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RESUMEN

Se muestran los resultados de una perforacion con extraccion de testigos continuos destinada al estudio de la hidrogeoquimica del
arsénico (As) en la zona no saturada y acuifero somero. La misma se realizé en la ciudad de Azul, provincia de Buenos Aires y tuvo
como objetivo al acuifero pampeano. Sobre los testigos se realizaron analisis texturales y mineraldgicos, extracciones secuenciales
y se obtuvieron muestras del agua poral, las que se analizaron quimicamente. Los resultados indican que el As en los sedimentos
se encuentra mayormente adsorbido sobre los (hidr)éxidos de hierro amorfos los que, a su vez, guardan una correlacion positiva con
el As presente en el agua poral dentro del acuifero. Esto implica que las mayores concentraciones de As en el agua se encontraran
asociadas a aquellas porciones de sedimento del acuifero con mayor proporcién de As adsorbido. En la interfase entre la zona no
saturada y el acuifero se produce la mayor liberacion de As debido, probablemente, a los procesos de mezcla de aguas.

Palabras clave: interaccion zona no saturada — acuifero, procesos de mezcla, (hidr)oxidos de hierro amorfos, extracciones secuen-
ciales, sedimentos loéssicos.

ABSTRACT

Hydrogeochemical controls on arsenic concentrations in the shallow aquifer within pampean region.

This study deals with arsenic (As) hydrogeochemistry in the unsaturated zone and the shallow Pampeano aquifer. This system was
studied by a borehole with undisturbed soil core extraction. These cores were subjected to mineralogical and textural analysis as well
as sequential extraction procedures and chemical analysis of extracted pore waters. Results show that As in the sediments is mainly
adsorbed onto amorphous iron (hydr)oxides and concentrations in pore waters are correlated with the adsorbed mass of As into the
aquifer. This may indicate that larger As concentrations in groundwater are associated with sediments with larger amounts of adsorbed
As. An increase in As concentrations was observed in the interface between unsaturated zone and the upper part of the aquifer by
means of water mixing processes.

Keywords: unsaturated zone — aquifer interaction; water mixing process, amorphous iron (hidr)oxides, sequential extractions proce-
dures, loessic sediments.

|NTRODUCC|ON ampliamente demostrada y estudiada la relacion entre la ex-
posicién crénica al As y la ocurrencia de diferentes tipos de

Las altas concentraciones de arsénico (As) en el agua de  afecciones tales como cancer de piel, pulmén, vejiga, higado
consumo son un serio problema para la salud humana. Estda y otros. También se asocia a la hiperqueratosis e hiperpig-

498



mentacion y produciria enfermedades o efectos neuroldgicos,
gastrointestinales, hematoldgicos y patologias perinatales,
entre los mas importantes (Brouwer et al. 1992, Chen et al.
1992). Esta situacion ambiental y de salud se extiende a toda
América Latina y se la compara, en términos de magnitud de
la problematica y de la extension de la superficie afectada,
con la del Delta del Bengal, la regiéon con el mayor problema
ambiental en relacion a las altas concentraciones de As en el
agua de consumo (Bundschuh et al. 2020).

En Argentina, una fraccion importante de su superficie po-
see acuiferos con elevadas concentraciones de As (>50 ug
L, Litter et al. 2019), lo cual reduce la disponibilidad de agua
para consumo humano. Por otro lado, segun la International
Society of Groundwater for Sustainable Development (2014),
la poblacion potencialmente afectada por esta problemati-
ca es de unos cuatro millones de habitantes, y se distribuye
mayormente a lo largo de la llanura Chaco-Pampeana. Sin
embargo, recientemente se ha encontrado que otros sitios
también muestran altas concentraciones de As en las aguas
de los acuiferos utilizados para consumo. Entre ellos se en-
cuentran las provincias de Mendoza (Gomez et al. 2019), San
Juan (Funes Pinter et al. 2018) y la Patagonia (Revenga et al.
2012, Ruggieri et al. 2012, Alvarez y Carol 2019).

Dentro de la Llanura Chaco-Pampeana, la llanura Pam-
peana es la que concentra la mayor poblacion potencialmente
afectada por las altas concentraciones de As en el agua sub-
terranea. El acuifero pampeano es el mas importante por su
extension y abastece a un tercio de la poblacién nacional y a
la mayor actividad agropecuaria e industrial del pais. Sin em-
bargo, existen restricciones en cuanto a su utilizacion como
fuente de agua potable debido a que las concentraciones de
As superan lo establecido por las normativas nacionales. En
el ambito de la provincia de Buenos Aires, Auge et al. (2013)
calcularon que el 87 % de la superficie del recurso hidrico
subterraneo posee aguas que superan el limite provincial vi-
gente, establecido en 50 ug L' por la Ley Provincial 11820,
limite que actualmente se encuentra en revision. No obstante
lo anterior, la gran variacion espacial y vertical del As (y tam-
bién temporal, aunque en menor medida) indica que los estu-
dios regionales de exploracion hidrogeoldgica suelen resultar
insuficientes debido a la dependencia de factores de control
locales en la movilidad del As (Blanco et al. 2012).

El As en el acuifero pampeano se origina naturalmente a
partir de la liberacion desde los sedimentos que lo compo-
nen y su distribucion espacial es usualmente descripta como
erratica debido a su gran variabilidad lateral y en profundidad
(Nicolli et al. 2005, Bhattacharya et al. 2006, Aullon Alcaine
et al. 2020, Sierra et al. 2018). Por lo tanto, la identificaciéon
de zonas acuiferas libres de As a partir de la integracién de
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diversas fuentes de informacion, es la principal recomenda-
cion de la OMS para mitigar el nivel de exposicién (Richards
2017, O.M.S. 2018). En este sentido los estudios de caracter
local permiten identificar factores de control especificos que
condicionan la movilidad diferencial del As. Entre los princi-
pales mecanismos se encuentran la disolucion de los vidrios
volcanicos, la desorcion desde los (hidr)éxidos de hierro (Fe)
y la liberacion a partir de la disolucién de la calcita presente
en los horizontes petrocalcicos (Smedley et al. 2005, Borzi et
al. 2015, Dietrich et al. 2016a). Los estudios realizados hasta
el momento indican que la fuente primaria de As serian las
trizas de vidrio volcanico presentes en el loess, las cuales
presentan una composicién mayormente riolitica (Nicolli et al.
1989). El As contenido en su estructura y superficie, se libera
a través de la disolucion parcial y paulatina, con una cinéti-
ca de disolucién del orden de 10'° — 10" mol m?2 s*'(Portier
2012, Declercq, et al. 2013, Bia et al. 2015).

Existen otros minerales que también aportan As al agua
subterranea. Blanco et al. (2006 y 2012) realizaron un estudio
detallado sobre diversos minerales accesorios, distribuidos
en diferentes fracciones texturales, que también contienen
As en su estructura. Asimismo, el aporte relativo de estas fa-
ses minoritarias 0 accesorias ha sido abordado por Vital et al.
(2018), quienes detectaron mediante estudios de microscopia
electrénica la presencia de halita, baritina y fluorapatita. Otro
material potencialmente fuente de As es la conocida “tosca”
u horizonte petrocalcico, ubicua en todo el subsuelo bonae-
rense e intercalado en el loess. Este material podria retener
As a través de diferentes mecanismos, como la coprecipita-
cion y en menor medida la adsorcion. La disolucion de este
material, por cambios en las condiciones hidroquimicas del
agua subterranea, pueden poner ese As retenido nuevamen-
te en solucion (Sg et al. 2008, Yokoyama et al. 2012, Vital et
al. 2019). Respecto al proceso de adsorcion, los adsorbentes
mas eficaces del As son los (hidr)éxidos de Fe, manganeso
(Mn) y aluminio (Al), en orden decreciente de capacidad de
adsorcion (Smedley et al. 2005, Borgnino et al. 2013).

En resumen, el conocimiento tedrico respecto a los proce-
sos que gobiernan la movilidad del As en el medio subterra-
neo esta bien desarrollado. Sin embargo, es esperable que
en el acuifero Pampeano coexistan y actden simultaneamen-
te varios de ellos, con lo cual, la prediccion de la distribucion
del As es dificultosa. Parte de esta complejidad radica en que
no se conoce en forma detallada la geologia y mineralogia
del subsuelo. Al respecto, son numerosos los estudios que
demuestran que la alta variabilidad espacial de las concen-
traciones de As se debe a factores locales tales como las va-
riaciones litologicas y equilibrios quimicos locales (Blanco et
al. 2012, Nicolli et al. 2012, Bhattacharya et al. 2006, Aullén
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Alcaine et al. 2020, Sierra et al. 2018, entre otros). El cono-
cimiento de la litologia que se obtiene a partir del recorte de
perforacion (cutting) no es lo suficientemente preciso para de-
finir la heterogeneidad litolégica y textural del loess Pampea-
no, debido principalmente a que las mismas no pueden ser
determinadas a simple vista. Esta carencia en el detalle de
la informacion hace que muchas veces se consideren homo-
géneos ciertos paquetes sedimentarios que en realidad no lo
son. Por lo tanto, cuando se realiza el disefio de perforacion,
se colocan filtros de longitud considerable que abarcan secto-
res del acuifero con caracteristicas diferentes. Esto conlleva,
mediante el bombeo, a la mezcla forzada de diferentes lineas
de flujo, que inevitablemente mezclan aguas de los distintos
paquetes sedimentarios, obteniéndose una muestra integra-
da con diferentes concentraciones de As que pueden no es-
tar en equilibrio con los sedimentos. Por esta razén, en pos
de dirigir las perforaciones de explotacion del recurso hidrico
subterraneo sobre una base cientifica, es necesario compren-
der los mecanismos que llevan a la liberacién o retencion del
As desde o hacia el sedimento.

La hipétesis que subyace este trabajo es que la heteroge-
neidad litolégica y textural modifica la composicion quimica
de las diferentes lineas de flujo. Dentro de este marco hipoté-
tico, este trabajo muestra los resultados preliminares de una
perforacion de la que se obtuvieron muestras detalladas de la
litologia mediante testigos continuos y del agua poral conte-
nida en ellos. El objetivo de esta contribucién es la caracte-
rizacion de estos sedimentos y del agua poral, para deducir
procesos actuantes en el control de la movilidad del As.

SITIO DE ESTUDIO Y ANTECEDENTES

El sitio donde se realizé la perforacion de estudio (Fig. 1)
se encuentra dentro del campus universitario de la Univer-
sidad Nacional del Centro de la Provincia de Buenos Aires,
ubicado en las afueras de la ciudad de Azul. Este lugar se
enmarca dentro de la cuenca media del Arroyo del Azul, la
cual forma parte de la Llanura Pampeana. Esta cuenca posee
dos redes de perforaciones someras de estudio, construidas
y mantenidas por el Instituto de Hidrologias de Llanuras “Dr.
Eduardo Jorge Usunoff’ (IHLLA). La primera es una red con-
formada por 40 pozos de entre 3 y 10 m de profundidad y la
segunda, se compone de 20 pozos de 30 m. Ambas cuentan
con registros de nivel y datos quimicos desde hace aproxima-
damente 25 y15 afios, respectivamente. La cuenca del Arroyo
del Azul se caracteriza por las bajas pendientes superficiales,
del orden de 0.5 % (Sala et al. 1987), y por un régimen de
precipitaciones con una media anual mayor a 900 mm. Estas
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caracteristicas hacen de esta cuenca un sistema hidrologico
de llanura humedo. En este tipo de ambientes los flujos ver-
ticales, es decir, la evapotranspiracion y la infiltracion, domi-
nan por sobre los flujos laterales (escorrentia superficial). Las
redes de drenaje estan poco integradas, especialmente en
la cuenca baja, y en épocas de crecida el flujo superficial se
produce en forma de manto (Usunoff et al. 1999). Por tratar-
se de un sistema de llanura humedo, la superficie freatica se
encuentra cercana a la superficie y su profundidad disminuye
desde la cuenca alta a la cuenca baja. Las recargas se produ-
cen mas frecuentemente en las épocas de otofio y primavera
y el flujo subterraneo regional tiene una direccion SO-NE, con
un gradiente hidraulico del orden de 1 x 103 (Weinzettel et al.
2005).

A escala de cuenca, la composicion quimica mayoritaria
indica que las aguas son de tipo bicarbonatadas sédicas, ex-
cepto en la cuenca alta donde se caracterizan por ser del tipo
bicarbonatadas calcicas magnésicas. La conductividad eléc-
trica (CE) en los pozos someros (3 a 10 m de profundidad)
varia entre 618 y 4050 yS cm, con una media de 1047 uS
cm™. Por su parte, el pH varia entre 7.07 y 7.99, con una
media de 7.43. Todos estos datos fueron recabados en una
campania realizada en junio de 2011 (Zabala et al. 2016). En
cuanto al As, las concentraciones en los pozos someros va-
rian entre menores a 5 ug L'y 90 ug L', encontrandose los
valores mas bajos en la cuenca alta. A partir de la cuenca
media se observa un incremento hacia el sector mas bajo, en
parte controlado por el aumento de la salinidad en esa direc-
cién. Sin embargo, este aumento del As hacia cuenca baja
no muestra un patréon claro, sino que es mas bien aleatorio
(Zabala et al. 2016). Las concentraciones de As en los pozos
de 30 m de profundidad son, en promedio, superiores a las

Figura 1. Mapa de ubicacion y localizacion de la perforacién de estudio.
Se muestra la red de drenaje y las isopiezas para la cuenca del Arroyo
del Azul.
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Cuadro 1. Composicién quimica mayoritaria para el pozo de 10 m de profundidad ubicado en la parcela experimental, junto al pozo de este estudio.
Se indica la concentracién de F y As. CE: conductividad eléctrica; Dur: Dureza; Alc.: alcalinidad.

mg L' de
CaCo,
443.2

mg L' de
CaCO,
35.7

pS cm’ °C mg L’ mg L

878 7.85 15.9 5.1 229.7

de los pozos someros. Sin embargo, esto no es valido para
todas las ubicaciones, demostrando también la variabilidad
de la concentracion del As con la profundidad.

Junto a la perforacién de estudio que se analiza en este
trabajo, se ubica una parcela experimental dedicada a la in-
vestigacion de la zona no saturada (Weinzettel et al. 2005).
La misma posee instalados tensiometros y capsulas de suc-
cion, algunos de cuyos resultados han sido publicados por
Dietrich et al. (2014, 2016b). Asimismo, cuenta con tres freati-
metros perforados hasta las profundidades de 4 m, 10 my 30
m, cuyas secciones filtrantes se extienden desde 3a4 m, 8 a
10 m y 25 a 30 m, respectivamente. En estos pozos se regis-
tra diariamente la profundidad de la superficie freatica desde
hace mas de 20 afios, y se ha observado que esta superficie
ha oscilado entre 6 y 0 m bajo el nivel del terreno (Weinzettel
et al. 2005, Dietrich et al. 2018). A su vez, tomando la serie de
datos correspondiente al periodo 01-2007 al 04-2016 (1531
datos) para el pozo de 10 m, se obtiene que la media es de
3.84 m bajo el nivel del terreno, con un desvio de 1.22 m, lo
cual indica que la zona no saturada es un sistema sumamen-
te dinamico. En el contexto regional, esta parcela se ubica en
la cuenca media del Arroyo del Azul y para este sector se asu-
me que el flujo subterraneo es esencialmente horizontal, ya
que se encuentra alejado de las zonas de recarga y descarga
(Varni y Usunoff 1999).

Respecto a las caracteristicas quimicas del agua subte-
rranea en el ambito de la parcela experimental, en el Cuadro
1 se resume la composicion quimica del pozo de 10 m antes
mencionado, la que corresponde a un muestreo realizado en
enero de 2016. Se observa que la tipologia quimica es bicar-
bonatada sddica, al igual que lo que ocurre en la mayor parte
de la cuenca. La concentracion de As es de 70 ug L' mientras
que la de F es de 2.6 mg L. Por su parte, los valores As 'y F
hallados en el pozo de 4 m ubicado en la parcela son de 7.6
Mg L'y 0.7 mg L, respectivamente.

METODOLOGIA

Perforacion
A los fines de llevar a cabo los objetivos propuestos, se
realizé una perforacién de estudio de 10 m de profundidad

mg L’

8.8

mg L mg L’ mg L mg L’ mg L mg L’ ug L

3.4 13.5 215 540.7 13.9 2.6 70.0

con extraccion de testigos continuos inalterados (Fig. 2). El
sistema utilizado consta de una sarta de perforacion en cuyo
extremo posee un sacatestigos estandarizado conocido como
“Terzagui”, con el cual se realizé el ensayo SPT (por sus si-
glas en inglés, Standard Penetration Test, Ensayo Normal de
Penetracion). EI mismo esta estandarizado segun la norma
ASTM 1856 (ASTM 1964, 1992), y se caracteriza por presen-
tar 50 mm de diametro exterior y 35 mm de diametro interior,
representando este ultimo el diametro de los testigos extrai-
dos (Fig. 2b y 2c). La compactacion lateral de las muestras,
calculada a partir de dichos diametros, es de aproximada-
mente 30 %. Por su parte, la longitud total en el interior del
sacatestigos usado en este estudio fue de 520 mm, dentro
del cual se colocaron cuatro tubos de PVC de 38.1 mm de
diametro exterior (1.5”) y 130 mm de largo. Toda la sarta de
cafierias fue hincada cada vez por el golpeteo de una maza
estandarizada de 63.5 kg (Fig. 2a) que caia libremente sobre
una cabeza de golpeo desde una altura de 76 cm respecto
a la misma. Para evitar que la extraccidon del Terzagui fuera
dificultosa debido a la gran tenacidad del loess pampeano,
alcanzados los 20 golpes se procedio a la extraccion de la
sarta, extrayendo, generalmente, entre uno y dos testigos
completos en cada una de las maniobras. En los casos en
que no fue posible hincar o recuperar los testigos, se perforé
con un barreno manual de modo de desintegrar el sedimento
y recuperarlo mediante el uso de una pala hélix.

Las tareas de perforacion se extendieron desde el dia 29-
12-2015 y hasta el 24-05-2016, lograndose una profundidad
final de 10 m. En total se recuperaron 40 testigos cuya ubi-
cacion en profundidad puede observarse a escala en el es-
quema interior de la figura 2a. En promedio, el porcentaje de
recuperacion fue del 83 %. Los testigos fueron denominados
con la profundidad media expresada en cm. Es importante
remarcar, ademas, que la perforacién no utilizé ningun tipo de
inyeccion acuosa, de modo que la composicién quimica del
agua contenida en los testigos se mantuvo inalterada.

Extraccion de agua poral

La primera operacion realizada sobre los testigos fue la
extraccion del agua poral. A tal fin, se construyd un portates-
tigos de hierro cuyo diametro interior fue exactamente igual
al diametro exterior del tubo de PVC que contenia la muestra
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Figura 2. a) Tripode y sistema de accionamiento de la maza sobre la cabeza de golpeo. En el grafico interior, se muestran los testigos de 13 cm de
longitud que fueron recuperados (en escala); bc) detalle del sacatestigo normalizado “Terzagui”.

(Fig. 3a). De esta manera, se evitd que la presion ejercida
por el émbolo de la prensa rompiera el tubo contenedor de
la muestra en el momento del prensado. En la parte inferior
del portatestigos se enroscé una pieza de acero inoxidable,
perforada con orificios de 1 mm, para dejar escurrir el agua
poral durante el prensado. Entre la muestra de sedimento y
dicha pieza se colocé una membrana de acetato de celulosa
de 0.45 ym de tamafio de poro para retener las particulas que
pudieran arrastrarse producto de la compresion.

Todo el dispositivo portatestigos se apoy6 en un plato re-
colector, de interior cénico y de acero inoxidable, que posee
un orificio lateral desde donde se le conecta una pequefia
manguera de silicona para conducir la solucion saliente ha-
cia un vaso de recoleccion. Es importante remarcar que las
dos piezas que entran en contacto con la solucién fueron
construidas en acero inoxidable para evitar cualquier tipo de
reaccion quimica con el material. EI émbolo que compacto
cada muestra (construido en acero inoxidable) fue empujado
por una prensa mecanica computarizada que permite variar
la tasa de carga, la cual fue establecida en 100 kg min™'. Por

lo tanto, al comenzar la compresion de cada testigo, el agua
poral se filtr6 por la parte inferior del dispositivo y se reco-
lectd en un recipiente plastico, donde se le midié in situ el
pH y la CE, si bien en algunos casos sélo fue posible medir
el pH debido al reducido volumen de solucién extraido (Fig.
3b). Luego de efectuadas estas mediciones, y previo filtrado
con membrana de acetato de celulosa de 0.45 uym, el total del
agua poral recuperada fue dividido en dos partes. La prime-
ra fue destinada a la medicién elemental mediante ICP-OES
(iones mayoritarios Ca, Na, Mg, K, S, Si, P, Fe, excepto ClI
y N) e ICP-MS (elementos trazas, tales como As, U, V, Ti,
Al, entre otros) en el laboratorio Maxxam de Bureau Veritas,
Canada. La preservacion de las muestras destinadas a estas
mediciones con ICP-OES e ICP-MS fue realizada utilizando
HNO, al 1 %. La fraccion restante de la muestra, fue enviada
al laboratorio de aguas del IHLLA para la medicién del ion
fluoruro (F-), utilizando el método SPANDS (APHA Standard
Methods 4500-F- D). Los limites de deteccion para el Asy F
fueron 0.5 yg L' y 0.06 mg L, respectivamente. Es impor-
tante comentar que el método utilizado para extraer el agua
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Figura 3. a) Prensa y portatestigos (se incluye un esquema con los deta-
lles del mismo) utilizado para la extraccién del agua poral; b) Medicién del
pH y la conductividad eléctrica (CE) a la salida del dispositivo.

poral no permite asociar la composicidon quimica a un tamafio
de poro en particular, es decir, no es posible diferenciar entre
la composicion quimica del agua moévil e inmévil. La compo-
sicién quimica obtenida mediante la extraccion de testigos se
denomina concentracion residente, para diferenciarla de la
concentracion por flujo, que es la que se obtiene luego de un
bombeo o mediante capsulas de succién. La diferencia entre
los dos tipos de concentraciones aumenta con el incremento
de la dispersividad (Kreft y Zuber 1978).

Analisis sobre los sedimentos

Posteriormente a la compresién de los testigos, se proce-
dié a cortarlos en forma longitudinal para realizar un primer
analisis visual y con lupa de mano. El mismo fue complemen-
tado con el uso de una lupa binocular de 400 x de aumento
maximo. La observacion se focalizé en la presencia de (hidr)
oxidos de Fe y Mn, como patinas o moteados, y en la reactivi-
dad con HCI para confirmar la existencia de carbonatos

Analisis textural y mineralégico

De los 40 testigos recuperados, 20 de ellos fueron selec-
cionados para el andlisis textural y mineralégico. Dicha se-
leccion se baso en el porcentaje de testigo recuperado (se
descartaron los testigos con porcentajes menores al 80 %),
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buscando a la vez una distribucion uniforme en profundidad.
La textura se realiz6 en el Instituto de Ciencias de la Tierra 'y
Ambientales de La Pampa (INCITAP, CONICET- UNLPam),
mediante un contador de particulas laser Malvern Instruments
Mastersizer Hydro 2000. El analisis mineraldgico se realizé
en el Centro de Investigaciones Geoldgicas (CIG, CONI-
CET-UNLP) de la ciudad de La Plata para lo cual se utilizé
un difractémetro X-Pert Pro Panalytical. Se analizé la mine-
ralogia de la roca total y la fraccion arcilla, esta ultima a partir
de muestras orientadas por decantacién de la fraccion menor
a 4 ym mediante la ley de Stokes y por el método de pipe-
teo. De éstas ultimas se obtuvieron muestras glicoladas por
exposicion de los preparados a vapores de etilglicol durante
24 horas y muestras calcinadas por calentamiento de los pre-
parados a 500 °C durante dos horas. La cuantificacion de los
minerales intervinientes, tanto en roca total como en fraccion
arcilla, consistio en dos pasos. En el primero, se determind
cada especie mineral a partir de la lectura de los picos y en el
segundo se ponderd semicuantitativamente la participacién
de cada mineral, utilizando el software Origin. Esto implica
que las proporciones de cada uno de los minerales que se
comentan en la seccién de resultados son aproximadas. Para
la identificacion mineral a partir de los graficos se empleé el
valor de espaciado 26 igual a 36° y 32° para roca total y arci-
llas, respectivamente.

Extracciones secuenciales

A los 20 testigos seleccionados se les aplicé un protocolo
de extracciones secuenciales, el cual consiste en la disolu-
cion selectiva, y en pasos sucesivos, de determinados gru-
pos de minerales (Chao 1984). Experimentalmente, se ponen
en contacto los sedimentos con una solucion especifica para
cada paso, se los deja interactuar durante un determinado
tiempo, se separa el sobrenadante por centrifugacion y el se-
dimento remanente es atacado con un reactivo diferente, co-
rrespondiente al paso siguiente. De esta manera, se continua
el procedimiento segun la cantidad de pasos que establezca
cada protocolo. En el Cuadro 2 se muestra el protocolo segui-
do en esta investigacion, el cual fue desarrollado por Caccia-

Cuadro 2. Protocolo de extracciones secuenciales para fases portadoras de As en el loess pampeano. T: temperatura del ensayo en °C; t: tiempo de

reaccion; Sed:Sol: relacién masa (g) sedimento: volumen (mL) solucion.

Paso

Reactivo y concentracion

Sed:Sol Fase Disuelta Referencias

1 Agua ultrapura = 25° 1h 01:10 Soluble en agua Dold, 2003

2 1 MKH,PO, 6.1 25° 45 hs 01:10 lones adsorbidos Keon et al., 2001

3 1M NH," acetato 4.5 25° 2hs 01:10 Carbonatos Torres y Auleda, 2013
4 0.2 M NH,* oxalato (sin luz) 3.0 25° 2hs 01:10 Hidréxidos amorfos Keon et al. 2001

5 0.2 M NH,* oxalato 3.0 80° 2hs 01:10 Oxidos cristalinos Dold, 2003

6 HNO,, HF y HCIO, - 135° 16 hs 01:25 Residual Tessier, et al., 1979
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Figura 4. Perfil tipo Selley a partir de la descripcidon macroscépica de los testigos y analisis textural y mineralégico. Por “6xidos” se entiende tanto a
los nédulos como a los moteados. En los graficos de barras se exhibe la distribucion de la textura y la mineralogia en profundidad. La estimacion de
la abundancia relativa de los minerales es semicuantitativa ya que no se realiz6 analisis de Rietveld. El espesor de cada barra representa la longitud

del testigo a escala (13 cm).

bue et al. (2016), especificamente para los sedimentos pam-
peanos. El mismo fue establecido, principalmente, a partir de
los protocolos de Keon et al. 2001, Dold (2003) y Torres y
Auleda (2013).

En el Cuadro 2 se detallan cada uno de los minerales o
grupos de minerales que son disueltos en los sucesivos pa-
sos, entendiéndose por fase residual a todos aquellos mine-
rales que no han sido disueltos en los pasos anteriores. En
el caso particular del loess pampeano se trata mayormente
de silicatos, incluido el vidrio volcanico. Si bien cada reactivo
es tedricamente selectivo, es decir, que disuelve, en princi-
pio, un tipo determinado de minerales, es posible que exista
superposicion. Esto quiere decir que en cada paso pueden
disolverse pequenas cantidad de los minerales del grupo si-
guiente. Las soluciones que fueron separadas del sedimen-

to se analizaron en el laboratorio del Instituto de Diagndstico
Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA-CSIC, Barcelona),
mediante un ICP-AES Thermo Scientific iCAP 6500 Radial
para iones mayoritarios y un ICP-MS Thermo X-Series Il para
trazas y metales. Para tener control de la composicién de las
soluciones, se realizé6 una muestra blanco de cada uno de
los pasos que contenia solo el reactivo. A su vez, cuatro de
las 20 muestras fueron seleccionadas al azar para ensayar-
las por duplicado. En los cuatro casos los resultados fueron
sumamente coincidentes, mostrando errores muy bajos. Los
mismos varian dependiendo el elemento quimico en cuestion
y seran explicitados en la seccion de resultados. Se utilizara
como notacién para designar al elemento liberado en un de-
terminado paso de las extracciones secuenciales el nombre
del elemento quimico seguido del nimero de paso en nime-
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ros romanos, separados por un guion bajo; por ejemplo, As_lI
representa al arsénico liberado en el paso 2. Los resultados
estan en expresados como la masa del elemento liberado (en
mg) por kilogramo de sedimento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Descripcion macroscoépica, analisis textural y
mineraldgico.

En la figura 4 se muestra el perfil tipo Selley obtenido a
partir de la descripcion macroscoépica de los testigos, junto
con los analisis textural y mineraldgico de los 20 testigos se-
leccionados. Cada una de las barras horizontales representa
un testigo de 13 cm de longitud, graficados en escala. La prin-
cipal fraccion granulométrica segun la clasificacion de Wen-
tworth (1922) es el limo y, dentro de este, domina el limo fino,
con una media de 491.1 % y un coeficiente de variacion del
18 %. Es decir, esta fraccion es la mas importante a lo largo
de todo el perfil. Le sigue en abundancia la fraccion arcilla,
con una media de 25.4 %. Finalmente el limo grueso y las are-
nas, constituyen la fraccion minoritaria. El porcentaje medio
de limo grueso asciende al 15.0 %, mientras que su desvio
estandar es de 34.8 %. Por su parte, dentro de las arenas, las
Unicas fracciones significativas son las de arena fina y muy
fina, que sumadas poseen una media de 10.4 % y un desvio
de 56 %. Lo que se observa respecto a las fracciones limo

Figura 5. Fotografias de dos testigos, cuyas profundidades se indican en
cm. A) Sedimento limoso con alto contenido de carbonatos. B) Sedimen-
to limo arenoso donde puede observarse el intenso moteado con (hidr)
6xidos de Fe y Mn. El espacio no ocupado por sedimentos se debe a la
compactacion del testigo. Ambos testigos tuvieron una recuperacioén del
100 %.
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grueso y arena es que siguen un patrén similar. Ademas, las
arenas se concentran en la porcién superior de la columna
litologica, entre los 2 y 4 m de profundidad. Segun correlacio-
nes simples realizadas, el limo fino muestra una correlacion
de Pearson inversa con el limo grueso y con la arena muy fina
de -0.85y-0.92, respectivamente. La misma asciende a -0.93
si ambas fracciones se consideran sumadas. Por su parte, la
arena muy fina y el limo grueso mantienen una correlacién
positiva de 0.81.

Alo largo del perfil es comun observar la presencia de car-
bonatos, que aparecen tanto como niveles carbonaticos o de
“tosca” y clastos carbonaticos. Como se aprecia en la Figura
4, los niveles de tosca coinciden con los intervalos donde apa-
rece la calcita en los analisis de difraccion de rayos X (DRX),
mientras que en los niveles donde soélo hay clastos, la masa
de este mineral es considerablemente menor. En la figura 5a
se observa el detalle de uno de los testigos correspondientes
a un nivel carbonatico. Otra particularidad de los sedimentos
es la presencia de (hidr)oxidos, principalmente de Fe y Mn,
los cudles se distribuyen en forma heterogénea a lo largo del
perfil. Estos (hidr)6xidos no fueron detectados por DRX. Las
porciones de la columna litolégica donde se los observa mas
abundantes en muestra de mano coinciden con la mayor pro-
porcion de arena, y se sitian entre 2.5y 3 my en la parte baja
del perfil. Entre ambos intervalos la abundancia es menor. En
la figura 5b se muestra en detalle uno de los testigos corres-
pondiente a la profundidad de 9.51 m, donde se observar que
estos (hidr)oxidos aparecen como motas de hasta 5 mm de
didmetro, dispuestos sin ningun patron evidente.

El analisis semicuantitativo de los difractogramas indica
que el cuarzo es el mineral dominante, con una media de 55.2
%. Le siguen en abundancia la plagioclasa y el feldespato
potasico con 16.2 % y 10.0 %, respectivamente (Cuadro 3).
Estos tres minerales presentan desvios relativamente bajos,
lo que indica su distribucion uniforme a lo largo del perfil. La
calcita es el cuarto mineral mas importante con un 7.2 %, pero
presentando un gran desvio, lo que alude a que se encuentra
en niveles acotados o especificos dentro del perfil, como se
comento anteriormente. Los minerales arcillosos constituyen
una fracciéon muy minoritaria dentro del conjunto mineralégi-
co, con una proporciéon media del 6.5 %. En los difractogra-
mas, soélo se han podido identificar algunos picos correspon-
dientes a la illita.

Extracciones secuenciales

En la figura 6 se muestran los perfiles de liberacion de As,
Fe y Ca desde las diferentes fases minerales, segun los re-
sultados de las extracciones secuenciales. En el caso del As
y del Fe, solo se grafican las masas extraidas para los pasos
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Cuadro 3. Estadisticos descriptivos (expresados como porcentajes) de
la mineralogia analizada mediante DRX. Las abundancias son aproxi-
madas ya que el analisis es semicuantitativo. DE: desvio estandar; CV:
coeficiente de variacion.

Media Minimo  Maximo DE cv
Cuarzo 55.2 35 70 10.0 0.18
Felqe.s'pato 10.0 5 35 7.2 0.72
potéasico
Plagioclasa 16.2 0 30 7.5 0.46
Calcita 7.2 0 45 15.0 2.08
Minerales 65 0 9 21 033

arcillosos

1 a 5, es decir, todos los minerales a excepcion de la fase re-
sidual. Esto es asi dado que la fase residual ocupa en ambos
casos un porcentaje importante del total liberado y, ademas,
el As presente en estos minerales resulta ser el menos movil,
debido a la lenta cinética de disolucion (Lasaga 1998). Inte-
resa, por lo tanto, el As liberado en los primeros cinco pasos
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por considerarse mas movil. En el caso del Ca se muestran
los resultados de los 6 pasos. Para cuantificar las incertidum-
bres experimentales, se realizaron cuatro duplicados sobre
muestras seleccionadas al azar, segun se comenté en la
seccion de Metodologia. Se utilizé la raiz del error cuadratico
medio (RECM) como un estimador de la incerteza general
entre duplicados, en la determinacion de la concentracion de
cada elemento. Tal es asi que las RECM para el caso del As,
Fe y Ca fueron, respectivamente, 10.3 mg kg™, 1799 mg kg’
(equivale a 0.2 %) y 2163 mg kg™ (0.2 %). Se considera que
estas incertidumbres son mas que aceptables e indican que
los errores en el procedimiento experimental no influyen de
manera significativa en los resultados analiticos. En el caso
del Fe y el Ca, sin embargo, es esperable una mayor variabi-
lidad entre duplicados debido a la presencia de motas y frag-
mentos carbonaticos, que hacen que en ciertos lugares de las
muestras las masas liberadas aumenten considerablemente,

Figura 6. Perfil vertical de liberacion de As, Fe y Ca desde las diferentes fases minerales, de acuerdo al protocolo de extracciones secuenciales
(Cacciabue et al. 2016). En el caso del As y Fe se muestran los resultados del paso 1 (minerales solubles) al paso 5 (6xidos de Fe cristalinos). Se
ha omitido el paso 6 (disolucién de silicatos) para mejorar la visualizacién de los primeros 5 pasos, ya que, ademas, representan las fases minerales
en las que el As se encontraria mas movil. Los nimeros en negrita junto a las barras representan el total liberado en mg kg™'. La altura de las barras
equivale al intervalo real del terreno desde el cual fue extraida la muestra respectiva.
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Cuadro 4. Estadisticos descriptivos para la concentracion de As (mg kg™'), Fe (g kg™') y Ca (g kg') en los diferentes pasos y en el total liberado me-
diante las extracciones secuenciales. Med: media; Min: minimo; Max: maximo; DE: desvio estandar.

o I

mg kg™

Med Min Max DE Med

1 0.4 0.1 1.3 0.3 0.1

2 4.5 3.5 7.2 0.8 0.3

3 0.6 0.3 1.3 0.3 0.1

4 11 0.4 2.3 0.4 0.5

5 27 1.0 4.5 11 5.7
6 237 1.4 62.2 18.0 15.4
Total 32.9 10.2 71.3 18.2 22.2

aun cuando las muestras fueron cuarteadas y homogeneiza-
das. En el Cuadro 4 se muestran los estadisticos descriptivos
basicos para la concentracion de As, Fe y Ca obtenidos en
cada uno de los pasos y en los totales de los tres elementos,
entendiéndose por totales a la suma de las cantidades libera-
das en los seis pasos de las extracciones secuenciales. En el
caso del As, la media de los totales se encuentra levemente
por encima de lo informado en la bibliografia para sedimentos
loéssicos en la llanura pampeana (Nicolli et al. 1989, Arribére
etal., 1997, Smedley et al. 2005, Limbozzi 2011), con un valor
de 32.9 mg kg'. Asimismo, el valor maximo obtenido experi-
mentalmente es de 70.9 mg kg'. En el caso del As, la masa
liberada durante el paso 6, la cual corresponde mayormente
a la disolucion de silicatos, asciende en promedio al 63 %,
con un minimo de 14 % y un maximo de 87 %. Estos datos
se corresponden con un estudio previo (Dietrich et al. 2016a),
en el que el valor promedio para esta misma fase mineral fue
del 54 %.

El As presente en la fase soluble (As_I) es poco impor-
tante, con un maximo de 1.3 mg kg correspondiente a la
profundidad de 710 cm y una media de 0.4 mg kg'. Tam-
bién lo es el As liberado desde los carbonatos (As_lIII), con
un maximo de 1.3 mg kg™ para la misma profundidad que el
caso anterior y una media de 0.6 mg kg™'. Esto permite inferir
que, al menos en los sedimentos estudiados, la coprecipita-
cion de As con los carbonatos (Yokoyama et al. 2012) no es
un proceso dominante. Tampoco se observa una correlacion
entre el As adsorbido y el Ca extraido en el paso I, por lo
que el As no se adsorberia en forma preponderante sobre la
calcita. Por ende, tanto la fase soluble como los carbonatos
no serian fuentes importantes para la liberaciéon de As al me-
dio. El As_II, es decir, el que se encuentra sobre la superficie
de los minerales, muestra una variacion en el rango de 3.5
y 7.2 mg kg, con una media de 4.5 mg kg. El valor mas
elevado de As_Il fue hallado en la profundidad de 7.1 m, la
que coincide con el mayor contenido de limo fino y la mayor

Min
0.0
0.1

0.0
0.4
1.9
34
6.5

g kg™ g kg”
Max DE Med Min Max DE
0.5 0.1 0.4 0.1 1.5 0.4
0.6 0.1 46 2.4 7.9 1.3
0.2 0.0 26.0 0.3 116.3 41.6
0.9 0.1 0.4 0.1 2.5 0.5
10.8 27 0.3 0.1 0.6 0.1
30.4 8.2 7.0 2.6 46.8 14.3
36.7 8.8 38.6 8.5 150.9 42.7

suma de limo fino y arcilla de todo el perfil. Esto guarda co-
herencia con el hecho de que las fracciones texturales mas
finas poseen mayor superficie especifica y, por lo tanto, fa-
vorecen la adsorcion. En cuanto a la distribucion del As_II en
profundidad, existe una disminucién hacia la seccion inferior
del pozo. Finalmente, el As extraido desde los (hidr)oxidos
amorfos (As_lV) y cristalinos (As_V) son los que le siguen
en importancia al As_Il, dentro de las fases en las que el As
puede ser relativamente movil. En estos 6xidos el As se en-
cuentra dentro de su estructura. El As_V es mas importante,
con una media de 2.7 mg kg y un maximo de 4.5 mg kg,
mientras que lo respectivo para el As_IV es de 1.1y 2.3 mg
kg'.LasumadeAs_IVyAs_V arrojé valores del mismo orden
que el As_ll. Por lo tanto, segun estos resultados, el As en
la fase solida se encontraria mayormente adsorbido y dentro
de la estructura de (hidr)oxidos amorfos (y criptocristalinos) y
cristalinos.

El Fe hallado en el perfil se encuentra mayormente aso-
ciado a los 6xidos cristalinos y también a los silicatos que, en
promedio, representan el 65 % del Fe total extraido. El Fe
total, segun puede verse en los totales expresados juntos a
las barras, muestra una tendencia al aumento con la profun-
didad. El Fe_V es en promedio 11 veces mayor que el Fe_IV
y tiene una distribucion heterogénea con la profundidad. En
el intervalo comprendido entre -2.5 y -4.5 m, el promedio del
Fe_V es de 7390 mg kg™, mientras que en el sector central
entre -4.5 y -8.0 m, desciende a 3702 mg kg'. En la porcién
baja del perfil, entre -8.0 y -9.6 m, el promedio es de 9495 mg
kg™, es decir, casi un 1 % de la masa total de sedimento co-
rresponde al Fe de los 6xidos cristalinos. Si se asume que la
composicion mineraldgica de estos 0xidos es goethita, debido
a que es el (hidr)oxido de Fe mas abundante en los suelos
y sedimentos modernos (Sposito 2008), puede hacerse una
estimacion del porcentaje de este mineral. La férmula quimi-
ca puede escribirse como a-FeOOH (Cornell y Schwertmann
2003), la que posee una masa molar de 88.845 g mol'. To-
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mando como masa de Fe el promedio del ultimo intervalo, se
llega a que el porcentaje en masa de goethita es de aproxima-
damente 1.5 % del total del sedimento. Esta abundancia en
oxidos fue observada durante la descripcion de los testigos
extraidos (Fig. 5b).

Los resultados de las extracciones secuenciales para el
Ca muestran, por un lado, que son 6 los testigos en que la
masa de Ca extraida durante el paso Ill (disolucion de car-
bonatos), supera el 1 %, es decir, los 10000 mg kg (limite
arbitrario para definir los horizontes carbonaticos). En cuatro
de ellos, sin embargo, la masa de Ca es considerablemente
mayor, variando entre 6.6 y 11.6 %. Convertido a porcentaje
de CaCQO,, esto equivale a 16.4 y 29.1 %, respectivamente. El
ultimo de estos valores fue hallado en el testigo que se mues-
tra en la figura 5a, donde puede apreciarse el color blanqueci-
no y los fragmentos carbonaticos. La presencia de los niveles
carbonaticos, deducidos a partir del Ca_lll, es coincidente
con los resultados de la difraccion de rayos X y también con
lo observado en la descripcidon macroscopica (Fig. 4). Debe
tenerse en cuenta que la estimacion de los porcentajes rea-
lizada mediante DRX es semicuantitativa y por lo tanto, exis-
ten discrepancias respecto a los porcentajes calculados me-
diante las extracciones secuenciales. La importancia de esta
discriminacién entre horizontes carbonaticos y siliciclasticos,
sera tenida en cuenta en el estudio de las relaciones que si-
guen. Por su parte, el Ca_VI es minoritario, especialmente en
los horizontes carbonaticos mencionados anteriormente.

Figura 7. Grafico que muestra la relaciéon entre los (hidr)éxidos de Fe
amorfos normalizados (Fe_IV / (Fe_IV + Fe_V)) en funcion de los 6xidos
cristalinos (Fe_V). Los numeros sobre los puntos indican la profundidad,
expresada en cm, desde la cual fue extraido cada uno de los testigos.
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Analisis de las relaciones entre diferentes
componentes solidos de las extracciones
secuenciales

Se analizan en este apartado algunas relaciones surgidas
de los resultados de las extracciones secuenciales. La prime-
ra de ellas se muestra en la figura 7, en la que se muestra
la relacién entre los (hidr)éxidos de hierro amorfos (Fe_IV)
normalizados por los 6xidos de Fe totales (Fe_IV + Fe_V =
FeOx_T) en funcién de la masa de Fe liberada desde los oxi-
dos de Fe cristalinos (Fe_V). En el mismo se han discrimina-
do los niveles carbonaticos de los siliciclasticos. Lo que se
observa es una tendencia negativa donde los Fe_IV norma-
lizados disminuyen a medida que aumentan los FeOx_T. Es
decir, el Fe_V crece a expensas del Fe_IV. Por otro lado, los
niveles carbonaticos poseen, en general, menor cantidad de
oxidos cristalinos pero mayor proporciéon de 6xidos amorfos
respecto a los cristalinos. Esta tendencia negativa tiene impli-
cancias en el As_Il, como se muestra en la figura 8.

El As adsorbido muestra una buena correlacion con el
Fe_IV normalizado, tanto para los horizontes siliciclasticos (r?
= 0.805) como para los carbonaticos (r> = 0.722). También se
observa una buena correlacién, aunque un poco menor, si se
considera el total de las muestras (r> = 0.706). Por otro lado,
los niveles siliciclasticos muestran una mayor variacion del
As_lI, la que se extienden en el rango de 3.5y 7.2 mg kg,
mientras que la misma es menor para los niveles carbonati-
cos, en los que el As_lII varia entre 4.3 y 5.0 mg kg'. La co-
rrelacion entre el As_Il'y el Fe_IV sin normalizar no es buena,
segun puede observarse en la figura 8b.

Una pregunta que surge frente a estas relaciones es ¢ por
qué el As_ll no muestra una buena correlacién con el Fe_IV
sin normalizar? Una posible explicacién es que los sitios de
adsorcion de los (hidr)oxidos amorfos podrian no estar satu-
rados en todos los casos, es decir, habria un exceso de Fe_IV
respecto a la cantidad de As adsorbido o bien, parte de los si-
tios de adsorcion podrian estar ocupados por iones competi-
dores. Lo que si puede concluirse es que el As efectivamente
se encuentra adsorbido sobre los 6xidos de Fe amorfos.

Analisis del agua poral

Los resultados del analisis del agua poral para el conte-
nido de As y F, como asi también los valores de pH y CE se
muestran en funcién de la profundidad en la figura 9. En Ila
misma se ha incluido la posicion de los horizontes carbona-
ticos definidos a partir de los resultados del Ca_lll (Fig. 6) y
que son las muestras consideradas carbonaticas en los gra-
ficos de la seccidn precedente. A su vez, en el Cuadro 5 se
muestran los estadisticos descriptivos de las cuatro variables
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Figura 8. a) Relacion entre los (hidr)éxidos de Fe amorfos (Fe_IV), normalizados por los (hidr)oxidos de Fe totales (Fe_IV + Fe_V), y el As adsorbido
(As_II). Se muestran los coeficientes de determinacién para todas las muestras y también, discriminados entre horizontes siliciclasticos y carbonati-
cos; b) Relacion entre los Fe_IV sin normalizar y el As_Il. Los nimeros sobre los puntos indican la profundidad, expresada en cm, desde la cual fue

extraido cada uno de los testigos.

mostradas en dicha figura. En la figura 9a, se observa que el
As muestra los menores valores en la porcion superior, en la
que se observa un incremento aproximadamente monétono
hasta los 4 m. En la zona central, entre 4 y 7 m, se encuentra
la mayor variabilidad, alcanzandose en este tramo la maxi-
ma concentracion de 99.0 ug L' a los 4.3 m bajo la superfi-
cie. Desde los 7 m y hasta el final de la perforacion, el As se
mantiene aproximadamente constante en torno a los 37 ug
L. El agua subterranea obtenida en el freatimetro de 4 m
de profundidad ubicado en la parcela experimental arrojé una
concentracion de 7.6 pug L', en un muestreo realizado en sep-
tiembre de 2014. Para esta misma fecha, se obtuvo un valor
de 71.3 pg L en el freatimetro de 10 m. Dado que la seccién
filtrante de este pozo se encuentra entre 8 y 10 m, el dato
correspondiente se ha graficado a los 9 m de profundidad en
la figura 9a. Estas diferencias entre lo observado en el agua
poral y el agua subterranea, bien pueden deberse al hecho
de que los métodos de muestreo son diferentes. Mientras que
las concentraciones medidas en el agua poral de los testigos
son concentraciones residentes, las que se analizan tras un
bombeo son concentraciones de flujo (Kreft y Zuber 1978).
En las primeras, se obtiene una integracién de las diferentes
composiciones que pueden existir asociadas a los diferentes
tamafios de poros, es decir, “agua movil” y “agua inmévil”.
En cambio, las segundas miden mayormente las concentra-
ciones del “agua movil”, por ser ésta la que se moviliza ante
un gradiente forzado por un bombeo. Por ende, son las con-

Figura 9. Variaciéon en profundidad de la concentracion de a) As, F y
b) pH y CE para las muestras de agua poral obtenidas de los testigos
continuos. Los simbolos abiertos representan el agua bombeada de los
freatimetros (Fr.) de 4 y 10 m de profundidad ubicados en la parcela ex-
perimental junto a la perforacion para este estudio. Para estos ultimos, se
indica el valor medido junto al simbolo.
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Cuadro 5. Estadisticos descriptivos para las muestras de agua poral obtenidas de los testigos continuos. n: nimero de observaciones; DE: desvio
estandar; CV: coeficiente de variacion.

Mediana
As (ug L) 30 35.98 34.15
F (mg L") 17 214 216
pH 30 8.50 8.50
CE (uS cm) 28 712.8 7235

centraciones de flujo las que se analizan en la gran mayo-
ria de las investigaciones. No obstante, las concentraciones
residentes que se logran a partir de la obtencion de testigos
inalterados son de gran valor ya que permiten una mayor dis-
cretizacion espacial. Por otro lado, los valores obtenidos para
la porcién superior del perfil (< 3 m de profundidad) guardan
relacion con datos extraidos mediante capsulas de succion
para diferentes horizontes del suelo (Dietrich et al. 2016b), los
cuales se encuentran en elrangode 2 a 8 ug L.

Por tratarse de un ion comunmente asociado al As, se
muestra también el contenido de F hallado en el agua poral.
Muchos estudios de la regiéon pampeana muestran una buena
o0 aceptable correlacion entre el As y F en solucion (Smedley
et al. 2005, Limbozzi 2011, Zabala et al. 2016, Sierra et al.
2018). Como se puede apreciar en la figura precedente, exis-
te un patrén similar con la profundidad, aunque el coeficiente
de determinacion calculado entre ambos es de r2 = 0.274. En
la primera porcion de la perforacién, el F muestra una distri-
bucién similar al As, en el sentido de que también aumenta
desde las primeras muestras (= 2.7 m bajo superficie) hacia el
horizonte carbonatico ubicado a los 4 m. No se logro extraer
suficiente agua para la medicién de F en los primeros testigos
del perfil, desde los 1.6 m hasta los 2.7 m de profundidad. La
concentracion maxima hallada para el F se encuentra a los
4.3 m, con 2.72 mg L™, en coincidencia con el maximo valor
de As en el agua poral. Hacia abajo, el F se mantiene cercano
alos 2.5 mg L, con algunas retracciones en las profundida-
des de 5, 7.5 y 9.5 m. Con respecto a la concentracién halla-
da en el freatimetro de 4 m, el agua poral muestra una gran
discrepancia. En cambio, lo que se obtuvo en el freatimetro
de 10 m se encuentra cercana a la que muestra el agua poral
para esa misma profundidad.

Con respecto al pH (Fig. 9b y Cuadro 5), el valor promedio
es de 8.5 y la mayor variabilidad se da en la porcién superior
hasta los 4 m. Desde esta profundidad y hasta el final de la
perforacion, se mantiene en torno al valor medio. La CE (Fig.
9b) sigue una tendencia similar al pH en los primeros 4 m. A
los 5.2 m se observa el valor maximo (975 uS cm™) y hacia
abajo la variabilidad disminuye, aunque es mayor que en el
caso del pH. En cuanto a los valores observados en el freati-

5.00 99.00 22.08 0.61
1.50 2.73 0.43 0.19
8.23 8.74 0.12 0.14
510.0 975.0 126.3 0.18

metro de 10 m, el pH muestra una diferencia de 0.3 unidades
respecto a la media de los valores obtenidos entre 8 y 10 m (=
8.5), mientras que la diferencia en la CE con respecto a dicha
media (= 815 uS cm™') es de 60 uS cm'. No se dispone de va-
lores actualizados de estas dos variables para el freatimetro
de 4 m. Respecto a la relacion entre el pH y la CE y los iones
As y F, es comun hallar buenas correlaciones, especialmente
entre pH y As. A su vez, dado que suelen observarse bue-
nas correlaciones entre As y F es, por ende, frecuente que F
y pH también se correlacionen positivamente (por ejemplo,
Smedley et al. 2005, Sierra 2019). No obstante, en el presen-
te estudio, no se han hallado tales correlaciones y los graficos
bivariados no muestran patrones claros sino datos dispersos.
Lo mismo sucede con la CE, aunque debe decirse que la bi-
bliografia indica que la relacion entre CE y As (6 F) no es clara
para la zona del pozo de estudio (Zabala et al. 2016).

Relacion entre el agua poral y los sedimentos.
Como primera aproximacion conceptual al estudio de la
relacion entre el agua poral y los sedimentos, se han grafica-
do en la figura 10 las concentraciones de As en el agua poral
(y en el agua obtenida de los freatimetros de 4 y 10 m de la
parcela experimental), el Fe_IV normalizado (Fe_IV / [Fe_IV
+ Fe_V]) y los resultados de las extracciones secuenciales
para el Fe correspondientes a los pasos 1 a 5. La razén de
esta seleccion de datos en un mismo grafico tiene que ver con
el hecho de que el As mas “movil” (pasos 1 a 5) se encontrd
mayormente adsorbido sobre los (hidr)éxidos de Fe. Y lo que
se observa en la figura 10 es que la concentracién de As en el
agua poral sigue un patron similar al del Fe_IV normalizado,
particularmente a partir de los 4 m de profundidad. Es decir,
para las muestras por debajo de los 4 m, cuanto mayor es el
Fe_IV normalizado, mayor es la concentracion de As en el
agua poral. Este hecho esta en concordancia con lo que se
muestra en la figura 8, donde el aumento en Fe_IV normali-
zado es correspondido con un aumento en el As_II, es decir,
el As adsorbido. Por encima de esta profundidad, el com-
portamiento es opuesto, de tal manera que la relacion entre
ambos es inversa a medida que se aumenta la profundidad
desde 1.6 a 4 m. Estas dos observaciones parecieran ser in-
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Figura 10. Perfil de la variacién de
la concentracion As en el agua po-
ral (AP) y de las concentraciones
obtenidas en los freatimetros (Fr)
de 4 y 10 m de profundidad (eje
de abscisas superior). Se mues-
tra también el Fe_IV normalizado
(Fe_IV / [Fe_IV + Fe_V]). Las ba-
rras indican el Fe liberado en las
extracciones secuenciales para
los pasos 1 a 5. Estos dos ultimos
datos se representan, en dos ejes
de abscisas ubicados en la parte
inferior del grafico.

dependiente de la masa total de Fe liberado desde los pasos 2016), la superficie freatica oscilé entre un minimo de 3.14 y
1 al 5 (y también incluyendo el paso 6, aunque no mostrado un maximo de 2.37 m bajo el nivel del terreno. Con lo cual,
en este grafico). Como se menciond anteriormente, durante las muestras que poseen las concentraciones mas bajas de
el periodo en que se realizo la perforacion (Dic-2015 a May-  As, se encuentran dentro de la zona no saturada. Como fuera
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ya comentado, estas concentraciones coinciden con las que
fueron medidas en muestras extraidas de la zona no satu-
rada mediante capsulas de succion instaladas en la parcela
experimental, algunos de cuyos datos fueron publicados por
Dietrich et al. (2016b). Por lo tanto, como primera hipotesis
podria establecerse que las concentraciones de As en el agua
poral de la zona no saturada son en general bajas, lo cual
podria deberse a la dilucién causada por el agua de infiltra-
cion, teniendo presente que la zona de estudio corresponde
a una zona humeda. Es importante destacar que los flujos en
este medio son complejos, particularmente debido a las he-
terogeneidades laterales de los horizontes petrocalcicos, que
favorecen la existencia de flujos horizontales, ademas de los
verticales (Dietrich et al. 2014). Es por esto que la hidrodina-
mica de esta porcion del sistema es muy compleja, lo cual se
ve reflejado también en la hidroquimica de sus aguas. Ahora
bien, al entrar en el acuifero las concentraciones de As au-
mentan, lo que se explicaria por el efecto de las mezclas de
aguas producidas en este sector. Es decir, que el gran cambio
en los contenidos de As se produciria en esta zona de interac-
cion entre la zona no saturada y el acuifero mas somero. Ya
dentro del acuifero, y de acuerdo al sector de la cuenca en el
que se realizo la perforacion, las lineas de flujo seguirian una
trayectoria esencialmente horizontal. A juzgar por las varia-
ciones tanto de pH como de CE estas lineas de flujo tendrian
composiciones quimicas diferentes, las que resultan de las
reacciones hidrogeoquimicas desarrolladas entre el agua y el
sedimento a escala local. De acuerdo a la hipétesis esbozada
en este trabajo y que se fundamenta en la evidencia experi-
mental, uno de los procesos mas importantes en el control
de las concentraciones de As tiene que ver con los procesos
de adsorcién/desorcion, los cuales se producen mayormente
sobre los (hidr)éxidos de Fe amorfos. Es sabido que este tipo
de reacciones son rapidas (del orden de las pocas horas a no
mas de dos dias) en relacioén a la velocidad de movimiento del
agua subterranea, por lo que la asuncion del equilibrio termo-
dinamico puede considerarse valida (Apello y Postma 2005).
Por lo tanto, una linea de flujo que pasa por un sedimento
donde encuentre mayor contenido de As adsorbido, adquirira
mayor As en solucion. Por el contrario, al atravesar sedimen-
tos con menor masa de As adsorbido, el As en solucién sera
menor. Por supuesto que existen otros factores, tales como
el pH, la CE (fuerza idnica), iones competidores que también
influiran en la concentracion del As en el agua. Sin embargo,
dada la correlacion hallada entre el Fe_IV normalizado y el As
en el agua de poro, estos factores no impactarian tan prepon-
derantemente en la desorcion del As.

Esta primera aproximacion e hipétesis tendrian importan-
tes implicancias para la investigacion hidrogeolégica, ya que

Revista de la Asociacion Geoldgica Argentina 79 (3): 498-515 (2022)

podria aportar herramientas cientificas para la exploracion de
zonas con menores concentraciones de As y F. Siguiendo es-
tos lineamientos, sera necesario realizar estudios hidrogeo-
I6gicos mas detallados, que permitan determinar especial-
mente la presencia de (hidr)éxidos de Fe en el sedimento, los
cuales resultan ser cruciales en la movilidad de estos iones.
Un ultimo comentario merece el hecho de que los datos aqui
aportados corresponden a un unico momento, lo cual no per-
mite evaluar la evolucién temporal de estos procesos. Esto
debera ser tenido en cuenta a la hora de complejizar y profun-
dizar el modelo conceptual esbozado en este trabajo.

CONCLUSIONES

Los datos presentados en este trabajo permiten establecer
algunas conclusiones respecto a las relaciones entre el sedi-
mento que compone el loess pampeano y el agua del acuifero
a diferentes profundidades, de acuerdo a informacién obteni-
da de una perforaciéon de 10 m con extraccion de testigos con-
tinuos inalterados realizada dentro del ambito de la Cuenca
del Arroyo del Azul, Provincia de Buenos Aires.

Por medio de extracciones secuenciales se pudo determi-
nar que la fraccion mas importante del As en los sedimentos
se encuentra en los silicatos. Sin embargo, el As aqui presente
resulta ser el que tiene una movilidad menor, ya que la diso-
lucion de silicatos, al pH de las aguas naturales (8-9), es un
proceso sumamente lento.

Dentro de las fracciones en las que el As es mas movil, la
mayor proporcion se encuentra adsorbida sobre la superficie
de los minerales, seguida en importancia por el As ubicado
dentro de la estructura de los (hidr)6xidos de Fe cristalinos y
amorfos. Segun el analisis entre diferentes pasos y elementos
obtenidos de las extracciones secuenciales, se encontré una
buena correlacién entre el As adsorbido y los (hidr)éxidos de
Fe amorfos normalizados por la cantidad total de 6xidos de
Fe, lo que indica que el As se encuentra mayormente adsorbi-
do sobre los (hidr)éxidos de Fe amorfos.

El As en el agua poral, extraida de los testigos inalterados
por compresion mecanica, se correlaciona positivamente con
estos oxidos de Fe normalizados para aquellas muestras ubi-
cadas dentro del acuifero. Esto implica que una linea de flujo,
al atravesar un sedimento con una mayor masa de As adsor-
bido, obtendra una concentracion de As también mayor debido
al establecimiento de un nuevo equilibrio local con ese sedi-
mento. Por el contrario, si el sedimento posee menor cantidad
de As adsorbido, el agua obtendra una menor concentracion.

La concentracion de As en el agua poral de la zona no
saturada resultoé ser de las mas bajas de todo el perfil. Sin
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embargo, en la zona de interaccién entre la zona no saturada
y el acuifero es donde se encuentra el mayor gradiente de
concentraciones de As. Es decir, que a medida que el agua
de infiltracién ingresa en el acuifero se produce la mayor li-
beracion de As. Este proceso de mezcla de aguas seria el
responsable de esta liberacién de As desde los sedimentos.
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