caso de
la salina de Las Cumaraguas, que presenta una serie de acumulaciones
evaporiticas similares a las encontradas a lo largo del istmo de los Medanos de
Coro que no han sido alteradas por el hombre. De igual manera se tiene la
oportunidad de estudiar y comparar sistemas cuyo origen se encuentra
relacionado en su totalidad a la evaporacion de agua de mar, como lo son los
casos antes mencionados y sistemas con aportes de aguas fluviales o

posiblemente subterraneas como es el caso de las acumulaciones de la planicie
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fango costera del rio Mitare y la salina de las Bajarigua ubicada en la zona norte
de la region de Paraguana.

A continuacion se desarrollan los distintos aspectos tedricos que sirven de
sustento para el presente trabajo de investigacion y que son herramientas para el
desarrollo e interpretacion de los resultados.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccién se realizara una revision bibliogréfica de los conceptos tedricos
basicos necesarios para la comprension y realizacion de este trabajo de
investigacion y esta dividida en generalidades sobre las evaporitas, geoquimica de
las evaporitas, la zona de estudio, geologia regional y local del estado Falcon y
antecedentes.

Evaporitas

Son rocas compuestas de sales precipitadas por la evaporacion solar de
salmueras en la superficie o cercanas a ella (Warren 2006). Las evaporitas se
definen como aquellos minerales producidos a partir de una solucién salina
producto de la evaporacion parcial o total del agua (Blatt, 1992). Las salmueras
gue originan estos cuerpos pueden ser de origen marino, no marinas o hibridas,
producto de la mezcla de aguas marinas y aguas dulces. Al ser necesario un
ambiente arido y que la pérdida de agua exceda la entrada para que ocurra su
acumulacion, la depositacion y diagénesis de las evaporitas es mucho mas
dependiente del clima que en el caso de los sedimentos siliciclasticos y
carbonaticos (Warren 2006). Todas las sales evaporiticas son sales ionicas y
contienen mayoritariamente los iones Na*, Ca*, Mg*, K*, CI', SO4*, COs%, en
proporciones variables junto a otros constituyentes menos comunes como B, Ba**,
Sr¥*, Br, I (tabla 1). La mineralogia y el orden en que precipitan las sales van a
estar condicionadas por las caracteristicas quimicas de la salmuera que las origine
(Warren 2006).

Relacion entre el clima, tecténicay ambientes evaporiticos

Los depdsitos evaporiticos estan dispersos irregularmente a lo largo de todo el
tiempo geoldgico, pero representan soélo alrededor de 1% de las rocas
fanerozoicas, siendo el Pérmico el periodo de mayor abundancia. Posiblemente
estas etapas de gran abundancia reflejan tiempos en los cuales los continentes se
han visto concentrados, producto de la deriva continental, en el cinturén
comprendido entre los 30°N y 30 °S de latitud (Blatt, 1992).
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Tablal.Minerales evaporiticos mas comunes (tomado de Warren, 2006).

Mineral Formula Mineral Formula
Anhidrita 'CaSO,  Leonardita =~ MgSO,4H,0
Antarcticita CacCl,.6H,0 Leonita MgS0O4K,S044H,0
Glaserita K,S0O,4'/,H,0nn Loevita 2MgS0,42Na,S0,5H,0
Aragonito CaCOs; Calcita-Mg (Mgy,Ca; ) CO3
Bassanita CaS0,'/,H,0 Magnesita MgCO;

Bischofita MgCl, 6H,0 Meyeorfita Ca,B50,, 7H,0
Bloedita Na,S04MgS0,4H,0 Mirabilita Na,SO,10H,0
Borax Na,B,0,10 H,O Nahcolita NaHCO3;

Boracita MgsB-;0;3Cl Natron Na,CO310H,0
Burkeita Na,CO32Na,S0, Nitratita NaNO;

Calcita CaCO; Nitre KNO;

Carnalita MgCl, KCI'6H,0 Pentahidrita MgSQO,45H,0
Colemanita Ca,Bs01,5H,0 Pirsonita CaCO3Na,C0O32H,0
Darapskita Na3(SO4)(NO3)H,O Polihalita 2CaS0,MgS0,K,S0,.H,0
Dolomita Ca+yMg15(CO3), Proberita NaCaBs0q'5H,0
Epsomita MgSO,7H,0 Priceita CayB100197H,0
Ferronatrita 3NaSO,Fe,(S0,4)3:6H,0 Rineita FeCl,NaCl3KCl
Gaylusita CaCO3;Na,CO45H,0 Sanderita MgSQO,2H,0
Glauberita CaS0O,Na, SO, Schoenita MgS0O,K,SO,6H,0
Yeso CaS0,2H,0 Shortite 2CaC0O3Na,CO3
Halita NaCl Silvita KCI

Hankesita 9Na,S0,2Na,CO5KCI Singenita CaS0,K,S0O,H,0
Hexahidrita MgSO,6H,0 Tachidrita CaCl,2MgCl,12H,0
Howlita H5Ca,SiBs014 Ternadita Na,SO,

Ikaita CaCO;6H,0 Termonatrita Na,CO33H,0
Inyoita Ca,Bs04,13 H,O Tincalconita Na,B,0,5H,0
Kainita 4MgS0,44KCI'11H,0 Trona NaHCO3; Na,COs;
Kemita Na,B,07;4H,0 Tichita 2MgCO3Na,CO35H,0
Kieserita MgSO,H,O Ulexita NaCaBs0q5H,0
Langbeinita 2MgS0,K,S0, Vanthoffita MgSO,3Na,S0O,
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Debido a la gran dependencia y relacion de las condiciones climaticas asociadas a
la formacién de estos cuerpos, son utilizados para reconstruir la distribucion de los
continentes a través del tiempo geoldgico. Un gran numero de investigadores ha
publicado mapas mostrando las reconstrucciones paleo geograficas utilizando
evaporitas antiguas, corales y depdsitos de carbén como indicadores de las
posiciones durante el tiempo geoldgico de los cinturones climaticos ecuatoriales,
tropicales y subtropicales (Hardie, 1991, figura 1). Sin embargo, hay otros factores
gue pueden producir las condiciones para la formaciéon de las evaporitas, por lo
cual se ha reconsiderado la fiabilidad de las evaporitas como indicadores de
paleolatitudes y cinturones climaticos globales (Warren, 2006).
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Fig. 1. Corte longitudinal de la atmosfera terrestre, mostrando las principales celdas de circulacion

de aire. Tomado y modificado de Warren (2006).

Sin duda las latitudes centrales del planeta han constituido una importante zona
climatica para la acumulacion de evaporitas a través del tiempo geoldgico, pero las
acumulaciones actualmente activas no estan restringidas a estas zonas tropicales,
pudiendo ser encontradas en latitudes templadas tan altas como 55° (Hardie,
1991). Las acumulaciones evaporiticas actuales tienen lugar en diversas

situaciones, relacionadas siempre a las zonas de descarga de aguas superficiales
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en regiones semi-aridas a desiertos hiperaridos. Las evaporitas costeras aparecen
en las costas de estos ambientes, de igual manera se puede encontrar la
precipitacion de lagos salinos y eflorescencias en los desiertos polares en la
Antéartida (Warren, 2006), pero los volumenes de sal creados en estas regiones
frias son insignificantes en comparacion con las formadas en las zonas aridas més

cercanas al ecuador.

La tecténica también juega un papel importante en la ocurrencia de los ambientes
evaporiticos, producto de las sombras orograficas y las evaporitas estratificadas,
las cuales nos muestran satisfactoriamente la asociacion a largo plazo entre
sedimentacion y clima en contextos extensionales o compresivos y que muestran
una respuesta climatica independiente de si la tierra se encuentra en un modelo
climatico de tipo invernadero o glacial (Hay, 1996). En zonas de “rifting” continental
los primeros materiales que se depositan en las cuencas que se forman son
evaporitas producto de la evaporacion del agua de mar que ha invadido la zona de
rift y que posteriormente podemos encontrarlas en las zonas de margen pasivo
como ocurre en Brasil. En el caso de ambientes compresivos se puede mencionar
el efecto de “sombra orografica” producido por las montafias que actuan como una
trampa para la humedad vy las lluvias (figura 2A). Adicionalmente a estos efectos
derivados de la tectbnica, el efecto producido por la surgencia de cuerpos de
aguas frias, que al concentrarse paralelas a la costa ocasionan una disminucion
de la evaporacion y crean corrientes de aire frio que a medida que se mueven
dentro del continente tienden a calentarse y desarrollan una capacidad mayor para
absorber humedad que crearla (figura 2B). Lo anterior sugiere que las evaporitas
antiguas pudieron verse afectadas por su ambiente tectonico al igual que las
actuales, debido a ello se debe reconsiderar su uso para reconstrucciones de

paleolatitudes y cinturones climaticos globales (Hardie, 1991).
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Fig. 2 controles locales de aridez A) Desierto en sombra orogréfica producto de la presencia de
montafas. B) Desiertos costeros producto de surgencias de agua frias. Tomado y modificado de
Warren (2006).

Sabkhas

El término sabkha es una palabra arabe definida por Kinsman (1969) como una
planicie salina cuya superficie esta determinada por el nivel freatico de las aguas
subterraneas y que ocasionalmente puede estar inundada por agua. (Handford,
1981). También es definido como un sistema sedimentario regido por aguas
subterraneas y caracterizado por sindepositacion de minerales evaporiticos en la
zona capilar, que precipitan en ambientes salinos marinos y continentales.
(Warren y Kendall, 1985, citado por Warren, 2006)
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A pesar de que las condiciones para su formacion y los procesos hidrogeoldgicos

son similares en todos los sabkhas donde se forman las evaporitas, éstos

presentan diferencias en sus contextos sedimentarios e hidrol6gicos como pueden

ser el aporte de agua marina, aguas meteoricas o subterrdneas y que dominen

procesos sedimentarios diferentes como pueden ser los procesos edlicos,

procesos fluvio-lacustrinos 0 marinos.
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Fig. 3 Corte longitudinal esquematico de los diferentes ambientes salinos. Tomado y modificado de

Yechieli y Wood (2002).

e Sabkha costero

En el ambiente costero existe una conexion hidraulica entre el agua de mar y el

sabkha (Yechieli y Wood, 2002) (figura 3, Al). Una variante de este sistema ocurre

10



o “Estudio geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la costa nor-central del estado Falcon” i é \

cuando se evita la entrada directa del agua de mar al sabkha producto de una
barrera costera (figura 3, A2).

Generalmente el régimen hidrologico de estas areas se encuentra dividido en dos
partes principales: sabkha costero (marino) y sabkha continental (Robinson y
Gunatilaka, 1991; Patterson y Kinsman, 1981, citado por Yechieli y Wood, 2002).
La divisibn entre las zonas mencionadas tiene lugar donde no se observa
influencia marina alguna, por debajo del maximo nivel del mar durante el Holoceno
(figura 8). El sabkha continental aqui mencionado es similar a la playa o sabkha
continental descrito mas adelante. Los sabkha continentales mas estudiados y
conocidos en la actualidad son los encontrados en las costas sur del Golfo
Pérsico (Warren 2006).

e Playa o sabkha continental

Existen distintos tipos de sabkhas continentales o playas y su principal diferencia
es la elevacion de las aguas subterraneas en relacion con la superficie de la playa
(Rosen, 1994, citado por Yechieli y Wood, 2002) (Figura 3, B).

En las playas de descarga el limite capilar coincide con el nivel de la playa. A
pesar de que el nivel puede variar estacionalmente, en promedio la profundidad
del agua es menor que el grosor del limite capilar, la profundidad no es mayor de
algunos metros dependiendo del tamafio intersticial de los poros. El factor mas
importante para la acumulacion de evaporitas en las playas es que el nivel de las
aguas subterraneas se encuentre cerca de la superficie. (Rosen, 1994). Estas se
encuentran en diversas partes del mundo como por ejemplo Australia, Estados

Unidos e Iran.

Una playa de recarga se forma cuando la recarga a las aguas subterrdneas es
mayor que la descarga por lo cual no se acumulan evaporitas en la superficie
(Rosen, 1994). Algunas pueden ser explicadas como remanentes de épocas
donde los niveles de agua eran mayores y que luego mermaron debido a cambios

climaticos, actividad tectonica o efecto antrépico (Yechieli y Wood, 2002). En

11
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algunas pueden encontrarse evaporitas debido a la evaporacion del agua
superficial pero solo por cortos periodos de tiempo.

Sabbnat Umm
4 Shuraytat
~

Fig. 4 Sabkhas de Arabia Saudita al sureste de Damman. A) Distribucion de sabkhas costeros y
continentales a lo largo de la costa de Dammam. B) Vista de los sabkhas detrds de Ras Qaryah.
Tomado y modificado de Warren (2006).

e Lago salino

Son playas donde el reservorio de aguas salinas abiertas se mantiene constante
durante el desarrollo del mismo (Yechieli y Wood, 2002). En el caso de un lago
terminal cerrado como el Mar Muerto, todas las aguas superficiales y subterraneas
convergen hacia el lago y no hay escape de agua aunque generalmente presentan

descarga a las aguas subterraneas.(figura 3, B1).

Los lagos terminales no mantienen un estado estacionario por un largo tiempo.
Estos se mantienen activos generalmente por tectdnica, que es responsable por la
subsidencia continua que excede la depositacion de sedimentos clasticos vy
guimicos (Yechieli y Wood, 2002). Ejemplos de estos lagos son el Mar Muerto, el

salar de Uyuni (fig. 5), el lago Asal en Africa.

12
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Fig. 5. Salar de Uyuni, Altiplano Central, Bolivia. Tomada y modificada de Warren (2006).

e Salina

Estas se refieren a cuencas evaporiticas en que las condiciones humedas se
mantienen la mayoria del tiempo (figura 3, AB). Estas presentan durante el afio un
lago perenne. Un tipo interesante de salina se presenta en las costas australianas
donde se observan lagos salinos adyacentes al océano pero que no tienen
conexion superficial con las aguas marinas, ya que se encuentran aisladas del
mar. Estas son alimentadas por medio de aguas subterraneas e invasiones de
agua oceanica (Warren y Kendal, 1985, citado por Yechieli y Wood, 2002). Al igual
gue los lagos salinos, las salinas no se mantienen en un estado estacionario ya

gue estan llenas de sedimentos (quimicos, aluviales o edlicos).

13
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Fig. 6 Lago MacLeod, Australia del este. Salina mas grande del mundo (imagen de Landsat
cortesia de la NASA, tomada de Warren 2006).

Equilibrios en ambientes evaporiticos

Es sumamente importante el poder diferenciar entre las distintas fuentes de agua y
solutos para poder comprender los distintos ambientes salinos (Yechieli y Wood,
2002). Las figuras 8 y 9 son representaciones esquematicas de las distintas zonas
encontradas en los sabkhas y de las posibles fuentes y pérdidas de agua y solutos

en estos sistemas.

En los sabkhas podemos distinguir una serie de zonas importantes dentro del
sabkha gue seran las responsables de la recarga de agua y solutos, asi como de
la descarga. En estas zonas tomaran lugar los distintos procesos que tienen lugar

en estos ambientes, produciendo la acumulacién de las capas de sal (figura, 7).

14
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Fig. 7 ilustracién esquematica de las zonas en un sabkha. Tomado de Yechieli y Wood (2002).

El modelo de equilibrio conceptual se puede resumir de la siguiente manera: las
aguas subterraneas someras llegan al nivel del sabkha. Esto debido a que los
sabkhas costeros representan generalmente las zonas regionales de descarga en
los sistemas hidrolégicos, de modo que pueden recibir los fluidos de los acuiferos
suprayacentes de igual manera. En este caso las cuencas profundas pueden
descargar a la base del sabkha. (Yechieli y Wood, 2002). Inundacién por parte del
agua de mar puede adicionar agua al sistema. Aguas metedricas pueden ser
afiadidas al sistema directamente por la lluvia o escorrentia superficial y la

remocién de agua puede ocurrir por descarga al mar y evapotranspiracion.

La ecuacién que describe el balance de masa de agua para un estado
estacionario asociado con este modelo conceptual puede ser formulada de la
siguiente manera, donde las dimensiones fundamentales son masa, longitud y

tiempo.

15
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Qun =Q+Q+ Qg+ Qs * Qg Qe

Donde:

Qe = Evaporacion neta

Qm = descarga promedio hacia el océano

Qr = Precipitacion Promedio

Q= Inundacién terrestre promedio

Qsw = recarga promedio debido a inundacion marina

Qgs = descarga promedio de aguas superficiales al sabkha.
Qgd = flujo promedio de aguas profundas

Los solutos en los sabkhas son derivados de la lluvia, el agua de mar, escorrentia,

descarga de aguas subterrdneas someras y profundas. Estos son perdidos por

medio de la precipitacion mineral, descarga al océano, conversion de liquido a gas

y decaimiento radioactivo (Yechieli y Wood, 2002). También pueden perderse

sélidos por medio de las interacciones agua-roca, el balance de la masa de

solutos para un estado estacionario es el siguiente.

QmCm = QrCr + Qfo + stCsw + Qgscgs + ding_ P-GxE

Donde:

Cm= concentracion promedio de solutos en descarga al mar

Cr= concentracion de solutos promedio en la lluvia

Csw= concentracion promedio de inundacion marina

Cr=concentracion promedio solutos de inundacién por tierra
Cgs=concentracion de solutos en recarga de aguas subterraneas superficiales
Cgya= Concentracion de solutos aguas subterraneas profundas(M/L3)

P= tasa de precipitacion mineral e interacciones agua roca (M/T)

G=tasa de conversion de soluto a gas y decaimiento radioactivo

E= procesos edlicos y otras fuentes de erosion

16
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Fig. 8. Componentes del balance de masa en un sabkha costero. Tomado y modificado de
Yechieli y Wood (2002).

Quimica de los ambientes salinos

Numerosos andlisis sobre la composicion quimica de las salmueras han sido
llevados a cabo y publicados en diversas partes del mundo (Eugster y Hardie,
1978). Las salmueras de los ambientes salinos, al igual que las aguas de los rios y
manantiales del mundo, estdn dominadas por un pequefio numero de solutos
mayoritarios. Entre estos solutos mas importantes se pueden mencionar, SiO,,
Ca®, Mg%, Na*, K*, HCOs, COs%*, SO,* y CI. Adicionalmente debe tomarse en
consideracion que algunos depdsitos son ricos en boratos y nitratos (Warren,
2010) y que la composicién de las salmueras varia de un cuerpo a otro. Los
equilibrios deben estudiarse en el sistema quinario estandar del agua de mar, (Na,
K, Mg, CIl, SO,), con la adicién de Ca y HCO3-CO3. Una clasificacion detallada
basada en la combinacion de Na y K es utilizada en base a la propuesta de
Eugster y Hardie (1978), (fig.9). Para comparaciones generales se pueden
distinguir cinco tipos de salmueras (ver tabla 4). Para discusiones detalladas de la

evolucion de las salmueras Na y K pueden ser tratados por separado, el SiO,
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debe ser adicionado asi como, Br, NO3, PO,%, Sr**, Li*, y cualquier otro ién que
se considere de relevancia (Eugster 1980). Adicionalmente para su clasificacion
Eugster y Hardie (1978) proponen un esquema de nomenclatura con los

siguientes parametros:

¢ lones mayoritarios en una concentracion menor a 5% molar de los totales
no son utilizados en el nombre asignado.

e lones presentes en >5% pero <25% son representadas en paréntesis

e lones en >25% mol son mostrados en orden de abundancia

e Aniones y cationes son graficados por separado pero unidos para el

nombre final, con los cationes siendo mencionados primero.

cl  Na+K Mg

4967 17 \_18__ 8\
SO, HCO, +CO, Ca

Fig. 9. Esquema de clasificacién de salmueras en términos de los cationes y aniones mayoritarios.
Concentraciones en %mol. Notacion utilizada: Aniones: 1, Cl; 2, CI-(SOy); 3, CI-(S0O,)-(COs3); 4, ClI-
(COg); 5, CI-SQy ; 6, CI-SO,4-(COg3); 7, CI-CO3-(S0,); 8, CI-CO3; 9, CI-S0O,.CO3; 10, SO4-Cl; 11, SO,-
(CO3)-(Cl); 12, SO,-CO5-(Cl); 13, CO3-(S0,)-(Cl);14, CO3-(Cl); 15, SOy; 16, SO4-(CO3); 17, SO,
COg; 18, CO3-S04; 19, COs. Cationes: 1, Na; 2, Na-(Ca); 3, Na-(Ca)-(Mg); 4, Na-(Mg); 5, Na-Ca; 6,
Na-Ca-(Mg); 7, Na- Mg-(Ca); 8, Na-Mg; 9, Na-Ca; 10, Ca-(Na); 11, Ca-(Mg)-(Na); 12, Ca-Mg-(Na);
13, Mg-(Ca)-(Na); 14, Mg-(Na); 15, Ca; 16, Ca-(Mg); 17, Ca-Mg; 18,Mg-(Ca); 19, Mg. Tomado y
modificado de Eugster y Hardie (1978).
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Origen de la variabilidad composicional

Por medio de un modelo de computadora Hardie y Eugster (1970) fueron capaces
de demostrar que la clave de la gran variabilidad de la composicion quimica de las
salmueras en diferentes cuencas se encontraba en la composicién quimica de las
aguas entrantes en ellas (Eugster, 1980). En tal sentido, el precipitado final,
producto de la evaporacién en una cuenca particular, se encuentra definido desde

el momento en que las aguas entrantes han adquirido sus solutos (Eugster, 1980).

El agua de lluvia y las reacciones de meteorizacion son las principales fuentes de
solutos. El agua de lluvia también puede contribuir con cada uno de los siete
solutos principales en las aguas, exceptuando la silice, y su mayor contribucion
sera de los iones Na*, CI', SO,* y HCOj3 (Eugster, 1980). La cantidad que aportara

es muy variable y dependiente de los aerosoles marinos y la contaminacion.

Una gran cantidad de reacciones de meteorizacion contribuye a la carga de
solutos en las aguas. Entre las mas efectivas esta la disolucion congruente de
minerales solubles como yeso o halita, la cual puede llevar a concentraciones muy
altas y es un importante proceso en el reciclado de las evaporitas (Eugster, 1980).
La calcita también se disuelve de manera congruente, pero su disolucion es

extremadamente dependiente de la presion de COa.

La solubilidad del cuarzo es muy baja, 6,5 ppm a pH menores de nueve, pero
puede alcanzar los 100 ppm en pH mayores (Eugster y Hardie, 1978). Para el
resto de los silicatos es mas compleja, ya que la mayoria de las reacciones de
disolucion son incongruentes, ya que involucran la precipitacion de otro silicato
como minerales de arcilla (Eugster, 1980). Por ejemplo, los feldespatos al
hidrolizarse forman minerales de arcillas y en dicho proceso las aguas son
cargadas con Na®, HCOs y silice. Otros silicatos producen la adicién de iones
como Ca?, Mg? y K*, pero las aguas se encuentran dominadas por el
bicarbonato, proveniente de la atmdsfera o por procesos en el suelo (Eugster,
1980).
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Las reacciones redox también son importantes durante los procesos de
meteorizacion, en términos de disolucion de silicatos de hierro y oxidacion de
sulfuros. En ambientes oxidantes el hierro se comporta como un elemento inmovil,
precipitando en diversas fases minerales. La oxidacion del idn sulfuro representa
una fuente significante de acidez en las aguas; esta reaccién se ve favorecida por

la accién bacteriana (Eugster, 1980).

En resumen, la composicion quimica de las aguas entrantes a las cuencas
depende principalmente de las rocas y minerales presentes en contacto con las
aguas (Warren, 2006). Rocas igneas y metamorficas producen aguas ricas en
silice y Ca-Na-HCOg3;, a menos que se encuentren sulfuros que contribuyan con
S0,4?. Las calizas forman aguas ricas en Ca-HCOj3 y pobres en silice. Las rocas
maficas y ultramaficas producen aguas alcalinas Mg-HCOs.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, se puede afirmar que el conocer
detalladamente las rocas que estan siendo afectadas en las cabeceras de los rios
0 que se encuentran en contacto con las aguas subterrdneas, haria posible la
prediccidon de la composicidon quimica de las aguas entrantes en los sabkhas. Pero
usualmente se aplica el caso inverso, utilizando la composicién quimica de las
aguas como trazadores para las reacciones de meteorizacion. Claramente no es
necesario que todos los solutos provengan de interacciones con rocas cercanas a
la superficie, algunas fuentes termales se pueden asociar a sistemas
hidrotermales de gran extension y profundidad y que pueden actuar como fuentes

de constituyentes de gran importancia como B o Li (Eugster, 1980)
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Tabla 2. Constituyentes disueltos mayoritarios en las aguas naturales. Datos reportados por Hem
(1985). Tomado y modificado de Bronwlow (1996).

Elemento

Especies disueltas

mas comunes

Rango de

Concentracion

(mg/L)

Fuente Geoldgica

Silicio H4SiO, 1-30 (SiOy) Meteorizacion de
silicatos
Aluminio A" Al(OH), 0-0.05 (Al) Meteorizacion de
silicatos
Hierro Fe*?, Fe* Hidroxido 0-15 Silicatos de hierro,
férrico coloidal oxidos de hierro, sulfuros
Calcio Ca®*, CaSO, 4-400 (Ca®") Meteorizacion de
silicatos y carbonatos
Magnesio Mg?*, MgSO, 1-1350 (Mg*") Meteorizacion de
silicatos y carbonatos
Sodio Na* 0-10500 Meteorizacion de
silicatos y sales
Potasio K* 0-380 Meteorizacion de
silicatos
Carbono HCO5,CO5* 0-1000 (HCOy) Atmosfera, materia
,H,CO3,CO, organica.
Sulfuro S0,%, H,S, HS 0-2700 ( SO,%) Meteorizacion sulfuros
Cloro cr 1-19000 Meteorizacion rocas
sedimentarias, sales
Fldor F 0-10 Meteorizacion de
minerales
Nitr6égeno NO, ,NO3 ,NH," 0-15 ( NO3) Atmoésfera, desechos
orgénicos, suelos
Materia Variedad de especies 0.1-10 Actividad biolégica
organica
Oxigeno O, 0-12 Atmosfera, fotosintesis
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Evolucién de las salmueras

En los ambientes de sabkhas todas las aguas superficiales y cercanas a la
superficie son sujetas a concentracién por evaporacién. La evaporacién capilar es
importante si las aguas subterraneas estan lo suficientemente cerca de la
superficie y son responsables de la formacion de las capas superficiales de sales
caracteristicas de estos ambientes (Eugster, 1980). La evaporacioén de las aguas
aumenta la carga de solutos en las aguas y eventualmente debe llevar a la
precipitacion mineral. El analisis de los resultados obtenidos en un grupo de
ambientes evaporiticos llevé a Eugster y Jones (1979) a proponer 5 procesos
principales que afectan la composicion quimica de las salmueras durante el

proceso de evaporacion y formacién de acumulaciones evaporiticas.

Precipitacion de minerales: Representa la mayor pérdida de solutos en los

ambientes evaporiticos (Yechieli y Wood, 2002). La precipitacion secuencial de
acuerdo al grado de evaporacion, modificara la composicion de la salmuera
residual, dependiendo de la composicion original y los minerales especificos que
precipitan (Yechieli y Wood, 2002).

Procesos de disolucién-precipitacion: Durante su recorrido el agua puede

interactuar con las rocas circundantes y disolver parte de ellas y reprecipitar
alguna fase mineral (Yechieli y Wood, 2002). Las costras eflorescentes y las capas
de suelo representan también otro proceso que afecta la evolucion de las
salmueras, aumentando la carga de solutos (Eugster, 1980), al pasar el agua por
los suelos y remover las fases minerales mas solubles como lo son halita,
carbonatos y yeso. Uno de los procesos de este tipo cominmente descritos es el
proceso de dolomitizacion, donde la calcita es disuelta y se produce la
precipitacion de la dolomita, este proceso incrementara la concentracion de calcio
en las salmueras y puede provocar la precipitacion de sulfato de calcio (Yechieli y
Wood, 2002). Este proceso puede modificar la concentracién del agua de mar y

convertirla en una salmuera de tipo Célcica —clorada.
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Intercambio i6nico: Este proceso ocurre en distintas superficies activas,

principalmente en las arcillas, y se le atribuye la pérdida de solutos (Eugster,
1980). Dicho efecto se ve disminuido al estar en contacto las arcillas con las
salmueras altamente concentradas (Yechieli y Wood, 2002).

Desqasificacion: Se refiere a la perdida de gases por parte de las salmueras

principalmente la pérdida de CO; al equilibrarse con la atmésfera o debido a
cambios de temperatura, lo cual produce una disminucion en el total de especies
carbonatadas. (Eugster, 1980). Este es uno de los mecanismos por los cuales el
pH de las aguas alcalinas aumenta durante la concentracion evaporitica. El sulfato
puede ser removido también de la salmuera posterior a la reduccion bacteriana a

H,S y su posterior pérdida.

Reacciones redox: Asociadas a la materia organica, pueden ser responsables de

cambios en la quimica de las aguas, especialmente en contacto entre cuerpos de
aguas salinas y aguas frescas (Custodio et al, 1987 citado por Yechieli y Wood,
2002). El proceso de reduccion mas descrito y estudiado es la reduccion del
sulfato a sulfuro. También puede ocurrir la reduccion de otros iones como el nitrato
en tales ambientes, para formar amoniaco o gas nitrégeno (Yechieli y Wood,
2002).

Salmueras marinas

Las caracteristicas quimicas y la proporcién de los iones mayoritarios en el agua
de mar son practicamente constantes en todos los océanos del mundo (Warren,
2006). El agua de mar esta dominada por el Na® y CI, con menores cantidades de
S04%, Mg®, Ca*, K*, HCO5. Usando la clasificacién de Eugster y Hardie (1978),
mencionada anteriormente, el agua de mar es un agua Na-(Mg)-CI-(SQO,), con una
densidad de 1,03 g/ml y una salinidad del 35+2 %g. Al evaporarse el agua de mar
una serie predecible de sales evaporiticas primarias cristalizan a partir de las

aguas hipersalinas concentradas (Warren, 2006; tabla 3, figura 10).
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Tabla 3. Clasificacion basada en la salinidad de la paragénesis mineral y propiedades de las
salmueras, basadas en agua de mar concentrada. Tomado y modificado de Warren 2006

- Perdida de .
Salinidad Grado de Densidad
( %00) evaporacion e (g/ml)

00, (%)

Etapa Salmuera Mineral Precipitado

seuljesiadiH senby

Marina o
. Carbonato esqueletal 35-37 1x 0 1,040
euhalina
Mesohalina o Carbonatos de
37 - 140 1-4x 0-75 1,040 - 1,100
Vitahalina elementos alcalinos
CaS04 140 — 250 4-7 75 -85 1,010- 1,126
Penesalina (Yeso/Anhidrita)
CaSO0, + Halita 250 - 350 7-11 85 -90 1,126 — 1,214
Halita (NaCl) >350
. >11x >90 >1,214
Supersalina Sales de K-Mg Extremas y
) >60x =99 >1,290
(amargas) variables

A medida que el agua de mar se concentra, el primer mineral en precipitar es el
CaCOg, usualmente como aragonito. Esto ocurre en aguas mesohalinas donde se
ha alcanzado el doble de la concentracién original del agua de mar, al alcanzar
una concentracion de cuatro a cinco veces mayor se produce la precipitacion del
yeso en aguas penesalinas. Al alcanzar de diez a doce veces la concentracion
original del agua de mar la halita precipita en aguas supersalinas, posterior a la
precipitacion de la halita se produce la precipitacion de las sales amargas (sulfatos
y cloruros de potasio 0 magnesio) a concentraciones superiores entre setenta y
noventa veces la del agua de mar original. La carnalita y la epsomita son las
especies de sales amargas dominantes a partir de la evaporacion de salmueras

marinas actuales (Warren, 2006).
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Fig. 10. (izquierda) Masas acumulativas de minerales precipitados y reabsorbidos a medida que
avanza la evaporacion. Tomado y modificado de Hardie 1991. (Derecha) Secuencia de
evaporacién del agua de mar mostrando aumento de la densidad y cambios en las proporciones de

algunos iones al aumentar la densidad. Tomado y modificado de Warren (2006).

La evaporacion del agua de mar ha sido estudiada por una serie de autores que
van desde Usiglio (1848), quien evapord 51 grupos de agua mediterranea y
determind la secuencia de sales durante la concentracién evaporativa (Eugster et
al, 1980). Por muchos afios se estudio la evolucion y orden de precipitacion de las
fases minerales producto de la evaporacién del agua de mar en el laboratorio, en
especial la secuencia de precipitacion de las sales amargas ya que se
presentaban grandes problemas para determinar la secuencia de su precipitacion
debido a la complejidad del sistema y la reduccién extrema del volumen de agua
requerida (Eugster, 1980). Van'T Hoff (1905,1909,1912) y sus colaboradores

utilizando principalmente las sales de la cuenca Zechstein estudiaron dicho
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problema utilizando salmueras sintéticas y lograron predecir el equilibrio de
evaporacion del agua de mar y sirvieron de base a los estudios de Braitsch (1971),
Dean (1978). Posteriormente los trabajos realizados por Harvie y Eugster
terminaron por delimitar los equilibrios minerales producto de la evaporacion del
agua de mar actual y pudieron establecer que la secuencia de precipitacion de las
sales y el nivel de salinidad a la cual precipitaban variaba de acuerdo a la
temperatura y los niveles de impurezas en las salmueras residuales (Warren,
2006).

En los ultimos tiempos se ha descubierto que la dinamica hidrolégica en las
cuencas puede tener un efecto importante en la evolucion de las salmueras en un
grado mayor de lo esperado en los modelos quimicos (Warren, 2006). El escape
de las salmueras, su mezcla con aguas metedricas o frescas en los margenes de
la cuenca, la influencia de capas de aire humedo por encima de las salmueras,
produce que los cuerpos de aguas marinas modernas alcancen la precipitacion de
sales amargas en un solo ciclo de desecacion (Warren, 2006). Sanford y Wood
(1991) modelaron los cambios en la composicién de fluidos y la secuencia de
sales primarias que precipitarian a partir de la hidrologia de una salmuera donde
se descargaba parte de su volumen a través de los sedimentos suprayacentes.
Los autores encontraron que la tasa de pérdida (tasa o relacion entre la descarga
y la recarga) tenia un profundo efecto tanto en la secuencia de precipitacion de los

minerales como en su espesor y volumen (figura.11).
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fig. 11. Efecto de la variacién de la descarga en proporciones iénicas y la paragénesis mineral a
partir de una salmuera marina en funcién del volumen evaporado de la cuenca. A) Tasa de
descarga .001 (=Cuenca cerrada). B) tasa de descarga 0.01. Tomado y modificado de Yechieli y
Wood, (2002).

Salmueras no marinas

A diferencia de las salmueras de origen marino, las aguas continentales no
presentan la homogeneidad quimica que presentan las aguas oceanicas. Una
serie de minerales mucho mas diversa y menos predecible precipita durante la
evaporacion de aguas continentales (Warren, 2006). En ambientes no marinos, los
rios y las aguas subterraneas son las principales fuentes de iones que precipitaran
como sales evaporiticas (Warren, 2006). Eugster y Hardie (1978) en su trabajo
“Saline Lakes”, diferencian cinco tipos principales de salmueras en lo que ellos

denominaron cuencas evaporiticas hidrologicamente cerradas (Tabla 4).

Cuando cualquiera de estos tipos de agua se concentra en alguna cuenca
particular, ésta deposita una serie caracteristica de minerales evaporiticos
(Warren, 2006). Como en el caso de las salmueras marinas, el primer mineral en
precipitar es el carbonato de calcio, especificamente calcita y debido a la baja
relacion Mg/Ca en todas las aguas excepto en aguas de descarga en contacto con
rocas ultraméficas, la calcita formada contiene menos de 5% mol de MgCOs;

(Eugster y Hardie, 1978). A medida que continda la precipitacion de la calcita,
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aumenta la relacion Mg/Ca en el agua, por lo tanto el contenido de Mg en el

carbonato que sigue precipitando aumenta también. Por razones cinéticas es

posible que el aragonito precipite en sustitucién de la calcita, tal cual ocurre en el
Mar Muerto (Eugster y Hardie, 1978).

Tabla 4. Tipos de salmueras y minerales asociados. Tomado de Warren 2006.

Tipo de Salmuera Minerales Caracteristicos

Ca-Mg-Na-(K)-Cl

Na-(Ca)-SO,-Cl

Mg-Na-(Ca)-SO,-CI

Na-CO,-Cl

Na-CO,-50,-Cl

Antarcticia
Bischofita
Carnalita
Halita
Silvita
Tachidrita

Glauberita
Halita
Mirabilita
Ternadita
Yeso

Bischofita
Bloedita
Epsomita
Glauberita
Halita
Hexahidrita
Kieserita
Mirabilita
Ternadita

Yeso
Halita
Nahcolita
Natron
Termonatrita
Trona

Burkeita
Halita
Mirabilita
Nahcolita
Natron
Ternadita
Termonatrita

CaCl,.6H,0
MgCI6H,0
MgCl,KCI6H,0
NaCl

KClI

CaCl,2MgCl, 12H,0

CaSO,Na, SO,
NaCl
Na,SO,10H,0
Na.SO,
CaS0,2H.0

MgCl8H.,0
Na,SO,;MgS0,4H-.0
MgSO, 7H,0
CaSO,Na, SO,
NaCl

MgSO, 6H.0
Na,B,0,4H.,0
Na,S0,10H,0

Na SOy
CaS0,2H.0

NaCl

NaHCO,

Na,CO,; 10H,C
N82C03'3H20
NaHCO; N33C03

Na,CO, 2Na,SO,
NaCi

Na,SO, 10H,0
NaHCO,
Na,CO, 10H.0
Na,SO,
Na,CO,3H,0
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Posterior a la precipitacion de la calcita descrita anteriormente, se definen tres
posibles vias de evolucion de la salmuera (figura. 12). Si el agua tenia una
relacién molar HCO3/Ca+Mg alta, 3 o mayor, tomara el camino evolutivo tipo I,
donde los metales alcalinos son removidos rapidamente con la concentracion
evaporativa y el enriguecimiento en magnesio suficiente para producir carbonatos
ricos en magnesio como protodolomita no ocurrira (Eugster y Hardie, 1978). El
producto final de este camino es una salmuera alcalina del tipo Na-CO3-SO4-Cl o
una salmuera Na-CO3-Cl-(SO.).

Contrariamente si el agua tenia inicialmente una relacion molar HCO3/Ca+Mg
baja, ésta evoluciona por el camino I, el bicarbonato es rapidamente removido,
mientras los metales alcalinos se enriquecen. Debido a la perdida rapida de HCO3
estas aguas nunca produciran carbonatos ricos en Mg, por lo cual se volveran

salmueras Ca-Na-SO4-Cl.

En muchas aguas, ni el bicarbonato ni el calcio mas el magnesio son las especies
dominantes, como consecuencia, grandes cantidades de carbonatos de metales
alcalinos son formados en el proceso, y evolucionan por la via lll, el magnesio se
enriquece sobre el Ca, y calcita rica en magnesio o dolomita se vuelve abundante
(Eugster, 1980). Eventualmente, el Ca**+Mg** o el HCO3; son agotados, y las

salmueras se vuelven alcalinas y se saturan en yeso.
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Figura 12. Diagrama de flujo de la evolucidn de las salmueras. Rectangulos solidos representa precipitados importantes. Se muestran los
tipos de aguas comunes asi como también los diferentes tipos de salmueras finales y ejemplos de zonas donde se encuentran. La
precipitacion de silicatos de Mg y la reduccion de SO, son posibles en la mayoria de caminos. Tomado de Warren (2006), basado en Eugster

y Hardie (1978).
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Comportamiento general de los solutos

Dependiendo del alcance del fraccionamiento durante la evolucion de la salmuera

y la efectividad de los diferentes procesos de fraccionamiento, los solutos se

comportan en una serie de patrones especificos (Holland, y Turekian, 2003).

Utilizando la experiencia obtenida en el estudio del Lago Magadi en Kenya,

Eugster y Jones (1979), identificaron cinco tipos diferentes de comportamiento de

los solutos en las salmueras (figura 13).

Este tipo de soluto es el que se mantiene en solucion durante todo el
proceso de concentracion de la salmuera. Esto no quiere decir que este
soluto no esta envuelto en la formacion de capas eflorescentes, sino que
simplemente sera redisuelto cuantitativamente posteriormente mediante la
descarga. Ejemplos de estos solutos son el ClI'y Na'.

En estos solutos tipo a y b, un catiébn y un anion respectivamente, se
combinan en la precipitacion de una fase mineral. En el punto de
saturacion, el comportamiento de ambos cambia y b es agotado
rapidamente, mientras el soluto a se concentra pero de manera mas lenta
que un constituyente conservativo. Ejemplo de este efecto serian el Ca*" y
el HCOs”.

Un soluto de este tipo es removido de la solucion de manera gradual por
una serie o combinacion de mecanismos, como precipitacion mineral,
sorcién o desgasificacion. Ejemplo de esto es el HCOs+ CO3* en el lago
Magadi.

El efecto producido por un mecanismo de remocion que no es tan
dependiente de la concentracion y es efectivo solo a la mitad del rango de
concentracion produce una linea sigmoidal. Ejemplos son los procesos del
intercambio i6nico, adsorcién superficial y reduccion biogénica, solutos que
siguen esta tendencia son K*y SO,%.

Por ultimo, un soluto sin carga, como el SiO,, al alcanzar la saturacion con

su correspondiente fase solida simplemente permanece constate.
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Figura 13. Graficos esquematicos de las curvas de comportamiento de los solutos en salmueras de

cuencas cerradas. Tomado de Holland y Turekian (2003).

Procesos postdepositacionales

Las evaporitas son altamente susceptibles a cambios diagenéticos debido a su
solubilidad, su alta porosidad inicial y la presencia de salmueras intersticiales.
(Eugster, 1980). Muchas de estas salmueras son capaces de interactuar con
minerales menos solubles, como carbonatos de metales alcalinos y silicatos, y
como resultado podemos obtener una variedad de minerales autigénicos

caracteristicos (Eugster, 1980).

Minerales salinos: Debido a que su solubilidad es extremadamente dependiente

de la presion de CO,, la trona y la nahcolita suelen formarse a partir de salmueras
intersticiales, con la adicion de CO, originado por procesos bacterianos
(Eugster,1980). Por ejemplo en la formacion Green River, la nahcolita se
encuentra como concreciones esféricas entre los lodos de carbonatos alcalinos,
mientras que la trona forma acumulaciones de cristales en formas circulares
(Eugster, 1980).
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En las salmueras intersticiales hay minerales ricos en Na,CO3; como la gaylusita,
pirsonita o shortita que se formaran por medio de reacciones con minerales de

carbonato de calcio.

El yeso y la anhidrita pueden formarse entre los sedimentos a través de procesos
autigénicos, como la reacciéon de CaCO3; con aguas ricas en sulfatos. En los
sabkhas de las costas arabes, este parece ser el proceso que origina los nédulos
de yeso que se forman cercanos a la superficie, con escorrentia continental

aportando los iones Ca y el agua de mar aportando los sulfatos (Eugster, 1980).

Sales triples como la glauberita, burkeita, hankesita, entre otras, se forman
comunmente por reacciones de meteorizacion a partir de sales precipitadas

anteriormente.

Minerales asociados: Las zeolitas y los silicatos asociados, como la searlesita y

feldespatos potasicos, son productos secundarios comunes de los sedimentos
lacustres (Eugster, 1980). Estos se forman por la reaccion de las salmueras
intersticiales con vidrio volcanico, gel de silice o silicatos precursores. Son tipicos
de aguas alcalinas, debido a que el alto pH promueve la disolucién del silice y por
lo tanto su reactividad y ocupan el lugar de las arcillas como la montmorilonita en

ambientes no alcalinos (Eugster, 1980).

En el lago Searless, California, la searlesita (NaBSi,OgH,0) aparece debido a las
altas concentraciones de boro. Otros silicatos de boro, asi como silicatos ricos en
sodio suelen aparecer como consecuencia de salmueras intersticiales con alta
actividad de Na y SiO, (Eugster, 1980). El raro silicato de zirconio elpisita
(Na2ZrSigO12(OH)g) es un caso en estudio, ya que se presume que se forma por la

interaccion entre minerales detriticos como el zircén con salmueras alcalinas.

Entre la gran cantidad de minerales secundarios de los depésitos salinos se
encuentran algunos minerales no silicatados que son muy insolubles, como es el
caso de la fluorita, celestita (SrSO,4) y la dawsonita (NaAICO3(OH),) (Eugster,
1980).
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Zona nor-central del estado Falcon

El area de estudio (figura 14) se ubica en la zona norte del estado Falcén,
especificamente en las zonas costeras de la Peninsula de Paraguana,
correspondiente a la proyeccion mas septentrional del territorio venezolano que se
extiende hacia el Mar Caribe, el Istmo de los Médanos de Coro y la planicie fango
costera del delta del rio Mitare ubicada en la zona norte del estado Falcon limitada
al norte por el golfete de Coro.

De toda la extensién de la region nor-cental del estado Falcén, el presente trabajo
de investigacion, busca deterimnar las caracteristicas quimicas, mineralogicas y
sedimentologicas de las acumulaciones evaporiticas listadas a continuacion:

e Salina de Las Cumaraguas
e Salina de Bajarigua

e Acumulaciones salinas planicie costera con influencia del delta del rio
Mitare.

La ubicacion de las zonas de estudio puede apreciarse en la siguiente figura.

Figura. 14. Fotografia satelital del &rea de estudio. Tomado de Google Earth 2010
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Clima

La precipitacion media anual es de 480 mm. Esta presenta variaciones
importantes por toda el area de estudio. En Paraguana las precipitaciones
aumentan de oeste a este, alcanzando minimos en la costa occidental, debido a
los vientos alisios que penetran por el NE y E (Rivas y Rojas,1997). Las
precipitaciones minimas se registran en las ciudades de Punto Fijo (350 mm) y
Punta Macolla (325 mm) y maximas en las localidades de Pueblo Nuevo (601 mm)
y Santa Ana (569 mm). En la zona enmarcada en el delta del rio Mitare se
registran precipitaciones anuales de 430 mm.

El clima correspondiente a la zona de estudio se encuentra en un area climatica
de tipo arida y semiarida, de precipitaciones escasas, segun la clasificacion
utilizada por COPLANARH (1975) (figura 15) y se clasifica como tropical-desértico-
isotermo segun la clasificaciéon de Koeppen. La temperatura media anual es de
28°C. La vegetacion es principalmente del tipo xerdfila (cardones, tunas, cujies)

Leyenda

- Zona arida a semiarida

- Zona humeda y subhimeda

(modificado de COPLANARH, 1975)

Figura 15. Clasificacién del clima del estado Falcdn. Modificado de COPLANARH (1975).
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Marco Geologico Regional

Los depdsitos evaporiticos objeto de este estudio representan depdsitos
Holocenos, depositados actualmente en el estado Falcon. Sin embargo, se hace
necesario el tener un conocimiento general de la historia geolégica de la region,
asi como de los distintos procesos tectdnicos y caracteristicas depositacionales
gue caracterizan a la regién a los largo del tiempo geoldgico.

La denominada cuenca Terciaria de Falcon actualmente aflora sobre unos 36.000
Km? en el noroccidente venezolano y que comprende al estado Falcén y partes de
los estados Zulia, Lara y Yaracuy. (Audemard, 1995). Esta se encuentra supra
yaciendo al basamento aléctono Caribefio, el cual fue emplazado durante una fase
compresiva que afectd el oeste de Venezuela y que estda conformado
principalmente por depdsitos tipo flysch y rocas meta-sedimentarias del Cretacico
Tardio (Bezada et al., 2008). Su registro sedimentario es casi continuo desde el
Eoceno tardio, excepto por tres inconformidades angulares de algun significado
regional, pero sin afectar la totalidad de la cuenca, tal es el caso del surco de
Urumaco (Audemard, 1999).

Se han planteado diversas hipétesis intentando explicar el origen de la cuenca,
Muessig (1984), interpreta su formacion como una cuenca pull apart, formada en
un sistema de fallas transcurrentes dextral. Es de acuerdo a esta teoria las islas
de Aruba, Curazao y Bonaire eran adyacentes entre si durante el Eoceno y fueron
separadas por un régimen extensivo con direccidn este-oeste que fue el
responsable de la formacion de las cuenca de Falcén y Bonaire (Bezada et al,
2008). Bezada et al. (2008) respaldan con sus resultados la hipétesis propuesta
por Audemard (1998), donde el origen de la cuenca esta asociado a una fase de
rifting de edad oligocena a consecuencia de un campo de esfuerzos regional
distensivo a lo largo del margen norte del continente sudamericano el cual dio

origen a una cuenca conformada por la cuenca de Falcén y la cuenca de Bonaire.

La cuenca presentd su maxima extension, durante el Oligoceno y el Mioceno

inferior (Gonzalez de Juana, 1980). Esta presenta forma elongada en direccién
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este-oeste y esta limitada por las zonas emergidas a lo largo de sus margenes sur
y oeste parcialmente cerrada al norte por la “isla” de Paraguand, estando abiertas
al Golfo de Venezuela por intermedio del surco de Urumaco que separa a su vez
las zonas emergidas de Dabajuro al oeste y de Paraguand al NE (Audemard,
1995), (figura 16).

La secuencia sedimentaria de la cuenca de Falcon presenta de manera global
las siguientes caracteristicas:

o Las facies cambian lateralmente, haciéndose progresivamente mas
marinas hacia el Este

e La secuencia evoluciona verticalmente de depdsitos marinos profundos
a unidades sedimentarias esencialmente mas continentales, de
depdsitos de plataforma continental y de zona litoral. Generalizando, la
secuencia es globalmente regresiva.

e« La evolucion ocurre de forma progresiva pero a veces de manera

abrupta. Los cambios bien marcados corresponden a discordancias.

Las tres discordancias de extension regional permiten subdividir la secuencia
sedimentaria de la cuenca de Falcon en cuatro conjuntos separados por ellas, y
gue pueden ser ubicadas en los limites Plio-Pleistoceno, Mio-Plioceno y Mioceno
medio-Inferior (Audemard, 1995).
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| Agunillos

Figura 16. Mapa paleogeografico de la cuenca de Falcon durante el Mioceno inferior. Tomado de
Gonzélez de Juana (1980).

El conjunto Oligo-Mioceno constituye la parte esencial de la sedimentacion de la
cuenca de o estrecho falconiano, segun la denominacion de Gonzalez de Juana
(1980). Los primeros depositos de esta cuenca son de edad eoceno superior,
pertenecientes a la formacién Cerro Mision, y se encuentran confinados al margen
sureste de la cuenca. Las formaciones hacia los bordes sur y oeste de la cuenca,
pasan progresivamente a depdésitos de fuerte influencia terrigena, siendo la
formacion Pecaya de origen marino y las formaciones Paraiso y Castillo
caracterizadas por la influencia terrigena mencionada, hasta llegar a la formacién
Churuguara conformada por calizas de plataforma. Hacia la isla de Paraguana al
norte, la formacién Pecaya se interdigita con las calizas arrecifales de la formacion

San Luis y sus facies peri-arrecifales (Audemard, 1995).

Magmas de composicion baséltica se han intercalado o intrusionado en este
conjunto de edad Oligoceno- Mioceno inferior (Brueren, 1949). Estas intrusiones

se encuentran datadas cercanas al limite entre el Oligoceno y el Mioceno, y han
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sido reportadas solamente en contacto con las formaciones Pecaya y Paraiso.
Posteriormente todo este conjunto fue recubierto por los sedimentos de la

formacion Agua Clara.

El conjunto Mioceno medio y superior presenta caracteristicas menos marinas que
el conjunto subyacente (Audemard, 1995). El eje de la sedimentacién es
desplazado hacia el norte del anticlinorio de Falcén, producto de la inversién de la
cuenca sufrida durante el Mioceno medio-inferior, sin embargo el sector oriental de
la cuenca, preservo su geometria de cuenca marina profunda hasta el Mioceno
Superior tardio, permitiendo la acumulacién de una potente secuencia pelitica
denominada Grupo Agua Salada (Audemard, 1995). Este conjunto esta
representado por depdsitos continentales hacia el oeste que progresivamente se
vuelven mas marinos hacia el Este. En la plataforma de Dabajuro la sedimentacion
es esencialmente de tipo deltaica, ejemplo de ello es la formacion La Puerta
inferior. En el surco de Urumaco se encuentran depdsitos deltaicos alternados con
depdsitos marinos y de plataforma interna (neriticos). La secuencia de la
plataforma de Coro es de tipo plataforma interna que pasa a facies marinas mas

profundas en Cumarebo.
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Figura 17. Tabla de correlacion de las unidades estratigraficas de la cuenca de Falcon de Oeste a
Este. Tomado y modificado de Audemard (2000).
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El conjunto Mioceno superior- Plioceno preserva la tendencia general de la
secuencia de la cuenca de Falcon descrita anteriormente ya que mantiene la
misma distribucién geografica y mantiene las variaciones laterales de oeste a este
de facies continentales a marinas (Audemard, 1995). Entre los aspectos mas
resaltantes de esta etapa tenemos la desaparicion de la cuenca profunda del
sector oriental, donde se deposita una secuencia de plataforma interna (formacion

Punta Gavilan).

La discordancia basal de este conjunto es muy nitida en la plataforma de Dabajuro
donde la formacion La Puerta superior esta discordante sobre la inferior, y en el
sector oriental la formacion Punta Gavilan se encuentra discordante sobre el
Grupo Agua Salada. En contraste esta discordancia es extremadamente dificil de
observar en la zona norcentral de Falcon posiblemente debido a que la surrecion

tectonica que habia comenzad con anterioridad al Sur de la cuenca.

Por dltimo tenemos el conjunto Plio-Cuaternario el cual es esencialmente de tipo
continental, exceptuando las zonas actualmente sumergidas y parcialmente
sumergidas durante los maximos marinos interglaciares como Paraguana y las
lineas actuales de costa. Por lo aqui expuesto esta unidad esta compuesta por
depdsitos continentales, restringidos a la plataforma de Dabajaduro y al sector nor-
central del estado Falcon, y por depdsitos marinos asociados a la costa actual y a

la Peninsula de Paraguana (Audemard, 1995).
Geologia Local

Los ambientes evaporiticos que piensan estudiarse en el presente trabajo han sido
en su mayoria identificados por otros autores con anterioridad, los cuerpos
evaporiticos de la region de Paraguana han sido descritos por Mendi y Rodrigez
(2005). En su integracion geoldgica de la region de Paraguana los autores hacen
una descripcion detallada de la geologia de la peninsula de Paraguana. En la
figura 18 se puede observar el mapa geolégico compilado por los autores y
posteriormente una breve descripcibn de las unidades geoldgicas vy

geomorfolégicas descritas.
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e Depositos aluvionales terrestres y marinos (Cuaternario- Holoceno)

Dunas: los cuerpos de dunas encontrados en estas zonas se encuentran
principalmente en la periferia de la salina de Bajarigua, y las salinas de Las
Cumaraguas. Estan constituidas por material tamafio arena acumulada por
procesos eolicos y se encuentran en contato con las unidades de marismas,

terrazas y los bajos de ablacién de calizas.

Albuferas: constituida por las salinas alineadas casi paralelamente con la linea de
costa este, entre las que se pueden mencionar las salinas de Los Cubitos,
Ciénaga Negra, Honda de Barabara, Bajarigua y Las Cumaraguas. Descritas
como lagunas de aguas salobres caracterizadas por sedimentos de grano fino y
precipitacion de minerales evaporiticos producto de la evaporacion dela gua de
mar. Presentan contactos con las unidades de dunas, con la unidad de cordones y

playas y en el caso de la salina de Bajarigua con los bajos de ablaciéon de calizas.
e Depositos aluvionales terrestres y marinos (Cuaternario- Pleistoceno)

La geologia local de la peninsula de Paraguana esta dominada principalmente en
la zona de importacia para este trabajo de investigacion por el Conglomera EI Alto

y por la formacion Paraguana.

El Conglomerado El Alto, nombre asignado a una secuencia aflorante en el Cerro
El Alto, ubicado 4 Km al este de la poblacion El Vinculo. Hacia su base esta
conformada por un paquete ciclico de limolita, arenisca y delgados niveles de
guijarros con espesores de 13, 20 y 4 cm respectivamente, el cual disminuye hacia

el tope.

Presenta estratificacién cruzada, y el conglomerado presente en el tope de la
unidad, es polimictico con clastos redondeados de cuarzo, fragmentos de roca y
abundantes conchas de moluscos y gasteropodos (Mendi y Rodrigez, 2005). Se

encuentra suprayacente a el miembro Amuay de la Formacién Paraguana.

La formacién Paraguana esta caracterizada con una secuencia estratigrafica que

comienza con lutitas calcareas, sigue con niveles de lutitas y areniscas y termina
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con calizas algales. Esta se encuentra separada marcadamente por dos
miembros. Un miembro inferior arcilloso-limoso denominado El Hato y uno
superior carbonéatico denominado Amuay, la cual cubre aproximadamente un 85%

de la superficie de la peninsula de Paraguana

El miembro Amuay, esta conformado por un intervalo carbonatico muy fosilifero,
gue presenta en ocasiones influencia clastica elevada, siendo clasificadas como

biomicritas, calizas aloquimicas arenosas y micritas arenosas.

Por su parte el miembro El Hato, esta conformado principalmente por
intercalaciones de arcilitas y limolitas arenosas friables y fosiliferas, y algunas

areniscas.

A continuacion hacemos la descripcion de las unidades geomorfologicas

identificadas en la figura 18.

Explayamiento terminal: encontrado cerca de la costa este de la peninsula, ocupa

una gruesa franja desde el oeste de Adicora hasta las salinas de Tura. Representa
la parte terminal de una planicie aluvial, presentando forma de abanico y canales
anatomosados producto del represamiento de las aguas fluviales por otro cuerpo
de agua poco profunda, en este caso representados por los cuerpos de salinas en

la parte sureste del mapa.

Rampa coluvial: se encuentran generalmente en la zona este de la peninsula, a

los pies de las elevaciones mas prominentes de la zona. En la figura 18 se pued e
observar como se encuentra en contacto con las altiplanicies de calizas, y rampas
de emplazamiento, encontradas al noroeste del Vinculo. Se encuentran
constituidas por la acumulacion de sedimentos, en su mayoria detritico

proveniente de las vertientes cercanas y por efecto del escurrimiento superficial.

Rampa de explayamiento: encontrada entre el poblado de El Vinculo y la salina de

Bajarigua. Esta conformada por la coalescencia de una serie de explayamientos

de piedemonte, por material detritico proveniente de los sedimentos arcillosos de
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la formacion Paraguana.presenta contactos con la altiplanicie de calizas y las

colinas de calizas.

Cordones y playas: se encuentran en el extremo noreste de la peninsula. En la
figura 18, se observa como representa una barrera aislando las unidades de
albuferas, representadas por las salinas encontradas a lo largo de la costa este de
Paraguana, de la parte noreste de la peninsula.

Terrazas: ubicada en la zona noreste de la peninsula, al este del poblado del
Vinculo. Poseen una gran extension, ocupando desde el borde este de la salina de
Bajarigua, hasta el noreste de Pueblo Nuevo. Caracterizadas por presentar

superficies elevadas y planas, limitadas por un escarpe.

Bajos de ablacion de calizas: perteneciente a la formacion Paraguana, se

encuentra ubicado al sur de cabo San Roman. Presentan una superficie aplanada
y ligeramente inclinada, modelada sobre las rocas de la formacién Paraguana,
especificamente sobre las calizas del miembro Amuay, producto de la accidn

erosiva del mar.

Relieve de cuesta de calizas: se encuentran hacia el flanco norte de la fila de

Tausabana-El rodeo. Posee relieve uniformemente plano y levemente inclinados
constituidos de capas de litologia competente, opuestos a taludes con una
pendiente mayor, sus capas resistentes estan conformadas por las calizas y

margas del Miembro Amuay.

Rampa de denudacion de lutitas: ubicada cercana a Pueblo Nuevo, cubre gran

parte del flanco este de la Mesa de Cocodite y se puede observar en la zona sur
del mapa de la figura 18. Representan las zonas de acumulacion de los
sedimentos producto de la accidon erosiva, principalmente por escorrentia

superficial.

Altiplanicie de calizas: ubicada al sur de la salina de Bajarigua, abarca hasta la

zona norte de la Mesa de Cocodite. Posee un alto relieve con crestas bien

definidas y vertientes predominantemente complejas.
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colinas bajas de calizas: Pueden observarse en las adyacencias de la pobalcion

de El Vinculo. Originadas a partir del elvantamiento y posterior erosion de la
formacion Paraguana y constituidos principalmente por areniscas, arcillas entre
otras litologias. Presentan una baja altitud y notablemente afectadas por procesos
eolicos.

En la figura 19 se observa un mapa geoldgico con la distribucién de formaciones
adyacentes a la zona de la planicie costera con influencia del rio Mitare, como
podemos observar la zona donde se enfoca el presente trabajo de investigacion
representa depositos actuales con alta influencia de los procesos costeros de la

Zona.
mERN o0 - Formacion Edad
T G
i oy
} ?’:_1 SR Depositos actuales Holoceno/reciente
i Buchivacoa Pleistoceno
Zazarida Pleistoceno
San Gregorio Plioceno
Codore Miocenotardioa
Plioceno temprano
Urumaco /Caujarao Mioceno medioa
tardio
Socorro Mioceno medio
Querales Miocenotempranoa
medio
Cerro Pelado Mioceno tempranoa
medio
Agua Clara Mioceno temprano
Mioceno temprano

Figura 19. Mapa geoldgico de la cuenca del rio Mitare.
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A continuacién se muestra una imagen sefialando las diferentes acumulaciones
evaporiticas sefialadas o mencionadas por los autores Mendi y Rodriguez (2005)
en la region de Paraguana y Rivas y Rojas (1997), en la zona deltaica del rio
Mitare.

Figura 20. Ubicacién de los cuerpos de Salinas identificados por Mendi y Rodriguez (2005) y
Laguna Evaporitica y salina reportada por Rivas y Rojas (1997). 1. Bajarigua; 2.Cumaraguas;
3.Salinas San Prudencio; 4.Salinas San Antonio; 5.Salinas el Palo; 6.Salinas Los Cobijitos y
Ciénaga negra; 7. Salina de Guica; 8. Salina de Tura; 9.Salineta Honda de Barara; 10. Salina El

Supi; 11. Laguna Evaporitica y salina.
Antecedentes

En esta seccidn seran discutidos una serie de trabajos e investigaciones
realizadas en el estudio geoldgico y geoquimico de los ambientes evaporiticos, a

nivel nacional e internacional
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Eugster y Hardie (1978). Realizan una descripcion de las caracteristicas quimicas
y mineralogicas de los lagos salinos, origen de las variaciones quimicas,
clasificacion, evolucion quimica y procesos asociados a su desarrollo. Para ello
utilizaron los datos quimicos y mineralégicos de una serie de trabajos en su
mayoria realizados por los autores, asi como de algunos trabajos de otros autores.
Estos datos consistian en los valores de los iones mayoritarios en las aguas (SO4*
, Mg®, Ca®*, K*, HCOs , SiO, NO3, Na*, CI), asi como también los valores de
densidad de las salmueras y pH. En la parte final del trabajo describen una serie
de ambientes evaporiticos utilizando los parametros expuestos en la primera
parte, entre los cuales se encuentran: lago Magadi (Kenya), lago Chad(Africa),
lago Deep Spring(California, USA), el Great Salt Lake(Utah, Usa), lagos Basque
(Canada), y el mar Muerto (entre Israel y el rio Jordan).

Eugster y Maglione (1979). Realizan una interpretacion de la evolucion de las
salmueras y fases minerales encontradas en tres subambientes de formacion de
salmueras en la parte noreste del Lago Chad (Africa), aguas subterraneas de
playas, lagos interdunales y lagos isla. Utilizaron los datos obtenidos por Maglione
(1974), el cual realizé estudios en la playa natroniere de Liwa, que en la costa el
agua es suficientemente fresca para beber pero 200m hacia su interior presenta
3000 g/l de sdlidos disueltos y pH de 10,3. Los lagos isla estudiados fueron el
Napal y el Kangallom, caracterizadas por salmueras ricas en sulfatos y cloro a
diferencia de las salmueras alcalinas observadas en los demas ambientes
estudiados. Utilizando el ClI como trazador durante el proceso evaporativo se
realizaron gréficas de las concentraciones de CI” contra K*, (HCO3+CO3%), Na*,
S04% y SiO, para poder establecer las diferencias evolutivas de las salmueras en
los diferentes ambientes. El autor pudo determinar que a pesar de originarse de
las mismas aguas parentales Na-Ca-Mg-HCO3; del lago Chad, la concentraciéon
evaporativa produce tres tipos distintos de salmueras en los ambientes
estudiados. Las aguas de las playas y los lagos interdunales producen salmueras
(Na-COs3). Por ultimos determinan que las salmueras Na-CI-SO, encontradas en la
isla Napal son singulares tomando en cuenta la composicién inicial de las aguas,

ya gue sugiere conservacion de sulfatos en un ambiente oxidante con una pérdida

47



o “Estudio geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la costa nor-central del estado Falcon” i é \

significativa de carbonatos y de sodio. Estas particularidades son explicadas en la
oxidacién de sulfuros en sedimentos de hace 5000 a 9000 afios.

Rettig et al. (1980). Realizan un estudio de la evolucion de las salmueras en el
salar de Uyuni (Bolivia), con el fin de determinar los procesos que rigen la
composicion quimica de las salmueras del salar de Uyuni. Para ello tomaron 18
muestras de las salmueras del Salar de Uyuni a través de una serie de transectas
toman 15 muestras en el area del delta del rio Grande y 3 muestras del salar de
Coipasa. Los cationes mayoritarios fueron determinados por Espectroscopia de
absorcién atémica, ClI fue determinado gravimétricamente, SO4* fue determinado
turbidimetricamente estabilizando el sulfato d bario con gelatina siguiendo el
método propuesto por Tabatabai (1974). Por ultimo el litio y el bromo fueron
determinados por adicion estandar y por oxidacion con hipoclorito
respectivamente. Los autores concluyen que la precipitaciéon de calcita, yeso y
halita produce la composicion K-Mg-Cl-(SO,4) en el salar y observaron variaciones
importantes en la composiciéon de los lagos Poopo y las salmueras superficiales
del salar de Coipasa. Comparando los resultados obtenidos entre el salar de Uyuni
y Coipasa determinan que la pérdida de K, Mg y Li se debe principalmente a los
precipitados formados o debido a sorcién en ambos salares se produce la perdida

de B, y en el caso del salar Uyuni también es el caso para el Sr.

Risarcher y Fritz (1991). Determinaron el origen de los solutos y la evolucion de
las salmueras de los salares del altiplano boliviano. El trabajo se llevé a cabo
estudiando la geoquimica de las salmueras de los distintos cuerpos salinos
ubicados en el altiplano sur de Bolivia, para ello establecieron una clasificacion
morfolégica de los distintos cuerpos y realizaron analisis quimicos de las
salmueras de los cuerpos salinos. Realizaron mediciones de temperatura y pH in-
situ, los cationes fueron determinados por medio de la técnica de espectrometria
de absorcion atdmica, cloruros, sulfatos y silice fueron determinados por
colorimetria, boro por medio de potenciometria, al igual que la alcalinidad, el resto
de los elementos mayoritarios y traza fueron determinados por espectrometria

atdbmica de emision inductivamente acoplada a masa. Con los resultados
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obtenidos realizaron una serie de graficas de correlaciones elementales utilizando
al Cl y Na como elementos inmoviles, asi como la caracterizacion de las distintas
salmueras utilizando el criterio de Eugster y Hardie (1978). Establecieron que el
origen de los solutos se debia a dos fuentes principales, las aguas metedricas y la
alteraciéon hidrotermal de rocas volcanicas produciendo aguas soédica-
carbonatadas y la disolucion de evaporitas atrapadas por debajo de las extensas
estructuras volcanicas, produciendo aguas sodica-cloradas y logran establecer el
origen individual de los solutos de los distintos salares estudiados. Establecen que
la concentracibn evaporativa de las aguas de los salares producen
preferencialmente salmueras neutras del tipo sédica —cloradas, o sodica-cloradas-
sulfatadas, las cuales encuentran que estan en contradiccion con el desarrollo
evolutivo esperado que daria origen a salmueras alcalinas, esta discrepancia la
explican por medio de la oxidacion en las aguas de azufre nativo transportado
edlicamente, asi como también pueden contribuir aguas drenando coluviones

enriquecidos en azufre.

Rivas y Rojas (1997). Realizaron un modelo sedimentoldgico del delta del rio
Mitare, en base al andlisis de fotografias aéreas, observaciones de campo, la
descripcion de aproximadamente 520 pies de nucleos, tomados con los sistemas
“vibracore” y “shelby percusion”, y una serie de analisis de laboratorio que
incluyeron: difraccion de rayos X, granulometria, petrografia, microfauna,
macrofauna y minerales pesados. Lograron identificar trece fases sedimentarias y
describieron diez subambientes sedimentarios, entre los cuales se encontraban
las salinas observadas en las zonas oeste del delta, donde la fase mineral
predominante es la halita. Lograron identificar que durante el Holoceno se genero
una retrogradacion de depdsitos fluvio-deltaicos con un alto contenido de
evaporitas donde la fase mineral predominante era el yeso, lo cual sefialaron

como indicativo de condiciones aridas.

Garcés et al. (1998). Realizaron un estudio del comportamiento geoquimico y
mineraldgico del Salar de Llamara en Chile. Para ello recolectaron muestras de

salmueras y capas salinas de manera sistematica en un lapso de dos afos. Las
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muestras de salmueras fueron tomadas a diferentes profundidades 10-20 cm,
realizaron mediciones de pH, temperatura y densidad. Tomaron 20 muestras entre
costras salinas y sedimentos de fondo de las salinas. Utilizaron difraccion de rayos
X para la determinacién mineralégica de los sedimentos y las costras salinas y
realizaron la determinacién de los cationes utilizando la técnica de absorcion
atbmica, aniones por gravimetria y volumetria. Realizaron los célculos
termodinamicos utilizando el codigo de modelacién PHRQPITZ. Determinaron que
las salmueras de Llamara son del tipo Na-CI-(SO,4) a Na-Cl. Encontraron una muy
buena relacion entre el modelo de evolucion tedrico y el observado en el sistema
por medio de los analisis quimicos, las fases minerales mas abundantes durante
las camparias fueron el yeso y la halita, aunque por difraccion de rayos x también
se detectaron thenardita, mirabilita, glauberita, eugsterita y probertita. Pudieron
determinar el efecto producido por la redisolucion selectiva y rapida de las sales
mas solubles, restringiendo la presencia de los carbonatos a los extremos de la
cuenca salina, asi como también la relacion de la presencia de la mirabilita y

thenardita debido a la evaporacién por capilaridad de aguas salinas subterraneas.

Harrington et al. (2008). Estudiaron los procesos hidrologicos y geoquimicos que
controlan las variaciones en composicion de salmueras subterraneas en el sureste
de Australia, especificamente en cuenca Murray. Para el desarrollo de la
investigacion realizaron perfiles verticales detallados de las salmueras
superficiales (menores a 3 m de profundidad) en cada uno de los tres lagos
salinos estudiados la salina principal, la salina occidental y el denominado Salt
Lake. Estos perfiles fueron realizados cada 5 a 10 cm en las paredes de las zanjas
cavadas en los puntos de muestreo. Se realizaron perforaciones a profundidades
de alrededor de 35 my 20 m respectivamente en los bordes la salina occidental y
salina principal, tomando los cortes de la perforacion para andlisis de cloruros en
el agua porosa. Se instalaron piezémetros de PVC en todos los sitios de muestreo
y en algunas zonas intermedias de recarga, se tomaron muestras dos veces al
afio entre 1998 y 2001. Determinaron que a pesar de las diferencias fisicas y la
presencia 0 no de capas salinas los diferentes cuerpos estudiados presentan muy

poca variabilidad quimica, atribuyen esto al hecho de la homogeneidad de los
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procesos que afectan la cuenca, concentracion evaporativa de las aguas, mezclas
de las aguas de alta y baja salinidad de los cuerpos, y precipitacion de halita y
yeso en la superficie subyacente. El otro factor dominante es la similitud quimica
de las aguas subterraneas de la zona y por Ultimo que a excepcion de la remocién
de Ca*'y SO,? por la precipitacion de yeso el resto de los solutos se comportan

de manera conservativa en el sistema.

Méndez (2008). Realizé un estudio de las caracteristicas geoldgicas y
geoquimicas, la posible formacién de facies de protodolomita o sedimentos
calcareos enriquecidos en Mg debido a procesos diagenéticos en ambientes de
sabkha y lagunas hipersalinas localizados al nor-este del archipiélago de Los
Roques. Para ello realiz6 el estudio de muestras de sedimentos del archipiélago
pertenecientes a los ambientes mencionados. A las muestras le fueron
determinadas la composicion mineralégica por medio de difraccion de rayos X, y
se determino al concentracion de los elementos Ca, Mg, Sr, Ba, Na, K, Fe y Zn por
medio de espectrometria de emisién atomica inductivamente acoplado a plasma.
El autor determindé que en los ambientes de lagunas hipersalinas y sabkha del
archipiélago debido a procesos diagenéticos se estan formando facies
enriquecidas en magnesio a partir de una mineralogia inicial de aragonito y calcita
magnesiana, en lo que denominé un estado de protodolomita. Concluyo que dicho
enriquecimiento en Mg esta asociado a la alta evaporacién de los fluidos y la

formacion de minerales evaporiticos permite el aumento de la relacion Mg/Ca.

Bowen y Benison (2009). Determinaron las caracteristicas geoquimicas de una
serie de lagos salinos en el suroeste de Australia que presentan condiciones
acidas y alcalinas. Se plantean como objetivos el identificar las posibles fuentes de
las condiciones de dichos lagos que presentan en promedio un pH de 4. Para
lograr sus objetivos realizan un muestreo de 59 lagos en la zona suroeste de
Australia durante 3 etapas de campo en 2001, 2005 y 2006 respectivamente.
Realizaron mediciones en campo de pH, salinidad, sdélidos disueltos totales y
temperatura de las aguas superficiales de los lagos asi como de aguas

subterraneas. Adicionalmente efectuaron un estudio sedimentolégico detallado
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analizando la composicion mineraldgica, palinologia, y analisis bacterial. Los
andlisis de iones fueron realizados mediante cromatografia idnica, posterior a una
dilucién 1/1000 de las muestras. Para algunos elementos se utilizo fluorescencia
de rayos-x, el bicarbonato fue determinado mediante titulacion. Se analizaron los
isotopos de oxigeno e hidrogeno para determinar el origen de las aguas. Los
autores concluyeron que las inusuales condiciones de las aguas de los lagos y
subterraneas estudiadas reflejan una historia compleja y una gran variedad de
procesos estan afectando su quimica, entre los mas importantes podemos
mencionar disolucién de las costras salinas producto de la interaccion con aguas
metedricas que adicionalmente aportan solutos a los lagos, interacciones agua
roca, transporte por el viento y aerosoles marinos de especies de S, y movilizacion
de especies como Fe, Al, Si y el S mencionado anteriormente por sedimentos

subyacentes.
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METODOLOGIA

Para dar cumplimiento a los objetivos planteados en este proyecto se llevé a cabo
una metodologia de trabajo distribuida en tres etapas que seran desarrolladas a

continuacion.

ACTIVIDAD DE PRE
CAMPO

Preparacion de Seleccion de las
materiales para zonas de muestreo
la recoleccion y tipos de muestras
de muestras, arecolectar
| ACTIVIDAD DE CAMPO I
Recoleccion de Recoleccion de Recoleccion de Medicion de pH
muestras de muestras de muestras de y localizacion
Sedimentos costras salinas Samueras geografica

ETAPA DE
LABORATORIO

W
| Sedimentos | | Costras Salinas | I Salmueras I

5| Determinacién

Disoluciény Anallsis EEO-ICP frado de alcalinidad

filtrado Andlisis EEA-llama

Cromatografia Iénica
. | .51 Determinacion
| Andlisis DRX | 1 de STD
¥
Ca®, K*. Na*, Mg, S1*B
Ck, 80, 5| Determinacion
de Densidad

INTERPRETACION DE

RESULTADOS

Fig. 21 Esquema de la metodologia utilizada en el proyecto
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Etapa de pre-campo

Se adquirio el material necesario para la toma de las muestras, que contempld la
adquisicion de bolsas plasticas para las muestras de sedimentos y costras salinas,
y envases de polietileno de 0.5 L para las muestras de aguas.

Otra de las actividades realizadas en esta etapa fue la preparacion de los equipos
y el material a utilizar durante la etapa de campo, entre estas actividades destaca
el lavado de los envases de polietiieno de 0.5 L, fueron enjuagados con agua
desionizada al menos dos veces y luego fueron lavados con una solucién al 10 %

(v/v) de HNOs3, para luego ser nuevamente enjuagados con agua desionizada.
Etapa de campo

Durante la etapa de campo se tomaron muestras de salmueras, costras salinas y
sedimentos, correspondientes a la planicie costera del area de influencia del delta
del rio Mitare, ubicado en la costa nor-central del estado Falcén y las salinas de
Bajarigua y Las Cumaraguas. La misma se llevo a cabo en el mes de junio del afio
2010.

Es importante mencionar, que esta actividad estuvo precedida por una salida
exploratoria realizada en el mes de febrero del mismo afio, en donde se
recolectaron algunas muestras de sedimentos (Bajarigua y planicie costera) y
costras salinas (Las Cumaraguas y planicie costera), que sirven de referencia en

este trabajo.

En total fueron recolectadas 13 muestras de salmueras, 7 muestras de costras

salinas y 11 muestras de sedimentos superficiales.

Cada tipo de muestra fue recolectada y tratada en campo, empleando una
metodologia particular en funcion de su naturaleza. Las mismas se describen a

continuacion:

1. Sedimentos superficiales y costras salinas: para la toma de muestras de

sedimentos superficiales y costras salinas se emple6 un barreno de
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aproximadamente 15 cm de profundidad y 6 cm de didmetro, éstas fueron
almacenadas en bolsas plasticas debidamente rotuladas para luego ser
transportadas al laboratorio.

2. Salmueras: en el caso de las muestras de salmueras se utilizaron envases de
polietileno de 0,5 L para su almacenamiento y posteriormente se refrigeraron a
una temperatura menor a 4°C. Igualmente en campo, se midio el parametro de

pH de las aguas.

Tabla 5. Leyenda de puntos de muestreo y muestras recolectadas.

403717 1335889 FCS1 Costra salina
. 1 FCS2 Costra salina
Salina de Las FCS3 Costra salina
Cumaraguas FCAl Salmuera
FCA2 Salmuera
2 396838 | 1339104 | FBS1 Sedimentos
Superficiales
ras2 | semenne
3 396827 1339210 FBAL Salmuera
Sali d FBA2 Salmuera
dllna ae i
.. 4 396638 | 1339057 | FBS3 Sedimentos
Ba]arlguas Superficiales
Sedimentos
5 396491 1338898 FBS4 Superficiales
FBA3 Salmuera
6 396528 | 1338917 FBAZ Salmuera
7 389295 1268534 FPS1 Costra salina
19 1268489
8 389396 N FPS2 Costra salina
E
9 389369 1268501 FPS3 Costra salina
FPS4 Sedlm_erjtos
Superficiales
FPA1 Salmuera
10 386605 1272315 FPAD Salmuera
Sedimentos
Planicie FPS5 Superficiales
Costera FPS6 | S erfierales
11 387673 1271391 FPAD Salmuera
FPA3 Salmuera
FPS7 Sedlm_el_wtos
Superficiales
12 389506 1266732 FPS8 Costra salina
FPA4 Salmuera
FPA5 Salmuera
13 386273 1272551 FGA Salmuera
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Salina de Bajarigua

- 1.340.000 “

El Vipculo

— 1.330.000

Mar Caribe

Rio Mitare

Planicie costera

Leyenda

o Punto de muestreo

A Caserio
Ve Carreteras

T~ Cauce fluvial

Delta del
rio Mitare

L Turamaco

Fig. 22 Ubicacion geogréfica de los puntos de muestreo.
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Etapa de Laboratorio

La actividad de laboratorio estuvo constituida por una serie de procedimientos en
el tratamiento de las muestras, como el secado de las muestras de sedimento y
costras salinas, para luego proceder a la disolucion de estas Ultimas, asi como el
filtrado de las muestras de salmueras luego de la medicion conductividad y
alcalinidad. Posteriormente se llevaron a cabo las determinaciones quimicas que
involucraron el andlisis por EEO-IAP, EEA-llama, Cromatografia ionica,
determinacién de STD y densidad. A continuacién se describen en detalle los

procedimientos antes mencionados.
Tratamiento fisico

Secado v disolucion: El tratamiento de las muestras dio inicio con la extraccion de

las muestras de sedimentos superficiales y de costras de las bolsas plasticas
donde fueron colectadas, se rotularon adecuadamente para el trabajo en el
laboratorio y se colocaron en poncheras plasticas individuales lavadas
previamente con agua desionizada donde se dejaron secar a temperatura
ambiente por el periodo de tiempo necesario (dependiente principalmente del
grado de humedad de las muestras), aisladas de humedad y de particulas. En el
caso de las costras salinas se procedi6 a la disolucion de parte de las muestras en
agua desionizada para los analisis quimicos a realizar, para ello se pesaron
aproximadamente 8 g de cada una de las muestras las cuales previamente se
colocaron en una estufa a 110°C y posteriormente colocados en un desecador, se
pesaron los 8 g se procedid a su disolucion en agua desionizada (18 MQ.cm) y su
posterior filtrado para llevar la disolucion a un balon aforado de 100 mL de

capacidad.
Analisis quimicos

Determinacion de la alcalinidad

La alcalinidad fue determinada mediante una titulacion potenciométrica, donde el

titulante fue una solucion de H,SO4 0,016 M y la alicuota de la muestra fue de 10
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mL. Para esta valoracion fue utilizada una bureta automatica de 50 mL, y un pH-
metro marca Orion 250 A. el método utilizado en la titulacion es el método de
Gran, caracterizado por identificar el punto en el que estequiométricamente toda la
alcalinidad ha sido consumida y la concentracién de iones hidronio libres comienza
a aumentar (Drever, 1997). Este método se basa en gréficar la funcion de Gran:
(V+v) 10™ (siendo V el volumen inicial de la muestra y v, el volumen de titulante
afadido) en funcién del volumen de acido afiadido v. Este método fue aplicado a
cada una de las muestras por triplicado y se utilizo el promedio de los resultados
para hacer los calculos de alcalinidad, reportados como mg/L de HCOgs. Para su
calculo se utiliza la siguiente ecuacion utilizando el volumen de acido determinado

por la grafica de Gran (Kehew 2001).

Lo X N..qo X PeSO equivalente HCO,* x 1000 mg/g

mL

acido acido

Alk="

muestra

Determinacion gravimétrica de soélidos totales disueltos y densidad:

Para la determinacién de estos parametros se realizo un ensayo gravimétrico,
para ello se tomaron 10mL de cada una de las salmueras y luego de pesar la
masa de agua transferida se determino la densidad a la temperatura experimental,

gue en este caso fue de 26°C.

Masa

Densidad = —————
Volumen(T°)

En el caso de los solidos totales disueltos, se colocaron los 10mL transferidos a
las fiolas en una estufa a 110°C hasta alcanzar peso constante y luego por medio
de la siguiente férmula se realizd el calculo de los sélidos totales disueltos
(Rainwater 1960).

1 1000
X

STD = g
Densidad mL muestra

- xmg residuo
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Espectroscopia de emisiéon dptica inductivamente acoplada con fuente de plasma
(/EEO-IAP): Las concentraciones de los cationes mayoritarios (Ca,Mg), y

elementos traza (Al, Fe, Si, Li, B, Sr, Ba ), fueron determinadas a traves la técnica
EEO-IAP. Para ello, se empled el equipo modelo Ultima 2, marca HORIBA Jobin
Yvon. Las condiciones de trabajo y el rango espectral abarcado, se presentan en
el apéndice |. Para su andlisis fue necesaria la obtencion de curvas de calibracion
para los elementos aqui mencionados y una dilucién de 20 veces de las muestras

de salmueras y diluciones de costras salinas.

Espectroscopia de emision atdmica con llama, EEA-llama; A través de EEA-llama

se determinaron las concentraciones de los elementos Na y K. Se empled el
instrumento modelo 200, marca Perkin Elmer. De igual manera que para el
instrumental anterior, las condiciones de trabajo y el rango espectral abarcado, se
presentan en los apéndices. Para realizar los andlisis fue necesario el realizar una
variedad de diluciones a las muestras, estas diluciones abarcan desde 10 y 25

veces hasta 4000 y 5000 veces.

Cromatografia lonica: a través de al cromatografia ionica fueron determinados los

aniones SO4* y CI', utilizando un cromatografo iénico marca DIONEX modelo DX-
100, las condiciones de trabajo se encuentran en los apéndices al igual que con
los instrumentales anteriores. Para realizar las determinaciones al igual que con la
espectroscopia de emision atomica a la llama fue necesario utilizar una variedad
de diluciones distintas para las determinaciones, utilizando diluciones de 25, 50,
200 y 4000 veces.

Tratamiento de Datos

De los procedimientos anteriores se obtuvieron una serie de datos, y para cumplir
con los objetivos del presente trabajo de investigacion se utilizaron una serie de
herramientas estadisticas y graficas para facilitar el manejo de los datos, asi como

también las interpretaciones pertinentes.

Para evaluar la validez y calidad de los distintos analisis quimicos realizados, se

utilizaron las herramientas del balance idnico, relaciébn cationes y aniones,
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correlacion entre la conductividad teérica y de campo, con sus interpretaciones y
observaciones pertinentes en el caso de las muestras de salmueras.
Adicionalmente se realiz6 la determinacién de los indices de saturacion (IS), de
una serie de fases minerales en base a los datos obtenidos en las

determinaciones quimicas.

Se elaboraron diagramas ternarios para la clasificacion de las salmueras
estudiadas. Se elaboraron gréaficas de relaciones interelementales para el estudio
del comportamiento quimico de los solutos en las aguas, y para la determinacién e
identificacion de procesos que estén afectando a las salmueras estudiadas

durante el proceso evaporativo.

El tratamiento de los datos se llevo a cabo empleando los programas STATISTICA
8, MICROSOFT OFFICE EXCEL 2007, GRAPHER 8 y PHREEQC INTERACTIVE
version 2.17.4137.
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PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccion se presentan, describen e interpretan los resultados obtenidos en
cada una de las etapas de la metodologia empleada en el presente trabajo de
investigacion. Para su facil comprension primero se presentaran las descripciones
de campo realizadas durante la etapa de muestreo, las determinaciones
mineraldgicas realizadas a las muestras de sedimentos y costras salinas.
Posteriormente se presentan una serie de parametros que nos permiten
establecer la calidad de los andlisis quimicos realizados a las muestras de
salmueras y las disoluciones de las costras salinas, seguido de las gréficas para la
clasificacion de salmueras y relaciones interelementales. Por ultimo se
presentaran los resultados de indices de saturacion de minerales por medio del
modelado geoquimico y una integracion y vision general de los resultados

obtenidos.
Descripciones de campo

Salina de Las Cumaraguas: se encuentra ubicada en el flanco este de la costa de

la Peninsula de Paraguana, estad caracterizada por presentar una serie de
“piscinas” de evaporacion donde entra el agua del mar Caribe y como producto de
su evaporacion se produce la acumulacion de sales en las mismas. Cabe
mencionar que los estrechos canales de entrada de agua a estas piscinas de

evaporacion han sido modificadas por el hombre, para la explotacion de las sales

Estas salinas se caracterizan por la presencia de una capa rigida y compacta de
sales de aproximadamente 3-4 cm de espesor, unos 5cm por debajo del nivel de
agua dentro de las piscinas de evaporacion, no se observan diferencias
significativas en el ambiente entre los meses de Febrero durante la salida
exploratoria y el mes de Julio durante la campafia de muestreo. Estas piscinas se
caracterizan por presentar una coloracion roja, esto se debe a la presencia de un
alga en las aguas, la cual origina la coloracién. Durante la campafia de muestreo
se pudo observar que aproximadamente los primeros 35-40cm de la capa de sales

estaban conformados por cristales individuales de sales de aproximadamente 2cm

61



e vy B
g “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” ‘i B

en promedio y que a partir de esta profundidad la capa de sal presentaba una
cantidad importante de otros sedimentos y materia organica presente, que se

evidencia en una coloracion gris observada en los sedimentos.

Figura 23. Salina Las Cumaraguas. A) vista punto de muestreo 1. B) sales precipitadas en la
salina. C) vista de las piscinas de evaporacion, nétese la coloracion rojiza de las mismas.

Salina de Bajarigua: se encuentra ubicada al norte de la Peninsula de Paraguana,

entre la poblacion de ElI Vinculo y Cabo San Roman. Se caracteriza por
representar una depresién significativa en relacién a sus alrededores, presenta en
su periferia algunos cuerpos de dunas y vegetacion abundante, especialmente al
norte. Se encuentra ubicada entre dos sistemas de fallas, el de la falla Las
Cumaraguas al sur y un sistema perpendicular a las fallas de Cabo San Roman y

Puerto Escondido al norte.
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Figura 24. Salina de Bajarigua. A) Febrero 2010. B) Julio 2010. C) Vista punto de muestreo 3.
D) Vista campos de dunas desde punto de muestreo 6.

Una particularidad de esta zona de muestreo fue la ausencia de agua durante el
mes de febrero, aunque se apreciaron sales precipitadas. En contraste durante la
campafia de muestreo en el mes de Julio, al menos el 40% del lugar se
encontraba inundado con agua. La zona se caracteriza por la presencia de sales
precipitadas a lo largo de toda su extension, aunque en promedio no presentan un
tamafo superior a 1mm, a excepcion de una acumulacién importante de cristales
de yeso encontrados en el punto de muestreo cinco, que alcanzaban un tamafio
maximo de 5cm. Adicionalmente se pueden observar emanaciones de gases
desde el subsuelo, posiblemente por procesos de desgasificacion de las aguas, y
en la zona sur de la salina en el punto de muestreo seis se observaron algas en

las aguas acumuladas en esta zona.
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Fig. 25 (A). Cristales de yeso. (B) Emanacién de gas observado en las aguas de la salina de

Bajarigua.

Planicie costera del rio Mitare: la dltima zona de muestreo fue la planicie costera

influenciada por el delta del rio Mitare. Esta se caracteriza por presentar una
topografia predominantemente plana y presentar escasa vegetacion y campos de
dunas en las zonas proximales al delta. Durante la salida exploratoria se pudieron
observar acumulaciones de sales a lo largo de la planicie, sin embargo no se
encontraba agua en contacto con las costras de sales, estas variaban en espesor
de 1y 2 mm en los puntos de muestreo siete y ocho hasta un maximo de 2cm en
el punto 9 de muestreo, y cercanas a los campos de dunas no se observaron
acumulaciones de sales. El factor edlico puede presentar una importancia en la

distribucion de sedimentos en la planicie debido a la fuerza y velocidad observada.

Durante la campafia de muestreo se observé una menor acumulacion de sales en
la planicie, aunque en la zona donde se observaron las acumulaciones tenia una
extension de alrededor de 1Km de largo, esto en el punto de muestreo namero
doce, el mas alejado del golfete de Coro (punto de muestreo 13). La cantidad de
agua encontrada en la planicie fue mucho mayor en comparacion a la observada
en el mes de Febrero en los puntos de muestreo del siete a nueve, aunque la
extension de terreno de la planicie que presentaba capas importantes de sales era

mucho menor que las encontradas en el mes de febrero.
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Fig. 26. Campos de dunas en la zona proximal al delta del rio Mitare

Fig. 27. Imagenes de costras salinas en la planicie costera (febrero 2010)

Es importante mencionar la presencia de algas con formas hexagonales, restos de
conchas marinas en los sedimentos mas cercanos al golfete y de peces muertos
en algunas partes de la planicie producto de la baja de las mareas. El contenido
de materia organica en algunas zonas de la planicie es realmente importante,

produciendo en algunas muestras olores fuertes y colores negros en los

65



o v
g “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” ‘i B

sedimentos. También se evidencio en esta zona el proceso de desgasificacion al

observar burbujas en las aguas acumuladas en la planicie, prinicipalmente en las

zonas adyacentes al punto de muestreo diez.

Fig. 28. Planicie costera durante campafa de muestreo (julio 2010). A) vista del golfete de Coro
(punto de muestreo 13). B) sales acumuladas en punto de muestreo 11. C) algas observadas en el

punto de muestreo 10. D) capas de sales acumuladas en el punto de muestreo 12.
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Anélisis mineralégico

Fue determinada la composicion mineralégica de las muestras de sedimentos
superficiales y de las muestras de costras salinas recolectadas. En la tabla seis se
presenta un resumen de los resultados mineraldgicos obtenidos para las muestras
analizadas, los difractogramas individuales de las muestras se encuentran en el

apéndice II.

Tabla. 6. Resultados analisis mineraldgicos.

Salina de Las FCS1 Costra salina Halita
Cumaraguas FCS2 1 Costra salina Halita
g FCS3 Costra salina Halita, Yeso
EBS1 ) Sedlm.er.1tos Halita, Cuar.zcla, Calcita,
Superficiales Caolinita
Sedimentos Halita, Cuarzo, Calcita,
FBS2 3 superficiales Caolinita, Albita,
Salina de Bajarigua P Dolomita.
FBS3 4 Sed|m.er.1tos Yeso, Cuarzo, Calcita
Superficiales
EBSA 5 Sedlm.er.1tos Halita, Yesc?, Cuarzo,
Superficiales Calcita
FPS1 7 Costra salina Halita, Yeso, Cuarzo
FPS2 8 Costra salina Halita, Yeso, Cuarzo
FPS3 9 Costra salina Halita, Yeso
FPS4 10 Sedlm.er.1tos Halita, Cuarzo, Caolinita.
Superficiales
Planicie Costera FPS5 10 Sedlm.er.1tos Halita, Cuarzo, Calcita.
Superficiales
FPS6 11 Sedlm.er.1tos Halita, Cuarzo, Caolinita.
Superficiales
EpS7 Sedimentos Halita, Yeso, Cuarzo,
12 Superficiales Caolinita.
FPS8 Costra salina Halita
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Determinaciones quimicas

Se puede observar en la figura 29 los errores de balance i6nico calculados con el
programa PHREEQC. Para cada una de las muestras de salmueras estudiadas, el
porcentaje de error es alto, en su mayoria presentan un exceso de carga negativa.
La fuente de estos grandes errores en el balance pueden atribuirse a una amplia
gama de factores.

% Error Balance lonico
-35 =30 -25 =20 -15 =10 -5 [u] 5 10

FEAL d S
FEAZ — g
FGA — S
FBAZ (‘})5
FEAL ()]
FFPAZ ] -g
FPAL - %
FPA4 —— e
FPA3 — 2
FPAG —

FPAS

FCAL

FCA2 W

Figura 29. Porcentaje de error balance idnico de las muestras estudiadas

Entre estos factores encontramos el efecto matriz producido en los anélisis EEO-
IAP, relacionado a concentraciones idnicas concomitantes mayores a 500-1000
ppm, este efecto produce una reduccién considerable en la sefial emitida por los
elementos (Skoog, 2001). Tomando en consideracion el alto contenido de iones
Na’, y ClI" de las aguas estudiadas, seria razonable considerar que la sefial de los
demas elementos estaria siendo disminuida por estas altas concentraciones, lo
cual sugiere que los valores obtenidos para cationes como Mg?*,Ca®*,Sr**, K*, se

encuentran por debajo de su concentracion real. Como prueba de ello podemos
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observar como para la mayoria de las muestras al aumentar la salinidad también
aumentan el porcentaje de error de las mismas. Otra evidencia que respalda esta
fuente de error es el exceso de carga negativa observada en la mayoria de las
muestras estudiadas (figura 29). De manera generalizada el porcentaje de error
neto aumenta a medida que aumenta la salinidad de las mismas. Este efecto
matriz puede haber contribuido en gran medida con los errores observados, otro
factor determinante pueden ser las diluciones utilizadas para la medicién de
algunos aniones y cationes, encontradas en el rango entre 200-4000 veces,

adicionando una incertidumbre considerable en los valores finales.

Otro factor que puede originar errores al momento de calcular el balance idnico es
la presencia de moléculas organicas que afecten dicho parametro, sin embargo en
este caso no consideramos sea dominante este efecto. Por ultimo la no
determinacion de algunos cationes, producto de las diluciones utilizadas en el
trabajo, pueden estar originando el exceso de cargas negativas observadas en la

mayoria de las muestras.

Otra manera de estimar estos errores mencionados es el graficar la concentracion
total de aniones contra la concentracion total de cationes, la cual deberia

mantener una buena correlacion lineal y una pendiente cercana a la unidad.

Relacion cationes - aniones v-1.2415:+ 00738

R*=0,9199

= “ ;
E-3 -
b 410_7’ +®

Aniones (meq/L)

0 1 2 3 4 5 [

Cationes (meq/L)
Figura 30. Relacién entre cationes y aniones de muestras de salmueras

Como se observa la pendiente es un poco superior a la unidad y aungque no

presenta una correlacion ideal muy cercana a la unidad, se puede apreciar una
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buena linealidad de dicha curva, permitiéndonos ver que a pesar de los errores
analiticos mencionados anteriormente los datos reflejan en buena medida las

condiciones reales de las aguas estudiadas.

Por ultimo otro parametro utilizado para estimar la validez de resultados obtenidos
en andlisis de aguas es el graficar la conductividad de campo contra la
conductividad teorica calculada para las distintas muestras de aguas. Esta
correlacion lineal deberia presentar un valor muy cercano a la unidad, como se
observa en la gréfica, esta relacién presenta un (R?=0,92), esto nos sugiere la
presencia de errores en los resultados obtenidos, principalmente en las muestras
gue se alejan significativamente de la tendencia general. Al observar estos dos
parametros podemos observar dos tendencias, un grupo dominado por las
muestras de mayor salinidad a la derecha y otro conformado por el resto de las
muestras, estas diferencias en las tendencias podrian sugerirnos diferencias en el
comportamiento quimico de ambos grupos, posiblemente debido al avance del

proceso evaporativo.

Conductividad teorica vs ideal v~ 01975+ 27,493

R*=0,9224
200
(=]
Q
E
8 150 —
= *® —
B 100 ="
2
S 50 %
_§ g
- &
o 0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Conductividad ideal teorica

Figura 31. Relaciéon conductividad tedrica vs conductividad de campo

A continuacién se presenta una tabla resumen de los datos obtenidos en campo y
las determinaciones quimicas en las salmueras estudiadas.
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Tabla. 7. Parametros fisicoquimicos, y determinaciones quimicas muestras de salmueras analizadas.

N S S
Densidad  STD  HCO:* Ca* K Na' Mg* B S so”

+10% +1%(**) +4% +10% +10% +8% 5% +10% +20% +10% *4% +3%

FoAt _-------------

FCAZ2 147,5 6,86* -20,48 1,2 374703 1717 9862 72683 7353 37328 187656
R _-------------
FPA2 128,1 0,9 1,1 158625 217 1535 1635 48780 5113 <Ld 44 6042 87994
= _-------------
FPA4 168,1 471 1,2 330531 3013 99024 9804 <L 15752 191042
TS _-------------
FPAG 158,8 12,19 1,2 344525 4532 87805 7616 <Ld 13184 197619

FBAL 800 -30,98 1,0 45891 1555 13171 3292 47107

_-------------

FBA3 3,43 18429 4564 1842 9017

M v v o wm mo oo o omow n o w

(Ld= limite de deteccion). (Férmula para calculo del error del balance i6nico en Apéndice) (* Dato de laboratorio.)(** Error relativo porcentual).
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Graficas de clasificacion de las salmueras

Con los datos obtenidos de los andlisis elementales llevados a cabo, se
construyeron los diagramas ternarios propuestos por Eugster y Hardie (1978),
para su clasificacion (figura 9). En estos diagramas ternarios se llevan a moles los
distintos aniones y cationes y luego en base al %molar que representa cada uno
se gréfican en los diagramas en donde de acuerdo a la zona del grafico donde se
ubiquen los puntos pertenecientes a cada muestra se le asigna una etiqueta

quimica (ver figura 11).

El anion dominante en todas las aguas es el CI, y los cationes en mayor
proporcion son el Na* y el K*, siendo el primero el que se encuentra en mayor
proporcion. Se pueden diferenciar facilmente las tres zonas en las cuales lleva
lugar el presente trabajo de investigacion, viendo como se mantienen agrupadas
las diferentes muestras de la planicie costera y por otro lado las muestras de las
salinas de Bajarigua y Las Cumaraguas. Se observa como en las muestras de la
planicie costera el Cl" es el anion dominante en todas y mantiene una proporcion
relativamente similar en todas las muestras, en este grupo también se encuentran
la muestra de agua del golfete de Coro y una muestra colocada como referencia

gue es el promedio mundial de agua de mar.

Planicie costera: las muestras pertenecientes a esta zona de estudio se
encuentran agrupadas en la zona delimitada por un contenido del noventa al
noventa y cinco por ciento de Na* + K*. Las muestras de la planicie costera mas
cercanas al golfete de Coro, presentan un contenido relativo de Mg®* mayor que el
encontrado en el resto de las salmueras de la zona, posiblemente asociado a la
precipitacion de fases carbonaticas debido al proceso evaporativo en las muestras
a medida que se alejan del golfete, reflejAndose en un aumento de los sélidos
totales disueltos como prueba de ello. También puede asociarse a procesos de

adsorcién de estos cationes en los suelos.

Los aniones de las aguas de esta zona estan dominados por el cloruro, aunque en

el caso del agua perteneciente al golfete el contenido de sulfatos y carbonatos es
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mayor que en el resto de las aguas donde estos disminuyen de manera relativa en

las demas muestras.

Se puede observar como el agua del golfete de Coro en comparacién al promedio
mundial del agua de mar, es relativamente mas rico en calcio, magnesio y
carbonatos. Se infiere que esto se debe a la gran cantidad de conchas marinas
observadas en la costa y que indica una alta presencia de fuentes carbonaticas en
estas aguas.

Salina de Bajarigua: estas salmueras se distinguen por presentar un contenido
relativo de calcio mayor que las aguas del resto de las zonas de estudio, variando
de valores cercanos al diez por ciento en las muestras mas al sur de la salina, a
un valor menos al seis por ciento en las muestras ubicadas en la zona norte, esto
a pesar de que las ultimas presentan un valor de solidos disueltos que triplica el
presentado por las primeras, significando una madurez evaporativa mayor de las
muestras. Esto nos sugiere el efecto de procesos que alteran el proceso de
concentracion evaporativa en las aguas en base a esto se infiere que la

precipitacion de fases minerales sea la causante.

En lo referente a los aniones, observamos un contenido relativamente alto de
sulfatos en comparacién al resto de las muestras en las muestras ubicadas al sur
de Bajarigua. Este contenido disminuye alrededor de en un cuatro por ciento en
las muestras ubicadas al norte, inferimos que por la misma causa que disminuye
el contenido de calcio en las mismas, lo cual concuerda con las observaciones de
campo, donde se encontraron cristales de yeso en las cercanias del punto donde

fueron muestreadas las muestras ubicadas al sur.

Salina de las Cumaraguas: las muestras pertenecientes a esta zona presentan un
contenido de magnesio similar al encontrado en las muestras pertenecientes a la
planicie costera, posiblemente relacionado al origen marino de estas salmueras y

las encontradas en la planicie costera.

El contenido de aniones de estas aguas en contraste a sus cationes, se encuentra

enriquecido en sulfatos en comparacion a las aguas de la planicie costera y

73



;vf-' “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcén” ‘6 \ )

empobrecida en cloruros, esto ultimo debido a la precipitacion abundante de halita
en las piscinas de evaporacion de estas salinas.

A continuacién se presenta la etiqueta quimica determinada para cada muestra
estudiada, en base a su ubicacion dentro de los diagramas ternarios de Eugster y
Hardie (1978).

Tabla. 8. Etiqueta Quimica muestras basados en la Clasificacion de Eugster y Hardie (1978). (Ver
figuras 11y 26)

Muestras Etiqueta Quimica
FCAl Na-(Mg)-CI-(SO,)

FCA2 Na-(Mg)-CI-(SO,)

FPA1 Na-(Mg)-Cl

FPA2 Na-(Mg)-Cl

FPA3 Na-(Mg)-Cl

FPA4 Na-(Mg)-Cl

FPA5 Na-(Mg)-Cl

FPA6 Na-(Mg)-Cl

FGA Na-(Mg)-CI-(SO,)

Na-(Ca)-(Mg)-CI-(SO,)

FBA2 Na-(Ca)-(Mg)-CI-(SO,)

FBA3 Na-(Ca)-(Mg)-C

FBA4 Na-(Ca)-(Mg)-ClI

| Agua de Mar Na-Mg-Cl
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Fig.32. Graficos ternarios de clasificacion de salmueras segun Eugster y Hardie (1978).
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Relaciones interelementales

Para lograr una mejor comprension de los procesos que estan afectando la
guimica de las aguas estudiadas, las concentraciones de los iones son graficadas
contra la concentracion de cloruro (figura 13). Este método fue propuesto por
Eugster y Jones (1979), tomando como base el comportamiento conservativo que
presenta el Cl" en las aguas ya que el mismo no interviene en las reacciones redox
gue pueden ocurrir en las aguas, no forma solutos complejos ni tampoco sales que
sean poco solubles (Hem, 1985), es por ello que se puede utilizar como monitor

del efecto de concentracion evaporativa de las salmueras estudiadas.

Leyenda
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Figura 33. Grafico Na vs Cl

La figura 33 muestra la relacién cloruro contra sodio. Se dibujo una linea
intermitente que representa el proceso ideal conservativo de los solutos de las
aguas del golfete de Coro producto del proceso de concentracién evaporativa. Se

aprecia en la gréfica como las muestras pertenecientes a la planicie costera se
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encuentran practicamente alineadas con esta linea recta dibujada y entre ellas
mismas. Esto nos indica que el sodio se estd comportando de manera
conservativa y presentando un comportamiento tipo | como lo plantean Eugster y
Hardie (ver figura 13), se observa como a medida que aumenta el proceso
evaporativo también lo hace el contenido de sodio, cabe destacar que este efecto
concuerda también con la lejania de las muestras al golfete de Coro, aunque
observamos como las ultimas 2 muestras presentan una concentracion menor a la
de las muestras anteriores, esto asociado a la precipitacion de halita, produciendo
el declive en la concentracion de sodio en las aguas. Esto se comprueba al
encontrar halita en los sedimentos en contacto con estas muestras como se puede
apreciar en la tabla 6, siendo los sedimentos del punto de muestreo 12 y las
muestras de agua FPA5 y FPA

.Las muestras pertenecientes a la salina de Bajarigua presentan un
comportamiento similar al observado en las salmueras de la planicie pero
presentan una pendiente menor, esto indica algun proceso que esta afectando de
manera considerable el proceso conservativo, entre los cuales hemos mencionado
a la precipitacibn mineral o interacciones con minerales de arcilla. Como se
observa en los datos mineralégicos los sedimentos presentes aqui contienen

arcillas y halita.
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Figura 34. Grafico ALK vs CI
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Figura 35. Grafico Ca vs Cl
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Las figuras 34 y 35 respectivamente muestran las relaciones alcalinidad contra
cloruro y calcio contra cloruro respectivamente. Las muestras pertenecientes a la
planicie costera presentan un aumento sostenido de la alcalinidad, pero con una
tendencia exponencial, esta se aleja considerablemente del comportamiento ideal
expresado por la linea punteada. Esto indica la presencia de un proceso que este
removiendo parcialmente el contenido carbonatico de las aguas. En la grafica 30
se observa como el calcio de las muestras de la planicie presentan un
comportamiento inverso al observado en la gréafica de alcalinidad, esto indica que
el calcio est4d siendo removido de las aguas muy probablemente por la
precipitacion de una fase mineral carbonatica. El comportamiento observado por
estos solutos nos permite inferir que el comportamiento de estos solutos en este
ambiente responde a las tendencias lla en el caso de la alcalinidad y 1lb de parte
del calcio de las propuestas por Eugster y Hardie (figura 13).

Las muestras pertenecientes a la salina de Bajarigua presentan un
comportamiento inverso al observado en la planicie costera, es decir el calcio se
comporta de manera conservativa, mientras que la alcalinidad se agota
rapidamente. De esta manera concluimos que en la salina de Bajarigua estos
solutos presentan un comportamiento del tipo lla en el caso del calcio y llb en el

caso de la alcalinidad.

Por dltimo, las gréaficas sugieren que las muestras de las Cumaraguas presentan
un comportamiento similar a las muestras de la planicie costera donde el calcio se
agota de las salmueras y las especies asociadas a los carbonatos merman

parcialmente su concentracién pero no llegan a agotarse.
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Figura 36. Grafico SO4 vs Cl

En la figura 36 se observa la relacion sulfatos contra cloruros, ésta presenta una
tendencia similar a la observada en la alcalinidad. Las muestras pertenecientes a
la planicie presentan un comportamiento tipo lla, aunque en esta oportunidad se
encuentran mas cercanas a la linea de concentracion evaporativa ideal del golfete
de Coro. Esto nos sugiere que el proceso de precipitacion de sulfatos no es tan

eficiente para removerlos de las salmueras en comparacién a los carbonatos.

Las muestras pertenecientes a la salina de Bajarigua presentan un
comportamiento en los sulfatos similar al observado anteriormente en el calcio, lo
cual sugiere un comportamiento semi-conservativo producto de la precipitacion de

una fase mineral y un comportamiento lla o Ill.

Las muestras pertenecientes a las Cumaraguas presentan un comportamiento
similar al de las muestras de la planicie, con una alta concentracién de sulfatos en

sus aguas, asociado a lo avanzado del proceso evaporativo en estas aguas.
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Figura 37. Grafico Kvs Cl

La figura 37 nos muestra el comportamiento del potasio al graficarlo contra el
cloruro. Se observa un comportamiento conservativo tipo | en la salina de
Bajarigua. En las muestras de la planicie costera se observa coémo se mantiene
conservativo con una pequefia desviacion de la tendencia, la cual se infiere es
debida a procesos de interaccion con minerales de arcilla en el caso de las
primeras cuatro muestras para luego en las muestras de mayor numero de solidos
totales disueltos, debido a la precipitacion de alguna fase mineral que contenga

sodio presentando un cambio de tendencia a una tipo IV.
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Las muestras de la salina de Bajarigua presentan un comportamiento conservativo
a semi-conservativo por lo cual su comportamiento puede clasificarse como Tipo |

o posiblemente sea del tipo lll, viéendose afectado por varios procesos.
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Figura 38. Grafico Mg vs Cl

En la figura 38 se observa la relacidbn magnesio contra el cloruro de las muestras
de salmuera estudiadas, se observa un comportamiento semi conservativo. Se
observo que las muestras pertenecientes a la planicie costera mantienen una
concentracion relativamente igual entre las muestras mas alejadas del golfete.
Esto podria estar indicando un proceso que mantenga constante el contenido de
magnesio en las salmueras. Se proponen dos procesos que pueden dar origen a
este comportamiento, la precipitacion de fases carbonaticas que presenten un
contenido importante de magnesio, siendo calcita magnésica o dolomita. Otra
posible explicacién es que tanto el magnesio como el calcio se encuentren en
equilibrio con sus fases minerales, produciendo una variacion pequefia en su

contenido. Sin embargo, al observar detenidamente ambas graficas se observa
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como en el magnesio de las muestras de mayor salinidad presentan un contenido
mayor que el presentado por las otras muestras, que en principio presentan
solidos totales disueltos mayores y al encontrarse en una etapa mas avanzada del
proceso evaporativo su contenido deberia ser mayor. Este efecto puede ser
consecuencia de procesos de dolomitizacidn singeneticos, comunes en ambientes
de sabkhas donde la relacion Mg/Ca es cercana a 10/1 (Méndez, 2008). Si se
observa la figura30, se aprecia un comportamiento inverso al observado en la
figura 33, donde las muestras de mayor salinidad presentan un contenido de calcio
ligeramente mayor al encontrado en las otras, producto de la sustitucion de calcio

por magnesio en los carbonatos.

En las muestras pertenecientes a la salina de Bajarigua se observa un
comportamiento semiconservativo, de este modo se plantea que su
comportamiento se ajusta al tipo lll establecido por Eugster y Hardie como se

observo en el potasio.
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La figura 39 muestra el comportamiento del estroncio en las muestras estudiadas,
se observo un comportamiento semi-conservativo en las muestras de la planicie
costera. De su comportamiento inferimos un proceso de remocion de estroncio de
las aguas, posiblemente la precipitacion de alguna fase mineral. La tendencia
presentada por este i6n puede describirse como una tendencia del tipo lla o tipo
V.

En contraste las muestras de la salina de Bajarigua presentan concentraciones
mas bajas que las observadas en la planicie costera y con una pendiente muy
baja, practicamente presentan la misma concentracién se infiere que el poco
estroncio que hay estd formando parte de las fases minerales precipitadas y

mantiene su concentracion relativamente constante.

De esta grafica se concluye que las muestras de la salina de las Cumaraguas a
pesar de presentar un comportamiento similar a las muestras de la planicie
costera en las relaciones elementales aqui expuestas, se evidencia una diferencia
fundamental en la composicion quimica de las aguas que originan ambas
salmueras al observar un comportamiento distintito al observado anteriormente por
la muestras de Las Cumaraguas, respecto a las de la planicie costera. Siendo el
contenido de estroncio mucho menor en la planicie que en las Cumaraguas,
aunque indudablemente las aguas que las originan presentan similitudes
importantes en su composicion quimica, esto posiblemente asociado a su origen

marino comudn.
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En las figuras 40 y 41 se encuentran graficadas dos relaciones elementales en
funcion de la cantidad de cloruro en las muestras estudiadas. La figura 35 muestra
la relacién Na/Cl. Se aprecia una disminucion de la relacion Na/Cl con el aumento
del contenido de cloruro, que puede asociarse al avance en el proceso de
evolucién evaporativa de las aguas, corroborando el comportamiento conservativo
que le atribuyo en este trabajo de investigacion. Este comportamiento es

indiferente del sector donde esta se encuentre la salmuera.

La figura 36 muestra la relacion Na/K, en la cual se observan diferencias
contrastantes en las distintas zonas estudiadas. En las muestras de la planicie
costera se observa un aumento de esa relacion de la muestra del golfete a las
muestras del segundo de la planicie, produciéndose una disminucion importante
en las ultimas dos muestras, de este comportamiento se puede concluir que el
sodio se estaba concentrado en un mayor grado en las aguas producto del
proceso evaporitico hasta que la precipitacion de alguna fase mineral en este caso
halita, produce una caida importante en esta relacion Na/K, mas aun tomando en
cuenta que los procesos de remocion del potasio son mucho menos efectivos que
la precipitacion mineral, ya que estariamos hablando de adsorcion en minerales de

arcilla, por ejemplo.

En las muestras de la salina de Bajarigua se aprecia una disminucidén en esta
relacion de lo cual se puede concluir que en estas aguas esperariamos que el
indice de saturacion de la halita ya se haya alcanzado y por lo tanto este

precipitando esta fase mineral.

indices de saturacion de minerales

Por medio del programa de modelado PHREEQC interactive, fueron obtenidos los
indices de saturacion de una gama de fases minerales. En la figura 42 se
graficaron los indices de saturacién obtenidos de las fases minerales mas

comunes en los ambientes evaporiticos. En los apéndices se puede encontrar una
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tabla con todos los indices de saturacion obtenidos, de aquellas fases minerales

gue se encuentren sobresaturados al menos en una de las muestras estudiadas.
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Figura 42. indices de saturacion para fases minerales mas comunes en salmueras estudiadas.

Se observa en la gréfica anterior que las muestras pertenecientes a la salina de
las Cumaraguas, se encuentran sobresaturadas en todas las fases minerales alli
descritas. Al comparar estos resultados con la mineralogia encontrada en los
resultados de difraccion encontramos que ciertamente en estos sedimentos
encontramos abundante halita y también ha sido determinado yeso. Sin embargo,
no se pudo detectar calcita, dolomita, celestita (SrSO,), siendo muy probable que
los dos primeros se encuentren entre los sedimentos de la salina si tomamos en
cuenta que esta se origina por la evaporaciéon del agua del mar Caribe y siendo la
calcita la fase que precipita previa a el yeso y la halita durante el proceso de

concentracion evaporativa. Aunque no se encontré en los sedimentos analizados,
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estas muestras se muestran altamente sobresaturadas en una fase mineral menos

comun, la polihalita (ver apéndice).

En las muestras de la salina de Bajarigua, se aprecia que se encuentran
sobresaturadas en halita y yeso, y sobresaturadas en calcita, dolomita y otras
fases carbonaticas. Estos resultados son un poco inconsistentes con los
resultados observados en los sedimentos de la salina. Por ejemplo las muestras
FBAl y FBA2, se encuentran saturadas en carbonatos como calcita, dolomita y
magnesita y en los sedimentos en contacto con estas salmueras encontramos las
dos primeras fases minerales mencionadas. En el caso de la halita es totalmente
opuesto, los resultados indican que se encuentran subsaturadas pero la halita es
una de las fases identificadas en estos sedimentos. Por otro lado las muestras
FBA3 y FBA4, se encuentran subsaturadas en practicamente todas las fases
minerales excepto calcita y dolomita, pero en los sedimentos adyacentes a estas
salmueras encontramos abundantes cristales de yeso precipitados en la superficie
y los andlisis e difraccidén reportan halita, yeso y calcita. Esto puede explicarse a
gue estos sedimentos se encuentren con la precipitacion de estas fases minerales
especialmente la halita producto de la evaporacion de las aguas de poro, las
cuales son llevadas a la superficie por accion capilar provocando la precipitacion

de esta fases minerales de etapas avanzadas de evaporacion.

Las muestras de la planicie costera se encuentran sobresaturadas en su mayoria
en todas las fases minerales estudiadas. Las muestras FPAL1 y FPA2, se muestras
subsaturadas en halita y yeso, y sobresaturadas en todas las fases carbonaticas,
sin embargo en los andlisis mineralégicos se determina la presencia de halita y
calcita, de lo cual se infiere que como en la salina de Bajarigua las aguas

intersticiales se encuentren relacionadas a la presencia de halita.

El resto de las muestras de la planicie no presentan ningun indice de saturacion
por debajo de la linea que indica la sobresaturacion en algina de las fases
minerales y en los analisis mineralégicos las Unicas fases que no se logran

determinar son los carbonatos, aunque no hay dudas que se encuentren

88



; 7* “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” i a‘ \

presentes en los sedimentos en base a las observaciones de campo y los

resultados observados en las relaciones interelementales.
Integracion de Resultados

En la tabla 9 se presentan, de manera resumida, las caracteristicas mas
importantes que se obtuvieron en este estudio para los cuerpos evaporiticos
estudiados. En donde se incluye el tipo de sabkha en base al modelo de Yechiely
y Wood (2002), la clasificacion evolutiva y quimica de las salmueras en funcion de
lo propuesto por Eugster y Hardie (1978)y Warren (2006), la mineralogia

dominante y el posible origen de las salmueras.

Tabla. 9. Resumen de las caracteristicas de las zonas estudiadas.

o Salina Las - . -
Caracteristicas Planicie costera Salina de Bajarigua

Cumaraguas

Tipo de sabkh a Sabkha costero Sabkha costero Playa de descarga
Origen de las Aguas superficiales y
Agua de mar Agua de mar .
salmueras subterraneas
Clasificacién evolutiva .
salmueras® > Penesalina PGS D 11
Clasificacién quimica
q o Na-(Mg)-Cl-(SO4) Na-(Mg)-Cl Na-(Ca)-(Mg)-CI-(SOy)
salmueras Na-(Mg)-CI-(SOy) Na-(Ca)-(Mg)-Cl
Mineralogia . Halita, Cuarzo,
i Halita , Yeso AL YeT_o,_ Cuarzo, Calcita, Caolinita,
predominante Caolinita. Albita, Dolomita, Yeso

(1)Yechiely y Wood (2002)
(2) Ver tabla 3 y figura 12.
(3) Eugster y Hardie (1978)

Salina_Las Cumaraguas: en base a los resultados obtenidos se infiere que el

proceso determinante en las caracteristicas quimicas y mineraldgicas de estas
salinas es fundamentalmente la evaporacion restringida de las aguas del mar
Caribe. En los resultados no se observa ningun indicio de otro proceso que tenga
un efecto significativo sobre las caracteristicas de estas aguas. En base a sus
caracteristicas estas aguas fueron clasificadas como supersalinas (ver tabla 3), ya

que presentan una salinidad mayor que 350 %g. Quimicamente fueron clasificadas
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como aguas Na-(Mg)-CIl-(SO,4), de acuerdo con la clasificacion propuesta por
Eugster y Hardie (1978), con un contenido mayor de 5% de los cationes totales de
magnesio y en el caso de los aniones del sulfato, sin embargo ninguno supera el
10%. Se observa una coherencia entre los datos obtenidos, ya que al observar el
comportamiento de los solutos en las salmueras, sugieren procesos de
precipitacion mineral, los indices de saturacion obtenidos por medio de modelado
geoquimico respaldan esta conclusion junto a las fases minerales encontradas en

la salina, siendo estas fases la halita y el yeso.

Salina de Bajarigua: esta salina ha sido clasificada como un sabkha tipo playa en

base a las caracteristicas hidrolégicas y geoldgicas asociadas a su formacion. Se
infiere que sea del tipo playa de descarga, ya que presenta agua en su superficie
exclusivamente luego de la época de lluvia, en base a lo cual se infiere que el nivel
freatico normal de la zona no se encuentra suficientemente cercano a la superficie
para producir la inundacion de la salina durante todo el afio, a pesar de observar
manantiales en las zonas cercanas a la salina. Debido a esto se propone que las
aguas superficiales tienen una mayor relevancia en el origen de las salmueras de
esta salina, enriqueciéndose en iones producto de la meteorizacion de las rocas
circundantes a la salina. Sin embargo, no se descarta que aguas subterraneas o
marinas se estén infiltrando por los sistemas de fallas circundantes a la salina,

aunque nunca dominando la quimica de las aguas.

Se propone en base a lo propuesto por Eugster y Hardie en la evolucion de los
diferentes tipos de salmueras no marinas (figura 12), que las aguas encontradas
en esta salina se ajustan al camino Il, originando una salmuera final tipo lIA. En
base a sus caracteristicas quimicas, se presenta una vision de este proceso. En
principio se tiene un flujo de aguas insaturadas, en este caso representadas por
las aguas de escorrentia superficial, de lluvia y subterraneas que pueden estar
acumulandose en la salina, las cuales presentan una relacién baja a media, entre
1 o 2 por ejemplo. Se produce por el efecto de concentracion evaporativa la
precipitacion de fases carbonaticas, como calcita, aragonito, dolomita. Producto de

la precipitaciéon de estas fases minerales se promueve un enriquecimiento en

90



o “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” i @

metales alcalinos en las aguas, produciendo una salmuera Na-(Ca)-(Mg)-CI-(SO,),
muy empobrecida en bicarbonato, con un aumento relativo del contenido de
sulfatos, aunque sin ser mayor que el contenido de metales alcalinos. Posterior a
la precipitacion de yeso, producto del efecto de concentracibn evaporativa, se
produce una salmuera final del tipo Na-Ca-(Mg)-Cl.

Flujo Inzaturado

Relacion HCO; /Ca+Mghaja

Calcita Baja en Mg
Caleitarica en Mg
Aragonito
Dolomita
Protodolomita
Magnesita

Aguas enriquecidas en metales alcalinos
SalmuerasNa-(Ca)-(Mg)-Cl-(50,)

Aguas Ricasen Mgt+Ca
Fobres en HCOg
Ca==Mg

+ factor de concentracién evaporativa

Metales alcalinos mas abundantes que SO,

yeso

h 4
Salmuera
Ca—Ma—nhig—Cl

Figura 43. Modelo de evolucién de las salmueras de la salina de Bajarigua.

Como consecuencia de este proceso la mineralogia de la salina debe estar
dominada por la presencia de carbonatos y yeso, lo cual es perfectamente acorde
con lo encontrado tanto en las descripciones de campo como en los analisis

mineraldgicos realizados en diferentes puntos de esta salina. Al observar con
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mayor detalle las salmueras FBAly FBA2, estas presentan una clasificacién
guimica Na-(Ca)-(Mg)-CI-(SO,), y los sedimentos en contacto con ellas presentan
halita, cuarzo, calcita, dolomita y en las muestras FBA3 y FBA4 con etiqueta
guimica Na-(Ca)-(Mg)-Cl, presentan en los sedimentos adyacentes halita, yeso,
cuarzo y calcita, lo cual se ajusta adecuadamente al modelo aqui propuesto. Los
indices de saturacién encontrados en las muestras de salmueras de esta salina

igualmente se corresponden a los resultados mineral6gicos esperados.

Adicionalmente hay otras fases identificadas como albita, caolinita y cuarzo, de lo
gue se infiere que representan parte de los minerales originales de la zona que
han resistido el proceso de meteorizacion, o sedimentos movilizados de manera
ellica, esto ultimo respaldado por la presencia de campos de dunas en las

adyacencias de la salina.

Planicie costera: las manifestaciones evaporiticas descritas en esta zona se han

clasificado como pertenecientes a un sabkha costero, que abarca toda la linea de
costa perteneciente a esta planicie y parte del delta del rio Mitare. Las
manifestaciones evaporiticas aqui depositadas son formadas por la evaporacion
de las aguas pertenecientes al golfete de Coro. De igual forma que en la salina de
las Cumaraguas, las salmueras pertenecientes a esta zona fueron clasificadas con
la nomenclatura observada en la tabla tres como aguas mesohalinas, en el caso
de la muestra perteneciente al golfete de Coro y penesalinas para el resto de las
muestras de salmueras. De acuerdo a los analisis mineraldgicos realizados en los
sedimentos de esta zona se encuentran halita, yeso, cuarzo y caolinita, estos
minerales concuerdan con los minerales esperados de acuerdo a la etapa de
evolucion evaporativa que presentan. Al observar la mineralogia de la planicie se
observa que el Unico mineral encontrado que no es alguno de los minerales
evaporiticos esperados es la caolinita, a partir de lo cual se infiere la importancia
de los procesos costeros en la evolucion sedimentaria del lugar, que, a diferencia
de la salina de las Cumaraguas, no presentan efecto alguno sobre su acumulacién
al encontrarse aisaldos en su mayoria de estos procesos por las piscinas de

evaporacién. En la planicie se observan variaciones en la composicién quimica de
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las costras salinas encontradas (ver apéndice 1V), el grosor y la extension de
capas acumuladas y la ausencia de agua en gran parte de la superficie y en
contacto con las capas de sales acumuladas, durante la época de la salida
exploratoria, a diferencia de lo observado durante la campafia de muestreo. Esto
es un indicativo de la variabilidad dentro del sistema producto de los procesos

inherentes en las zonas costeras.

De las tres zonas estudiadas en este trabajo de investigacion, esta resalta debido
a que se ha recabado mas informacion sobre el comportamiento de los solutos
durante la concentracion evaporativa de sus salmueras, ya que esta representada
por una mayor cantidad de muestras. En las graficas interelementales realizadas
se evidencia y se pudo inferir el comportamiento presentado por cada uno de sus
solutos, y sirvieron como referencia para inferir el comportamiento de los solutos
de la salina de las Cumaraguas, debido a la similitud entre las aguas que las
originan, sin embargo se observo un origen distinto de ambas al exponer el
comportamiento del estroncio. En cuanto a la correlacion de la mineralogia
encontrada en los sedimentos y el resto de analisis llevados a cabo, esta se
encuentra en sintonia con el comportamiento observado en los solutos, asi como

también con los resultados obtenidos para los indices de saturacion de minerales.
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CONCLUSIONES

Del conjunto de resultados obtenidos en este trabajo se extraen las siguientes

conclusiones.

1. Los cuerpos evaporiticos de la regién nor-central del estado Falcon son
sabkhas costeros, caracterizados por la evaporacion del agua de mar y
altamente influenciados por los procesos costeros.

2. La salina de Las Cumaraguas es un sabkha costero, con salmueras
supersalinas, clasificadas quimicamente como Na-(Mg)-CI-(SO,), producto
de la evaporacion del agua del mar Caribe. Su mineralogia esta dominada

principalmente por los minerales halita y yeso.

3. La salina de Bajarigua es un sabkha tipo playa de descarga, con salmueras
clasificadas como tipo Il de acuerdo a la clasificacion de Eugster y Hardie
(1978), con composiciones quimicas, Na-(Ca)-(Mg)-Cl-(SO,) y
Na-(Ca)-(Mg)-Cl, producto de la evaporacion de aguas superficiales y
posiblemente aguas subterraneas. Su mineralogia estd dominada por las

fases minerales halita, calcita, dolomita y yeso.

4. Se propone que la evoluciéon de las salmueras de la salina de Bajarigua,
evolucionan de acuerdo al proceso namero Il propuesto por Eugster y
Hardie (1979). Aguas ricas en Ca+Mg, pobres en HCO3;. Donde Ca>>Mg y
producto de la precipitacion de yeso, se obtiene una salmuera Ca-Na-Mg-
Cl.

5. La planicie costera representa un ambiente de sabkha costero, con
salmueras mesohalina y penesalinas, producto de la evaporacion de las

aguas encontradas en el golfete de Coro. Se clasifican quimicamente como

94



“Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” i é \

salmueras Na-(Mg)-Cl. Su mineralogia estd dominada por los minerales

halita, yeso, cuarzo.

La salina de Las Cumaraguas Yy la planicie costera presentan semejanzas
en la evolucién de sus salmueras, debido a su origen marino. Sin embargo,
presentan caracteristicas quimicas diferentes como puede apreciarse en su

contenido de estroncio.
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RECOMENDACIONES

Se presentan a continuacion una serie de recomendaciones que pueden

complementar la presente investigacion y reforzar los resultados obtenidos:

1. Efectuar un muestreo sistematico en cada uno de los ambientes
estudiados, con una cantidad de muestras de aguas y salmueras mucho
mayor e individual, que incluyan aguas subterraneas, superficiales y
salmueras en época de sequia y de lluvia, que permitan establecer con
mayor detalle las caracteristicas quimicas y comportamiento de los solutos

en cada uno de los ambientes estudiados.

2. Efectuar un estudio, en base a la metodologia aplicada en este trabajo de
investigacion a las otras manifestaciones evaporiticas encontradas en la
peninsula de Paraguana y establecer caracteristicas regionales de estos

ambientes.

3. Emplear un patrén estandar certificado de aguas para evaluar la exactitud

de la metodologia empleada en este trabajo de investigacion.

4. Evaluar la posibilidad de aplicar metodologias alternativas para la obtencién
de los datos quimicos, para disminuir sus costos, poder realizar estudios
con mayor cantidad de muestras y que no afecte la calidad de los

resultados.
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APENDICE |

Condiciones Experimentales

Tabla 10. Condiciones de trabajo del equipo utilizado en el andlisis de EEO-IAP (HORIBA Jobin
Yvon, modelo ultima 2)

Caracteristica

Componente

Gas plasmogeno Argon
Flujo del gas de plasma ‘ 12 L/min
Nebulizador ‘ Concéntrico
Flujo en el nebulizador ‘ 0,8 L/min
Flujo del gas de arrastre (sheet ‘ 0,2 L/min
as
Potenciagl g()enerador ‘ 1100 W
Camara ‘ Ciclénica
Flujo de muestra ‘ 1,0 mL/min
Rango espectral ‘ 160-800 nm
Velocidad de labomba ‘ 20 RPM
Montaje 6ptico ‘ Czerny Turner
Distancia focal ‘ 50 cm

Tabla 11. Longitudes de onda utilizadas en el analisis de EEO-IAP (HORIBA Jobin Yvon, modelo

ultima 2)
Elemento Longitud de Onda

Ca 422,673

259,94
279,553
407,771
670,784
208,959
324,199
455,403
396,152
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Tabla 12. Condiciones de trabajo del equipo utilizado en el analisis de EEA-llama (marca Perkin
Elmer, modelo 200)

Componente Caracteristica
Gas oxidante Aire

Flujo de Aire 10 L/min
Gas combustible Acetileno
Flujo gas combustible 2,5 L/min
Nebulizador concentrico
Potencial generador 1100 W
Céamara Cicldnica
Flujo de muestra 1,0 mL/min
Rango espectral 160-800 nm
Velocidad de la bomba 20 RPM
Longitudes de onda utilizadas
Elemento Longitud de onda (nm)
Na 294
K 384

Tabla 13. Condiciones de trabajo del equipo utilizado en el andlisis de Cromatografia ionica
(DIONEX modelo DX-100)

Componente ‘ Caracteristica

Conductividad total

Ganancia
Rango (uS x 10)
Polaridad
mL/s
Presion Promedio

Composiciéon fase movil (1L)
Componente Cantidad
Glicerina
Agua deionizada
Gluconato de sodio
Acido borico
Tetraborato de sodio

103



Lo o ', 3
g “Estudio Geoquimico de los cuerpos evaporiticos de la Costa Nor-Central del estado Falcon” ‘6 B

Tabla 14. Limites de deteccion elementos analizados

Elemento Limite de deteccion (mg/L)
ﬁ 1,23271852
Fe | 0,07743563
6,93507552
Sr 0,04068428
Li 0,30168293
B 3,95426546
Ti 0,04017834
Ba 0,01309403
Al 0,00334904

Tabla 15. Condiciones de trabajo del equipo utilizado en el analisis de Difraccion de Rayos X
(Bruker Advance D8)

Componente Caracteristica
Angulo de Barrido (29) 2-88

Anticatodo Cobre
Rango (uS x 10) 35Kv , 20mA
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APENDICE I

Difractogramas muestras de sedimentos y costras salinas analizadas.
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Tabla 16. indices de saturacién de minerales obtenidas mediante el programa PHREEQC interactive.

— --------_-_
FCA1l 0,09
FOA2 -------_-_
FPA1 -1,43 0,06  -0,95 3,24 -5,00
FRA2 -------_-_
FPA3 0,31 -1,14
FPA -------_-_
FPAS 0,25 -0,53
FPAS -------_-_
-0,52 -3,50 0,54  -2,63 -6,72 7,77
1,01 -0,06 2,76 0,09  -2,00 -5,73 7,42
54 0,73 3,81 0,25  -3,18 7,61 -9,01
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APENDICE IV

Tabla 17. Composicién quimica de las costras salinas analizadas.

Ca K Sr SO, cl
Punto de
Zona Muestra
S -------

FCS1 Salina de 346758 832 36922 7073 9703 497383
Las Cumaraguas

------I--

FCS3 Sl Gl 351610 3564 2378 8194 87 16396 484815
Las Cumaraguas

_--------

S50 planicie costera 280708 4899 2135 n.d. 110 12992 373987

_--------

SEEEN planicie costera 12 280994 2274 9713 9703 366936
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