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RESUMEN

Se analizaron las concentraciones de elementos mayoritarios, menores y traza en el agua subterranea del
acuifero fredtico regional de la vertiente occidental de las Sierras Australes, contrastandolas con la
composicion quimica del loess y del vidrio volcénico loéssico. Se calculé ademas el grado de movilidad
relativa (MR) de cada elemento en el agua subterrdanea. A excepcién de U y As, todos los elementos
analizados exhiben baja movilidad. El amplio espectro de movilidad denota que la meteorizacion del loess
es un proceso incongruente. Zr, Al, Th y Ti son los elementos con la movilidad mas baja. Los elementos
que forman oxohidroxoaniones, en particular U y As, tienen altos valores de MR. La movilidad de la
secuencia de los elementos alcalinos y alcalinos térreos posee un patrén anélogo al orden de la afinidad
de sorcion con los minerales de arcilla, teniendo el Cs y el Rb los MR mads bajos y el Sr, Cay Mg los MR
mas altos. Los metales de la transicién muestran valores intermedios de MR, entre los alcalinos-alcalinos
térreos y los elementos inméviles. Las movilidades relativas del Fe, Co y Mn son las mas bajas de este
grupo. El Cr, Cdy Ni tienen valores moderados mientras que debido a las condiciones oxidantes del
sistema acuifero, elementos como U, Mo, Zn, As y V exhiben gran movilidad. La formacién de complejos
con carbonatos influencia la geoquimica de la solucién del U, del As y del Sn. La fuente principal de
metales incorporados al flujo subterraneo seria el vidrio volcénico loéssico. Ademas de As se presentan
otros elementos que alteran la calidad del agua subterranea con riesgo para la salud.
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ABSTRACT

Major, minor and trace elements concentrations were analyzed from twelve groundwater samples
collected from the western slopes of the Australes ranges and correlated with loess chemical composition
and loessic volcanic glass. Also, the relative mobility (RM) of each element was calculated. With the
exception of U and As, all elements analyzed have low values of RM. The wide spectrum of mobility
suggests that loess weathering is an incongruent process. Zr, Al, Th and Ti are the elements with lower
mobility. OHA elements, in particular U and As, have high RM values. Sequence mobility of alkaline and
earth alkaline elements has an analogous pattern of the affinity order of sorption with clay minerals, Cs
and Rb having the lowest RM and Sr, Ca and Mg the highest RM. Transition metals have intermediate
RM values, between alkaline-earths, alkaline and immobile elements. Relative mobility for Mn and Fe is
the lowest of this group. Cr, Cd and Ni have moderate values while Zn and V have the highest ones. Due
to the oxidizing conditions present in the aquifer system, elements such as U, Mo and V exhibit great
mobility, whereas Mn and Co show little mobility. Carbonate complexes are formed, which influence the
solution geochemistry of U, As and Sn. In addition to As there are several other toxic metals which
degrade groundwater quality, thus endangering human health.
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INTRODUCCION

El acuifero regional de la vertiente
occidental de las Sierras Australes, de
constituciéon fundamentalmente loéssica, se
extiende desde el piedemonte de estas
serranias hasta el borde litoral de la Bahia
Blanca, en el sur de la provincia de Buenos
Aires, Argentina. El agua freatica de este
sistema es el sustento de la explotacién
agricolo-ganadera y del abastecimiento de
todas las poblaciones rurales de la regién.

El loess posee minerales que durante
su meteorizacion quimica, por la lixiviacion del
agua de lluvia infiltrada en la zona no saturada
(ZNS), libera numerosos elementos, entre ellos
metales, que luego llegan a la zona saturada
(ZS), alcanzando tenores que afectan la calidad
del agua para la bebida. El propdsito de esta
investigacioén es estudiar la movilidad
geoquimica de ciertos elementos disueltos en
el agua subterrdnea y sus implicancias
ambientales, identificar su fuente principal y
analizar los procesos que controlan su
concentracion.

CARACTERITICAS GEOLOGICAS
E HIDROGEOLOGICAS

El area de estudio abarca las cuencas
de los arroyos Napostd Grande y Naposta
Chico pertenecientes al escurrimiento
superficial de la vertiente occidental de las
Sierras Australes (Fig. 1). El acuifero libre y
la zona no saturada de la region se alojanen la
Formacién La Norma (De Francesco, 1992)
del Mioceno Superior-Pleistoceno Inferior que
esta integrada por depésitos loéssicos
conocidos como sedimentos pampeanos,
constituidos principalmente por limos arenosos
y arenas limosas con arcilla subordinadas,
cementados por carbonato de calcio, que
alcanzan los 200 metros de potencia,
Mineralégicamente, la formacién esta
compuesta fundamentalmente por cuarzo,
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feldespatos alcalinos (plagioclasas intermedias
a basicas), litoclastos de vulcanitas, vidrio
volcanico, anfiboles (hornblenda) y micas
(muscovita y biotita) (Rossi, 1996; Lexow,
2002). Otros minerales como la calcita,
magnetita, titanita, ilmenita, turmalina, epidoto,
sericita y circén se encuentran en menor
cantidad. Los minerales de arcilla presentes
son: la illita, montmorillonita, producto de
neoformacioén por la alteracién del vidrio
volcanico, interestratificados de illita-
montmorillonita y escaso caolin. El contenido
de carbonato de calcio alcanza hasta un 10 %
en la fraccion arenosa el componente mas
abundante es la plagioclasa, en la limosa, el
vidrio volcanico y en la arcillosa, la
montmorillonita. Eltecho de la formacion esta
coronado por niveles de tosca de hasta tres
metros de espesor, de continuidad lateral
variable y frecuentemente fisurados en
superficie.

El material original de los suelos que
dominan el ambiente periserrano de las Sierras
Australes proviene de los sedimentos loéssicos
que constituyen la cobertura regional. Se trata
de suelos someros, de permeabilidad
moderada, alcalinos y con medio a alto
contenido en materia organica. Se clasifican,
en general, como hapludoles liticos y
petrocalcicos, de textura franco limosa a
franco arcillo-limosa. En el resto del area de
estudio predominan los suelos haplustoles
tipicosy liticos.

Hidroestratigraficamente, estos depdsitos
constituyen la Seccidn superior Epiparaniana
(DYMAS, 1974) y generan un sistema
acuifero del tipo multicapa. Su permeabilidad
estd dada principalmente por porosidad
secundaria (macroporos y microfisuras) y los
fenémenos de drenaje diferido son frecuentes.

Hidrodinamicamente, el sistema acuifero
freatico de la region presenta una zona
preferencial de recarga, el pedemonte, una de
circulacion, la llanura y una drea de descarga,
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Figura 1. Area de estudio y ubicacién de los sitios de muestreo.

el litoral maritimo (Bonorino et al., 1996;
Carrica, 1998).

En la cuenca superior ¢l agua de lluvia es
del tipo bicarbonatada calcico-magnésica

(Bonorino, 1994). Sin embargo y dado el grado
de aridez ambiental las sales inorganicas,
principalmente cloruros y sulfatos, son
concentradas mayormente en la zona vadosa,
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luego de la evaporacion de la fase acuosa y
posteriormente disueltas tanto por fluctuacién
del agua subterrinea somera como por
lixiviacidn a través del agua meteorica durante
las estaciones himedas (Barica, 1972). Los
cloruros pueden también ser aportados al agua
por hidrélisis de biotita (Stober y Bucher, 1999),
sin embargo esta contribucidn, en tanto las
biotitas son escasamente disponibles, es muy
baja. La similitud en la distribucién espacial
de cloruros y sulfatos (R*= 0.87) sugiere un
origen comiin y muestra el incremento salino
y la evolucién general del agua subterrdnea
en el acuifero. La salinidad y el contenido i6nico
aumentan segin la linea de flujo, desde la zona
de recarga hacia la zona costera donde el mar
puede ejercer una influencia adicional, si bien
los vientos marinos no son frecuentes en esta
zona (Bonorino, 1994).

El agua de lluvia infiltrada reacciona con
los minerales feldespaticos, con la consecuente
liberacion de Si, K, Na y Ca. La hidrolisis de
la tosca agrega méas Ca, el cual precipita en
caso de alcanzarse la sobresaturacion de la
calcita. Por otra parte, el ataque a silicatos
férricos y ferromagnésicos (biotita, hipersteno,
augita y homblenda) y a vidrios volcénicos
presentes en los sedimentos adiciona al agua
Si, F, y metales como Ca, Na, Ba, Sr, V, Zn,
Cu, entre otros (Bonorino ef al., 2001;
Bonorino y Albouy, 2001). Los iones lixiviados
desde la zona no saturada son incorporados al
acuifero en toda su extension. En su seno tienen
lugar algunos procesos como la precipitacion
de calcita y el intercambio catidnico en arcillas
que transforman el patrén hidroquimico del
agua. Los tramos medio e inferior de las
cuencas tienen un balance hidrico deficitario
y por ello ocasionalmente los excedentes de
agua algo maés salinizados agregan maés
cloruros y sulfatos al acuifero. En la zona de
descarga el agua alcanza una facies tipica
clorurada-sddica.
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METODO DE TRABAJO

Se colectaron doce muestras de agua,
correspondientes a sendos pozos cavados y
perforados utilizando los sistemas de
extraccion de agua existentes, como molinos
o electrobombas y almacenadas en botellas
de polietileno. In situ se midi6é temperatura,
pH y Eh del agua. Para las determinaciones
de Al, Fe y Mn se tomaron muestras por
separado, acidificandolas para evitar la
precipitacion de los mencionados iones.

Los anélisis quimicos fueron llevados a
cabo por los laboratorios Activation
Laboratories L.td. (ACTLABS) y ACME
Analytical Laboratories Ltd., ambos de
Canada. Los métodos aplicados en muestras
de agua fueron ICP-MS para concentraciones
de elementos mayoritarios y traza. En
muestras de sedimentos se utilizaron LiBO,
fusién/ICP-ES para 6xidos y LiBO, fusion/
ICP-MS y Agua Regia/ICP-MS para
elementos traza. Los anlisis verifican un error
de balance de cargas menor al 5%.

La especiacion de los elementos estudiados
se calculé mediante los cédigos WATEQ4F
(Plumer ez al., 1976) y Visual MINTEQ, de la
U.S.E.P.A. compilado por Gustafsson (2003).

RESULTADOS

El agua subterrdnea posee una
temperatura comprendida entre los 16,5y 19°C,
un pH entre 7,5 y 8,2, y es de baja a media
salinidad, con 421 a 1.704 mg.L "' de so6lidos
totales disueltos (STD) (Tabla 1).

El sodio y el bicarbonato son los principales
iones en solucién determinando un patrén
general de agua bicarbonatada-sddica, que
pasa a bicarbonatada-clorurada-sédica y a
clorurada-bicarbonatada-sddica en la direccion
de circulacion del flujo subterraneo.
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Tabla 1. Caracteristicas fisico-quimicas del agua subterrdnea. Las concentraciones de STD, iones y
elementos se expresan en mg.L*; n.d.: no determinado.

rr?ljzz;rj:o TelpH Eh  STD  Na’ K Ca* M@ HCOy of  SO2 S
1 . 17,0 77 309 492 135 29 46,8 14,0 205 70 33 13,8
2 16,5 76 372 421 76 2,4 84,6 13,0 398 42 28 51,9
3 17,6 7.8 n.d. 951 235 2,9 47,7 32,9 543 148 115 313
4 16,5 75 321 945 229 71 109,0 21,4 364 132 68 58,6
5 19,0 7,8 368 668 220 9,1 18,9 8,2 421 56 53 36,5
6 17,6 8,0 339 500 169 3,4 22,7 11,0 312 68 80 63,5
7 17,5 8,1 332 519 278 50 44,7 17,7 390 130 140 40,9
8 180 81 33 1088 413 37 193 111 514 200 194 634
9 16,6 8,1 304 969 343 3,8 6,0 29 394 156 179 3,5
10 17,6 8,2 n.d. 825 297 2,4 76,0 2,6 603 82 45 28,2
1 18,0 7,7 323 1171 434 5,1 16,8 12,7 489 262 219 69,7
12 195 81 nd 1704 585 43 155 105 543 401 279 355

La Tabla 2 presenta la concentracion de
los elementos minoritarios y traza disueltos en
el agua subterranea. En valores promedio,
solamente tres metales superan los 100 pg.L-
' (Sr, Vy Fe). Por debajo de los 100 pg.L'y
por encima de 1 g.L"' se encuentran la
mayoria de los elementos analizados (As, Al,
Ba y Mo entre otros). En tanto que los menos

concentrados, van desde concentraciones
promedio de 0,46 pg.L! (Sb) hasta tan bajas
como 0,02 pg.L! para el Th y 0,008 pug.L?!
para el Cs.

El bicarbonato presenta una correlacion
media-alta con los cationes Cs, Cu, U, Se, Zn
y Mn, Pb, Ti y As respectivamente (datos no
presentados), lo cual pone de manifiesto que

Tabla 2. Concentracién de elementos minoritarios y traza del agua subterranea. Las concentraciones se

expresan en pg.L'; n.d.: no determinado.

Stio de 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 PROMEDIOS
muestreo
Al 65 58 =) 143 33 13 90 15 16 12 406 n.d. 82
As 2 18 25 23 99 24 67 8 43 270 157 205 85
Ba 40 138 27 141 27 25 35 23 6 6 17 19 42
cd 003 nd 007 001 020 017 004 013 006 005 007 011 0,09
Co 04171 nd. 0,131 nd. 0051 0114 0037 0008 nd. 0020 0026 0047 0,07
o 26 33 93 33 47 nd 53 39 24 20 34 nd 40
Cs 0,014 0,010 0,005 0,013 0,007 0,005 n.d. 0,010 0,004 0,006 0,006 0,006 0,008
Cu n.d. n.d. n.d. nd. 3,9 1,1 30,0 n.d. 3,8 nd. 22,2 11,5 17
Fe 304 318 177 1268 53 63 38 35 50 18 668 208 295
Mn 6,1 7.1 2.1 14,0 1,4 2,4 7,3 1,2 1,2 1,3 33,0 8,5 7,1
Mo 7 5 9 8 28 7 23 & 3 17 34 50 24
N 86 nd. nd nd 97 05 144 66 114 nd 49 128 8,6
m nd 03 03 nd nd 1.3 nd 01 02 01 03 03 0.4
Ro 1,3 1,8 0,9 3,2 3.1 1,4 1,0 1,5 1,9 0,9 21 1,7 1.7
Shb 2,03 0,15 0,40 0,14 0,49 0,09 0,10 0,08 1,53 0,17 0,15 0,14 0,46
Se 2,6 3,2 6,4 3,2 3,7 1,7 3,3 6,1 2,7 2,1 6,7 6,1 4.0
S 360 587 508 1180 196 486 506 583 95 84 590 302 456
Th  nd.  nd. 0100 nd. nd 0002 nd 0002 nd 0018 0002 0001 0,021
T 33 41 120 45 170 49 84 47 08 91 64 75 6.9
4] 15,2 9,0 10,7 7.1 7.0 4.5 88 18,9 1,7 18,2 11,8 16,4 10,6
\ 13 68 110 160 410 175 294 948 44 658 1380 902 430
Zn 0,12 0,01 0,19 0,02 0,03 0,02 n.d. 0,06 n.d. 0,08 0,03 0,06 0,06
Zr 0,12 0,01 0,19 0,02 0,03 0,02 n.d. 0,06 n.d. 0,08 0,03 0,06 0,06
GEOACTA 33, 33-46, 2008 37
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los elementos liberados al agua subterranea
estarian condicionados por la intensidad del
ataque acido de los materiales loéssicos por el
agua con CO, en disolucién.

Elementos menores y traza

En la Fgura 2 se presenta la relacion entre
la concentracién promedio de cada elemento
en el agua subterrénea (C)) y 1a del loess (C).
La correlacién que se observa especialmente
entre los diferentes grupos de metales deja
inferir la dependencia de la composicién
quimica del agua con respecto a la
composicion mineral de los sedimentos
lixiviados y que el comportamiento quimico de
dichos elementos condiciona la separacién de
los metales entre el mineral y la solucién.

El AL, Th, Ti, Zr y algo menos el Fe, en
general decaen en el agua subterranea en
consonancia con su fuerte tendencia a
concentrarse en los minerales secundarios,
6xidos y arcillas producidos durante la
meteorizacion.

En el otro extremo los metales alcalinos y
alcalino térreos, a excepcion del Cs, se mueven
hacia los indices (C /C,) més altos mostrando
su preferencia a pasar a la solucién durante
el proceso de meteorizacion. Un
comportamiento similar también se observa en
los elementos del grupo que forman aniones

oxo-hidroxo (AOH), a causa de su inclinacion
a formar complejos anidnicos solubles

Respecto al As, U y V, los mismos
muestran una distribucién espacial aleatoria
que puede relacionarse con la presencia
irregular de niveles de vidrio volcanico. Las
determinaciones quimicas realizadas en los
vidrios volcéanicos loéssicos del acuifero y de
niveles superiores (ZNS) de cenizas de la
regién indican que los mismos podrian ser la
fuente de aporte mas importante de elementos
traza que se incorporan a la freatica (Tabla
3). Asi lo demuestran los altos indices de
correlacién obtenidos entre la composicién
quimica del agua y la del vidrio. La misma
asociacion fue encontrada por Arribére et al.
(1997) en muestras de loess de las provincias
de Santa Fe, San Luis y Cérdoba. Nicolli et
al. (1989) llegan a conclusiones similares en
un estudio realizado en el centro-este de la
provincia de Cérdoba. Los indices de
saturacién y especiacion calculados con los
programas WATEQ4F y MINTEQ
respectivamente se muestran en las Tablas 4
y 5.

DISCUSION

Interaccién agua-loess
El flujo de elementos quimicos durante los
procesos

de meteorizacion depende

+ Na

+ Metales alcalinos vy alcalino térreos
u Aniones oxohidroxos

4 Metales de transicion

* Metales de escasa movilidad

10° 10° 1% 108

Figura 2. Concentracién promedio de elementos en el agua subterranea (C) versus la del loess ).
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Tabla 3. Composicién quimica del vidrio volcénico, cenizas y sedimento loéssico. Las concentraciones
se expresan en ppm. Muestra 1: representativa de sedimentos pampeanos (Rossi y Bonorino, 1996),
Muestra 2: nivel de ceniza en la Formacion Chasicé (Fidalgo et al., 1979), Muestra 3: sedimento loéssico

del acuifero freatico del area de estudio.

Muestra Si Al Fe Mn Ca Na K Ti Ba Sr Cu Pb
1 302660 36460 21730 690 18800 24560 31620 2330 624 196 20 24
2 271600 41380 42910 770 35820 29530 22990 5990 4709 506 19 9
3 268800 44240 40190 770 23950 18690 16840 5450 405 376 33 19
Muestra Zn Ni Zr U As Co Cr Cs Y Rb Th V]
1 56 15 140 3,4 6 7 15 57 33 142 12 3,4
2 43 12 149 <0,5 6 12 44 3 104 68 4,8 < 0,5
3 76 16 216 1,2 4 12 26 3,8 33 83 6,9 1,2
Tabla 4. Indices de saturacién mineral en el agua subterranea.
Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Ferrihidrita 36 38 34 44 27 31 38 28 25 26 34 3.6
Gibbsita (C) 1,6 1,1 15 16 15 06 1,5 06 07 04 24
Goethita 63 65 61 71 654 58 65 55 52 53 61 6.3
Halloysita 24 27 29 38 31 1,7 32 1,9 -06 08 54
Hematita 15,0 155 145 166 132 14,0 154 13,5 12,8 13,0 14,7 150
Kaolinita 45 40 50 58 52 38 53 40 15 28 70
Montmorillonita 38 60 43 69 27 44 49 44 -10 1,8 8,0
llita 32 50 38 65 29 39 45 40 -12 14 76
Rutilo o4 05 10 06 t2 06 09 06 -02 09 07 0.8
Thorianita 54 4,9 3,8 4.4

estrechamente de la inestabilidad de los
minerales primarios con respecto a la solucién
y a la formacién de minerales secundarios. En
sentido termodindmico, los sistemas de
meteorizacién son abiertos y el agente de
movilizacion es el agua que reacciona con los
minerales. En general se considera que las
condiciones necesarias para lograr el equilibrio
en algunos sistemas quimicos naturales es
dificil de alcanzar. Sin embargo en el agua
subterranea pueden establecerse condiciones
mas cercanas al equilibrio que en aguas
superficiales debido a su lenta circulacién, a
su mayor area de contacto con el sedimento y
ala escasez de procesos bioldgicos (Stummy
Morgan, 1970).

La secuencia de movilidad de los
elementos durante la meteorizacion es
controlada por los siguientes factores: a)
naturaleza de los materiales parentales, b)
naturaleza de las fases formadas
recientemente, ¢) la solubilidad inherente a los

GEOACTA 33, 33-46, 2008

elementos y d) la cinética de las reacciones.
Igualmente son también importantes el tamafio
del sistema, el estado de la meteorizacién y
las condiciones ambientales del sistema.

El loess pampeano tiene una filiacién
piroclastica-volcanica intermedia a basica
(Teruggi e Imbelloni, 1984). De acuerdo con
las descripciones mineraldgicas del loess de
la region (Rossi, 1996; Lexow, 2002), los
constituyentes mas importantes son: la
plagioclasa (andesina-oligoclasa), cuarzo,
hornblenda y calcita (autigena) en la fraccion
arenosa. Estos minerales liberaran silice, sodio,
calcio y magnesio, segiin una secuencia que
dependera del grado de vulnerabilidad a la
meteorizacion de cada mineral y de su estado
de equilibrio con la fase acuosa (indice de
saturacién).

La mayor proporcién de vidrio volcanico
se encuentra en la fraccidn limo y, de acuerdo
a su composicién quimica puede asociarse al
vulcanismo andesitico-dacitico. El vidrio es una
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Tabla 5. Especiacion segin MINTEQ.

Componente Especies (% del total)
Al Al(OH)4 (98.4-99.4%)
As HAsO,” (82-95%) ; HAsO4 (5-17%)
Ba Ba’(88-97%) ; BaSO,(ac) (2-9%)
Ca Ca”(80-94%) ; CaSQ4(ac) (2-13.5%)
Cd Cd** (50-82%) ; CdCOs(ac) (5-23%) ; CACI* (8-28%)
Co CoOH** (100%)
Cs Cs" (98-99.8%)
Cr Cr(OH)s(ac) (92-98%) ; Cr(OH)," (2-7%)

CuCOs(ac) (86-88%) ;Cu(COs),” (5-7.5%)

Cu :Cu(OH)"(3-4%)

Fe Fe2*(80-94%) ;FeSO.(ac) (2-15%)

Mg Mg?*(82-95%) ; MgSO, (1.7-11%)
Mn?**(52-81%) ; MnCOs(ac) (11-42%) ; MnSO4(ac)

Mn (1-8%)

Mo MoO,* (62-95%) ; (Ca,Mg)MoO,(ac) (5-39%)
Ni** (56-70%) ; NiCOs(ac) (7-20%) ; NiHCO;" (15-

Ni 18%)
PbCOs(ac) (77-82%) ; Pb(COs),* (5-7.5%) ;PbOH*

Pb (6%)

Sb Sb(OH); (51%) ; HsbO, (49%)

Se Se04%(99.9%)

Si H,Si04(98-99.5%)

Sr Sr** (83-95%) ; SrSQ4(ac) (2-12%)
Th(OH),*" (30-40.2%) ; ThF5* (29-32%) : ThF4(ac)

Th (28-35%)

Ti Ti(OH)4 (99.9%)

U U0,(CO,)s* (42-85%) ; UO,(COs),> (15-57%)

\ V(OH);" (46-96%) ; H,V,0,%* (3-53%)

Zn Zn** (45-76%) ; ZnCO5(ac) (12-42%)

Zr ZrFs (100%)

sustancia amorfa y mas inestable que el resto
de los minerales presentes en el loess y puede
ser afectado por los fenémenos de disolucién,
hidratacién e hidrélisis. Estudios
experimentales de disolucion de basaltos entre
25-60°C (Gislason y Eugster, 1987)
demostraron que el vidrio basaltico disuelve
1,5 a 2,5 veces mas rapido que la plagioclasa
y el olivino. Por lo tanto el vidrio aporta, por
disolucién, Na, Si y K, mientras que los
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cationes bivalentes son retenidos mas
fuertemente en su estructura (Mizutani y
Mizutani, 1978). Distintos elementos que
enriquecen comunmente el vidrio, como los
mencionados anteriormente As, V y otros
también importantes como el Al, Fe, Ba, Sr,
etc. son también liberados a la solucién.

El andlisis de los indices de saturacion
(Tabla 4) indican, para la mayoria de las
muestras de agua, un estado de
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sobresaturacién para el equilibrio con
plagioclasas, albita, anortita, el cuarzo y la
calcedonia, los cuales quedan fuera del
proceso de disolucién.

La disolucién de vidrio volcanico y
minerales primarios libera metales que pueden
ser capturados por la formacioén de minerales
secundarios tales como montmorillonita, illita
y caolinita’y 6xidos de hierro, como la hematita
y magnetita. Los indices de saturacién para
todas las muestras presentan valores positivos
para montmorillonita e illita.

Se asume que el Al, Fe y Ti son casi
inmoviles, aunque la presencia de aniones
organicos incrementa la disolucion de Al y Fe
y pueden ser transportados, proceso que
ocurre solo en los niveles superiores de la ZNS.
También a pH muy alcalino hay suficiente OH
que se combina con el Al y Si formando
hidréxidos muy solubles como la gibbsitay la
halloysita (Appelo y Postma, 1999) que estan
en equilibrio y sobresaturados respectivamente.
Los éxidos e hidréxidos de Fe, Ti y Th se
encuentran muy sobresaturados

Movilidad de los metales en el agua
subterranea

La movilidad geoquimica relativa (MR) de
un elemento (Aiuppa et al., 2000) se puede
calcular a partir de la relacién de su
concentracion (X) agua (a)/roca (/)
normalizada al sodio, en razén de la alta
movilidad quimica que presenta este metal
durante la meteorizacion:

MR = (X/Na),/ (X/Na),

en la que a y / representan el agua y la roca
respectivamente. La concentracion de los
elementos en el loess (Tabla 3) fue extraida
del analisis quimico realizado sobre una
muestra de material acuifero (Rossi y
Bonorino, 1996). En la Figura 3 se muestran
las secuencias de movilidad relativa de tres
muestras representativas de aguas
subterraneas de baja (Punto 7), media (Punto
3)y alta salinidad. El grafico se halla dividido
en cuatro 4reas correspondientes a: (1)

1
(1 (2 (3) (4)
10
10-2_
R
10-3_
/ —1
104 —m— 14
——4
lﬂ'q T T T T T T T T T T T T LI | T T T n T T T T T
Zr Al Th 1i Fe MnCo Fo Cu €Cd Cr Ni Zn V. Cv R Ba K Sr €a Mg S Se Mo U 4s

Figura 3. Movilidad relativa (MR) de los metales en el agua subterranea.
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elementos de escasa movilidad, (2) metales
de transicion, (3) metales alcalinos y alcalinos
térreos, y (4) elementos que forman AOH.
Todos los elementos analizados, a
excepcion del Uy el As, tienenun MR < 1, lo
cual indica que son fijados mas eficazmente
que el Na por los productos sélidos de la
meteorizacion o retenidos en la estructura de
los minerales primarios. El comportamiento
geoquimico de los elementos analizados y su
dependencia de las condiciones redox se
discuten a continuacion para cada grupo.

Elementos de escasa movilidad

Se trata del Zr, Th, Ti, Al y Fe, elementos
casi inmdviles por ser preferentemente
retenidos en el residuo solido de la
meteorizacién. El Zr puede mostrar un intima
asociacion con la fase ferruginosa, adsorbido,
formando parte de algiin mineral como la
goethita o incorporado a geles de Al y Ti. Los
valores mas bajos encontrados sonde Thy Zr
en la muestra de agua de mayor salinidad.

Elementos que forman aniones
oxohidroxo (AOH)

Este grupo incluye al U, Sb, As, Mo y Se.
Sus elevados valores de MR, especialmente
en el Uy el As, hasta por encima de 4 sefialan
su considerable aptitud para movilizarse en el
sistema acuoso. Esta propiedad va asociada,
al menos en los de mayor estado de oxidacidn
(V y VI), a la de formar complejos anidnicos
solubles.

De acuerdo a lo calculado por el programa
MINTEQ (Tabla 5) la especie acuosa soluble
de Se dominante en un ambiente oxidante es
SeO,>. El Mo se encuentra presente en
minerales ricos en hierro (6xidos y piroxenos)
en estados de valencia reducidos (III o IV),
pero durante la meteorizacidn es lixiviado
como molibdato (MoO,*), especie mis
abundante.

El Sb puede presentarse en aguas naturales
coordinado por iones O% o bien OH (Pittwell,
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1974). El estado de oxidacién (III) es mas
estable que el (V) y puede presentarse en
medios oxidantes como SbO,  y como
Sb(OH),. El programa MINTEQ presenta
para todas las muestras similares proporciones
de ambas especies.

El As forma compuestos solubles tanto en
soluciones oxidadas (V, arsenatos) como en
reducidas (III, arsenitos). En ambientes
oxidados como el del area de estudio la especie
mas importante es HAsO,> fase de estado
soluble (Garrels y Christ, 1965; Brookins,
1986).

E1 U(VI) es la forma termodindmicamente
estable e interactiia fuertemente con fases
solidas. Barnett et a/. (2000) han demostrado
que el pH de la fase acuosa controla su
adsorcién. En el rango de pH 7,5 2 8,5 la misma
decrece acentuadamente debido al incremento
en la concentracion de carbonato disuelto y el
subsecuente aumento de la formacién de
complejos U(VI)-carbonato, especies neutras
o anidnicas con interacciones despreciables
con la fase solida. Célculos obtenidos con
MINTEQ arrojan proporciones variables de
las especies UO, (CO,),* (40 - 85%) y UO,
(CO,),* (15 - 57%). Estos resultados se
ajustan al diagrama de estabilidad para U
presentado por Langmuir (1998).

Metales alcalinos y alcalino térreos
Dada su baja polaridad estos iones tienden
a permanecer en solucién como iones libres,
ya que son mas fuertemente atraidos por el
agua que por otros ligandos inorganicos. En la
Figura 3 la secuencia de movilidad de los
elementos alcalinos y alcalino térreos en las
aguas subterraneas de baja a mediana salinidad
es: Na> Ca> Mg? Sr>K >Ba>Rb>>Cs.
En las de mayor salinidad el orden es: Na> Sr
>Mg>Ca>K>Ba>Rb>>Csy sus valores
de MR son notoriamente mas bajos que en las

otras.

La secuencia guarda un patron similar al
orden de afinidad de adsorcion en los procesos
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de intercambio cati6nico con arcillas segin
Freeze y Cherry (1979) y Stumm (1992): Cs
> Rb > K > Na > Li, para los cationes
monovalentes, y Ba > Sr > Ca > Mg, para los
bivalentes. Dicha afinidad se incrementa con
el radio i6nico del elemento. En otras palabras,
el ién con el mayor radio hidratado tiende a
ser desplazado por el i6n de menor radio
hidratado. En este proceso, interviene ademads
la naturaleza del intercambiador y la
concentracion de la solucién. Por otra parte,
el Ba puede ser adsorbido por éxidos e
hidréxidos de metales.

Metales de transicion

Los metales de transicion, Fe, Zn, Mn, V,
Ni, Cr, Co, Cu, Cd y Pb poseen una movilidad
intermedia entre los metales alcalino-alcalino
térreos y los considerados de escasa movilidad.

La presencia de metales pesados en agua
implica un riesgo para la salud y el ambiente.
Su toxicidad depende de las asociaciones
quimicas que presentan en suelos, asi pueden
encontrarse como metales adsorbibles e
intercambiables, enlazados a fases carbonato,
a fases reducibles (6xidos de Fe y Mn), a
materia organica o como metales estructurales
(Ma y Rao, 1997). En el area de estudio la
movilidad y potencial biodisponibilidad en los
suelos es Zn > Ni> Cd > Cu, Los tres primeros
se encuentran como iones bivalentes, en su
mayor proporcion (50 - 70%) o como
carbonatos.

EIMn y Fe son movilizados en condiciones
reductoras (Walton-Day et al., 2001). Puesto
que el ambiente de estudio es oxidante los
indices de movilidad de estos elementos, junto
con el de Co, son los mas bajos de este grupo.

El Mn ocurre en suelos como Mn
intercambiable, organico, formando éxidos o
parte deminerales silicatados ferromagnesianos.
Por tener radio ionico similar al Mg y al Fe,
puede sustituirlos en sus 6xidos y minerales.
En suelos con materia organicay pH > 6,5 la
disponibilidad puede disminuir por formacion
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de complejos (Schulte y Kelling, 1999).
MINTEQ sefiala una alta proporcién de ién
Mn? (50 - 80%), comportamiento coincidente
con lo esperado a partir de los diagramas de
estabilidad de los metales en estudio
(Krauskopf, 1967). Con respecto al Fe, el
mineral mas estable en las condiciones de
estudio es la hematita y la especie
predominante es Fe?* (80 - 95%), seguida por
FeSO,(ac) (2 - 15%), con concentraciones de
Fe del orden de aquellas que pueden deducirse
de los diagramas de estabilidad
(aproximadamente 10 M) (Krauskopf, 1967).

En los suelos, el Cr existe principalmente
en dos estados de oxidacién estables:
trivalente y hexavalente. Exhibe un tipico
comportamiento de adsorcién anidnico, esto
es, su adsorcién disminuye a medida que
aumenta el pH y cuando existen en solucién
aniones que compiten por los sitios de adsorcion
(Stumm, 1992). En suelos con moderada o alta
proporcion de materia organica se presenta
en formas poco méviles, mientras que en
suelos minerales la fraccion labil es mayor. En
soluciéon MINTEQ indica una elevada
proporcién de la especie Cr(OH),(ac).
Respecto al Cu, su movilidad y retencién en
suelos esta relacionada con la presencia de
materia organica, 6xidos de Fe y Mn y
minerales de arcilla. Es principalmente retenido
a través de mecanismos especificos de
adsorcion e intercambio (Balasoiu ez al., 2001).
Los tenores de Cu en solucién han sido no
detectables en muchas muestras v, si bien los
diagramas de estabilidad muestran que se
encontraria en solucién como Cu* en
ambientes oxidantes, los resultados reportados
por MINTEQ indican que se halla en su mayor
proporcién en-forma de carbonatos acuosos
(85 - 90 %). Los niveles de Co en solucién
son afectados por el coprecipitado con 6xidos
de Fe y Mn (Sileo et al.,, 2001) y por
fendmenos de adsorcién en suelos. La Gnica
especie presente en solucidn, de acuerdo a
MINTEQ, es CoOH?*. El Ni coprecipita, al
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igual que el Co con el Fe y el Mn, pero sus
compuestos son mas solubles.

En las disoluciones acuosas existen
V*(ac), V*(ac), VO**y VO, pero también
el vanadio forma numerosos complejos e iones
que son complejos polinucleares. Los dxidos
nativos son poco solubles en agua pero por
hidrdlisis generan diversas especies en solucién
denominadas genéricamente vanadatos. La
especiacion es compleja y altamente
dependiente de la concentracién de vanadio.
Bajo las condiciones ambientales mas comunes
de Eh y pH, y a bajas concentraciones, ¢l
vanadato es monomérico (H,VO,). A
mayores concentraciones pueden predominar
formas diméricas y triméricas. Por medio de
MINTEQ se reporta la presencia de dos
especies mayoritarias, esto es, V(OH),, con
porcentajes variables entre 46 y 96%, y
H,V,0 /" cuyos porcentajes son inferiores,
entre 3 y 53%, coincidiendo los mayores
tenores de la Gltima especie con los valores
mas elevados de pH. Dada la falta de
minerales concentradores de V y la resistencia
a la meteorizacion de los minerales opacos que
lo contienen (como por ejemplo magnetita)
deberia esperarse una escasa presencia de
este ion en el agua subterranea. Sin embargo,
su concentracion es elevada por lo que puede
inferirse que el vidrio volcanico podria ser la
fuente principal de este elemento.

Consideraciones ambientales

Segln los limites permisibles que fija la
Organizacién Mundial de la Salud para el agua
de consumo humano, algunas muestras de agua
subterranea generarian un riesgo para la salud

por su contenido en arsénico, hierro y aluminio
(Tabla 6).

Los niveles de toxicidad se hallan no sélo
en las muestras con mayor salinizacion,
ubicadas en la zona de descarga, sino también
en las de mediana y baja salinidad, en las zonas
de circulacién y recarga respectivamente. Se
infiere entonces que el consumo de agua
subterranea que conlleva riesgo para la salud
puede ocurrir en toda la extension de la cuenca.,
Con respecto a la concentracion de uranio en
la muestra 10 cabe mencionar que si bien no
supera el limite maximo admitido para el
consumo humano de 0,02 mgXKg'
practicamente lo alcanza. Ademas, algunas
muestras superan las concentraciones
maximas de As, Mo y V recomendadas por la
Food and Agriculture Organization (FAO) para
agua de irrigacién, mientras que para la bebida
del ganado el As y V sobrepasa también los
limites maximos admisibles de toxicidad (Pais
y Jones, 1997).

CONCLUSIONES

Las concentraciones de los diferentes
metales disueltos en el agua subterranea
guardan una alta dependencia con la
composicién quimica del loess que constituye
las zonas no saturada y saturada de la region,
con lo cual se descartan otras componentes
superficiales (agua de lluvia, antropismo) o de
flujo subterraneo (transmisién desde otro
acuifero mas profundo), que aporten metales.

La fuente principal de metales serian los
vidrios volcanicos loéssicos, en donde la
capacidad de meteorizacién es favorecida a
causa de su entropia y la cinética de los

Tabla 6. Muestras y concentraciones de elementos nocivos para la salud que superan los limites
establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud (O.M.S.)

As Fe U Al
O.M.S. Valor limite ([jg.L") 50 300 20 200
Muest ras sobre limite 5-7-8-10-11-12 1-2-4-7-11 10 11
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procesos de liberacion, en comparacion con
el resto de los minerales que componen el loess.

El amplio espectro de movilidad (10°*<MR
< 2) que presentan los diferentes elementos
estudiados reafirma que la meteorizacion del
loess no es un proceso congruente. Las
condiciones oxidantes del sistema favorecen,
principalmente, la movilidad del As, U, Vy Zn
y reducen la de otros elementos como el Coy
el Mn.

La alta movilidad de algunos metales, como
también del As, U, y Se, tiene una implicancia
ambiental importante por la toxicidad y los
niveles de riesgo para la salud que los mismos
representan en el agua para la bebida. Otros
como Fe y Al, a pesar de su escasa movilidad,
con frecuencia superan las concentraciones
maximas admisibles. Todos estos elementos
son referentes de degradacion natural y deben
ser considerados en evaluaciones de la calidad
del agua alojada en los acuiferos loéssicos de
la llanura pampeana.
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