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CAPITULO 4

COMPOSICION DE LA TOSCA Y DE LOS SEDIMENTOS LOESSICOS
RESULTADOS OBTENIDOS

4.1 Tosca
4.1.1 Analisis quimicos de tosca

De acuerdo a lo visto en los incisos 1.4.2.2.2 y 1.4.3.2, teniendo en cuenta su
posible participacién en la dindmica del fluor y otros elementos, se llevo a cabo el
relevamiento y analisis quimico de muestras de tosca obtenidas a nivel de superficie en
las estaciones | a X.

La tabla 4.1 presenta los porcentajes de dxidos obtenidos y las concentraciones
calculadas de sus elementos constituyentes en las muestras de tosca extraidas y sus
correspondientes pardmetros estadisticos. Las tablas 4.2 y 4.3, por su parte, muestran el
contenido de elementos mayoritarios y elementos minoritarios y traza, respectivamente,
para todas las muestras de tosca colectadas.

4.2 Sedimentos loéssicos
4.2.1 Determinacion de la humedad gravimétrica

La determinacién de la humedad gravimétrica se efectud tanto en las muestras de
suelo obtenidas a nivel de superficie como en las muestras subsuperficiales de
sedimentos loéssicos provenientes de los perfiles de los pozos cavados existentes en las
estaciones | a X. En todas las estaciones se tomaron tres muestras subsuperficiales,
segun de detallé en el inciso 1.4.2.2.1, si bien en particular para las estaciones | y Il se
tomaron cuatro y cinco muestras subsuperficiales, respectivamente. Por otra parte en las
estaciones |V, VI, VIl y X no fueron colectadas muestras a nivel superficial debido a que
en el momento de la toma de muestra en esos sitios ya habia sido determinado que la
obtencidn de agua intersticial en sedimentos superficiales no se llevaria a cabo y, por lo
tanto su coleccion carecia de interés. Los porcentajes de humedad gravimétrica obtenidos
son presentados en la figura 4.1. Las muestras Il y V fueron obtenidas a fines de verano,
I, VIl'y IX a comienzos de otofio mientras que la muestra | fue colectada a fines de otofio
y IV, VI, VIl y X a fines de primavera.
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Los valores de humedad a nivel de superficie no presentan demasiada relevancia,
en tanto estan fuertemente influenciados por las condiciones meteoroldgicas imperantes y
por el efecto antrpico. A modo de ejemplo puede citarse el elevado contenido de
humedad determinado en la estacion I, con un valor de 27,3 %, producto del riego
reciente al momento de la toma de muestra, siendo el resto de los porcentajes obtenidos
para esa estacidn los mas bajos de toda la serie de muestras evaluadas, oscilando entre
6,5y 11,4 %, con un promedio de 10,5 % sin considerar el valor superficial.

La incidencia de las variaciones meteoroldgicas del afio hidroldgico sobre el
contenido de humedad se observa principalmente en las muestras mas someras. Asi,
aquellas muestras obtenidas a fines de verano y comienzos de otofio, periodo en el que
comienzan las maximas precipitaciones y antes del cual las reservas de agua han
alcanzado un minimo debido a los procesos de evapotranspiracion (Oliveira et al., 2008;
Leitdo et al., 2007), poseen en general valores de humedad gravimétrica menores que las
obtenidas a fines de otofio y fines de primavera, periodos en los que existen buenas
reservas de agua. A mayores profundidades el efecto de estas variaciones parece ser
menos importante, a juzgar por la dispersion en el contenido de humedad de las muestras
analizadas.
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Figura 4.1 Relacién entre profundidad y humedad gravimétrica en todas las muestras de suelos y sedimentos
obtenidas en la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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4.2.2 Difractometria de rayos X

La mineralogia de los sedimentos loéssicos pampeanos ha sido identificada,
segun fue descrito en la seccion 2.8.1.3.1. Con el fin de cotejar las caracteristicas de los
sedimentos de la cuenca del Arroyo Naposta Grande con la informacién preexistente, se
analizaron diversos perfiles del area de estudio (sobre muestra total) por difractometria
de rayos X, seleccionando aquellos niveles en los cuales fue extraida agua intersticial
(tabla 4.4). Los resultados obtenidos son presentados en las figuras 4.2 a 4.9. En ellas se
identifican los minerales presentes.

Las muestras de los sedimentos loéssicos se caracterizan, en concordancia con
la descripcion de Teruggi (1956) y Sayago (1995), por la abundancia de feldespato y un
contenido de cuarzo relativamente menor, destacandose, por otra parte, la presencia de
calcita en aquellas obtenidas a menor profundidad (V-3m, VIII-4,5 m y X-3m). En gran
parte de las muestras estudiadas se registra la existencia de materiales amorfos en
proporciones variables, la cual es evidenciada por la elevacion del fondo del
difractograma entre 20° y 30° (26).

Para el perfil de la estacion | (Dupuy — Fig. 4.2) la reflexion de mayor intensidad
corresponde a cuarzo (4,26 A) en ambas profundidades. En el nivel mas somero se
observa una reflexion adjudicada a montmorillonita (13,15 A), mientras que en el mas
profundo (19,3 m.b.b.p) los resultados obtenidos mediante este método permiten
identificar una secuencia arcillosa de baja cristalinidad adjudicada a la coexistencia de
illita-montmorillonita y sus posibles interestratificados, aunque no se definen las
reflexiones 001 de la superestructura. En este nivel aparecen bien definidas las
reflexiones 002 y 110 de illita. Como la muestra corresponde al nivel mas profundo, se
considera que las condiciones fisicoquimicas son mas favorables para la cristalizacion de
la illita. Conclusiones similares fueron informadas por Martinez y Osterrieth (1999). El
bajo grado de cristalinidad es una caracteristica general que ha sido sefialada por Pierini
et al. (1987) en la mineralogia de la fraccion arcilla de los suelos del sudoeste de la
provincia de Buenos Aires.

En ambos niveles del perfil de la estacion [l (Tres Picos - Fig. 4.3) las reflexiones
mas intensas corresponden a cuarzo (3,346 A). En el nivel mas profundo (18 m.b.b.p)
aparece definida la reflexion del yeso en 7,77 A. En ambos niveles, la presencia de una
reflexion en aproximadamente 12 A ha sido asignada a motmorillonita.

Para la estaciéon IV (Garcia del Rio — Fig. 4.4), en su nivel de 40 m.b.b.p, la
reflexion de mayor intensidad corresponde a feldespato. Las reflexiones moderadas
encontradas en 10,01, 4,38, 2,57 y 2,55 A sugieren la presencia de muscovita, mientras
que se observa una reflexion a 11,57 A correspondiente a montmorillonita.

El perfil de la estacion V (Naposta — Fig. 4.5) presenta como caracteristicas
principales la existencia de secuencias arcillosas a las tres profundidades evaluadas y un
maximo de intensidad de reflexion para calcita en el nivel mas somero (3 m.b.b.p). En los
niveles mas profundos no se registra la presencia de calcita, siendo los feldespatos
(probablemente plagioclasas) los minerales predominantes en el nivel intermedio vy el
cuarzo a mayores profundidades.

La estacion VI (San Pedro - Fig. 4.6), en las profundidades evaluadas, presenta
un predominio de cuarzo y feldespato, siendo illita, montmorillonita y sus
interestratificados los minerales arcillosos presentes. Para una profundidad de 8 m.b.b.p,
aparecen definidas con intensidades moderadas las reflexiones 002 y 110 de illita en 9,79
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A'y 4,49 A respectivamente. Para el nivel de 12 m.b.b.p estas reflexiones permanecen, si
bien con menor intensidad, lo cual podria sugerir tanto un menor contenido de arcillas
como una menor cristalinidad de las mismas. La reflexion en 13,88 A se adjudic a
montmorillonita.

En cuanto a la estacion VIII (lzaguirre — Fig. 4.7), las caracteristicas mas
destacadas son la presencia de calcita en el nivel mas somero (4,5 m.b.b.p), material
arcilloso en el nivel intermedio (10,5 m.b.b.p) y la ausencia de ambos en el nivel mas
profundo (15 m.b.b.p). En el nivel superior predomina feldespato sobre cuarzo,
invirtiéndose la relacion a medida que desciende en el perfil, correspondiendo la maxima
intensidad al cuarzo a 15 m de profundidad. Tanto a 4,5 como a 15 m.b.b.p se observa la
presencia de montmorillonita.

En la estacion IX (Los Mirasoles — Fig. 4.8) predomina el feldespato respecto al
cuarzo en ambos niveles evaluados (12 y 20 m.b.b.p) y la presencia mas fuerte de
material arcilloso en el mas somero. lllita, montmorillonita y sus interestratificados son los
minerales arcillosos dominantes, resultados concordantes obtenidos con los de Blanco, et
al. (2003) para la zona de Puente Canesa, zona cercana a la estacion IX. En este caso
no ha sido reconocida clorita heredada de material parental en ninguno de los horizontes
evaluados. Las reflexiones 002 y 110 de la illita, si bien de baja intensidad, aparecen bien
definidas, mientras que se destacan con intensidades relativamente elevadas dos
reflexiones en aproximadamente 2,9 y 2,5 A (31° y 36°). A 20 metros de profundidad
respecto de la boca del pozo, se observa una reflexion que se adjudica al yeso en 11,47°
20 (7,70 A). En el nivel mas profundo, se registra una reflexion asignada a
montmorillonita en 12,32 A. El incremento de material arcilloso en la capa mas profunda
del perfil, acorde a consideraciones de Bidegain et al. (2002), podria estar en relacion con
el bajo contenido en CaCOs. La presencia de clorita ha sido reportada en nuestra region
por Lafont (2009) en sedimentos de la Formacién Pampeano que han sido utilizados
compactados como relleno en la zona costera

En la estaciéon X (Grinbein - Fig. 4.9) se destaca la presencia de calcita en el
nivel méas somero y la existencia de illita tanto en el nivel mas somero como en el
intermedio. En el nivel mas profundo las reflexiones de relativamente alta intensidad en
10,26, 4,97, 4,49 y 3.65 A sugieren la presencia de muscovita, mientras que a 3 y 15
m.b.b.p las reflexiones en 12,6 y 13,6 A, revelan la presencia de montmorillonita.
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Figura 4.2. Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion | (Dupuy) a
13,3 y 19,3 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, I: illita, Mo: montmorillonita,Q: cuarzo
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion Il (Tres Picos)
a 11,0y 18,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo, Y: yeso
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Figura 4.4. Difractograma de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion IV (Garcia del
Rio) a 40,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, M: muscovita, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo
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Figura 4.5. Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion V (Naposta) a
3,0, 15,0 y 39,0 metros bajo boca de pozo. C: calcita, F: feldespato, M: muscovita, Q: cuarzo
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Figura 4.5 (cont.). Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion V
(Naposta) a 3,0, 15,0 y 39,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, I: illita, M: muscovita, Q: cuarzo
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Figura 4.6. Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacién VI (San Pedro)

a 8,0y 12,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, I: illita, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo
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Figura 4.7. Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion VIII (Izaguirre)
a4,5,10,5y 15,0 metros bajo boca de pozo. C: calcita, F: feldespato, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo
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Figura 4.7 (cont.). Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion VIII
(Izaguirre) a 4,5, 10,5 y 15,0 metros bajo boca de pozo. C: calcita, F: feldespato, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo
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Figura 4.8 Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion IX (Los
Mirasoles) a 12,0 y 20,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, I: illita, Q: cuarzo, Y: yeso
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Figura 4.8 (cont.) Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion IX (Los
Mirasoles) a 12,0 y 20,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, Mo: montmorillonita, Q: cuarzo, Y: yeso

X Grunbein 3rm MOM

B e - na ey
7
E
=
o
2
=
5]
=
g
= F
F
50_._.._...._ i EE
c
Q
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T u
10 20 a0 40 a0

2-Theta

Figura 4.9 Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion X (Griinbein) a
3,0, 15,0 y 26,0 metros bajo boca de pozo. C: calcita, F: feldespato, I: illita, M: muscovita, Mo: montmorillonita, Q:
cuarzo
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Figura 4.9 (cont) Difractogramas de rayos X obtenidos en sedimentos loéssicos de un perfil de la estacion X
(Griinbein) a 3,0, 15,0 y 26,0 metros bajo boca de pozo. F: feldespato, I illita, M: muscovita, Mo: montmorillonita,
Q: cuarzo
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4.2.3 Obtencion de agua intersticial

El método de desplazamiento por liquidos inmiscibles resultd ser util,
preferentemente, para muestras obtenidas a profundidades mayores de 10 m y con
contenidos de humedad gravimétrica mayores al 17% (Fig. 4.10 y Fig. 4.11), sin
embargo, estos limites no son excluyentes.

De esta forma, sobre un total de treinta y nueve muestras de suelos y sedimentos
colectadas, segun se sefialo en el inciso 1.4.3.1.3.2, fueron obtenidas trece muestras de
agua intersticial en volumenes iguales o superiores a 30 mL, mientras que en otras siete
muestras se obtuvieron volimenes menores a 20 mL. Las coordenadas geograficas y las
profundidades a las cuales pudieron obtenerse dichas muestras pueden visualizarse en
la tabla 4.4. No pudo obtenerse agua intersticial en ninguna de las muestras de suelo a
nivel superficial verificdndose la descomposicion de materia organica en contacto con el
CCla.

Sobre las muestras de agua intersticial en las cuales se obtuvieron volimenes
mayores de 30 mL se efectuaron analisis quimicos completos para establecer los niveles
de fluor presentes en el agua de la zona no saturada y las concentraciones de los iones
disueltos en ella que se hallan relacionados con la dinamica de este elemento.

Sedimentos de ambos grupos de muestras fueron utilizados en ensayos batch
para evaluar el efecto del tiempo de contacto sobre su capacidad de liberacién de flGor
segun se ha descripto en el apartado 1.4.2.1.8 y cuyos resultados seran expuestos en
este capitulo, en su inciso 4.2.8.
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Figura 4.10 Relacion entre la humedad gravimétrica de los sedimentos loéssicos y el volumen de agua intersticial
extraido de los mismos
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Figura 4.11 Relacion entre profundidad y humedad gravimétrica de las muestras de sedimentos loéssicos a partir de

las cuales pudo ser obtenido un volumen igual o superior a 30 mL de agua intersticial mediante el método de

desplazamiento por liquidos inmiscibles

Tabla 4.4 Posicionamiento geografico, profundidad, humedad gravimétrica y volumen de agua intersticial obtenido
en muestras de sedimentos loéssicos de la cuenca del arroyo Naposta Grande

Profundidad Humedad Volumen agua

SITIO NOMBRE LAT  LONG [mbbp]  gravimétrica [%] intersticial [mL]
13,3 29,20 35
I Dupuy  -38,1799 -62,0234 19.3 37.48 5
. 11,0 27,95 40
1l Tres Picos  -38,2897 -62,2097 18.0 2261 50
IV Garcia del Rio -38,3632 -62,2063 40,0 17,96 15
3,0 13,29 3
Vv Naposta  -38,4387 -62,2440 15,0 14,31 1
36,0 27,51 48
8,0 17,62 15
VI San Pedro  -38,4988 -62,2377 12,0 2465 100
» 12,0 24,96 14
Vil La Viticola  -38,5229 -62,2893 19.0 26.64 18
45 20,11 30
VI Izaguirre  -38,5638 -62,2935 10,5 17,54 40
15,0 23,33 35
. 12,0 19,00 82
X Los Mirasoles -38,6646 -62,1055 20,0 28.56 50
3,0 10,67 30
X Griinbein  -38,7689 -62,0894 15,0 11,40 30
26,0 33,82 30
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4.2.4 Granulometria

Analisis granulométricos fueron llevados a cabo sobre trece muestras de
sedimentos en correspondencia con aquellos en los cuales pudo ser obtenida agua
intersticial en un volumen igual o mayor a 30 mL. La distribucion de tamafio de granos y
la clasificacion de los sedimentos puede observarse en la Tabla 4.5.

De acuerdo al estudio llevado a cabo por Bidart (1996) sobre las caracteristicas
sedimentoldgicas de los materiales eélicos parentales del suelo en la cuenca del rio
Sauce Grande, puede deducirse que los sedimentos eolicos de esta region tienen
distribuciones de tamafio de grano amplias y heterogéneas comparadas con las
distribuciones tipicas del loess del hemisferio norte. Para las muestras estudiadas los
promedios de los contenidos de arena, limo y arcilla son 35,3%, 48,4% y 16,3%
respectivamente; siendo el maximo contenido de arena (mayormente arena muy fina) de
75,0% y los maximos de limo y arcilla 67,9 y 43,7%. Los analisis granulométricos
muestran que los sedimentos analizados en la cuenca alta y en la parte superior de la
cuenca media estan compuestos mayoritariamente de limo (méas del 50%) y moderadas
cantidades de arena (menos de 32%) y de arcilla (hasta 25,1%). Hacia la zona inferior de
la cuenca media, a partir de la estacién VIII, los sedimentos tienen méas arena y
ligeramente menos arcilla en sus niveles mas someros, sin embargo a mayor profundidad
esta relacion se invierte, llegando a alcanzar la arcilla un porcentaje de 43,7% y la arena
un porcentaje de tan solo 1,8%. Un gréafico mostrando la tendencia de la distribucion de
grano en funcion de la profundidad es presentado en la figura 4.12. La mayoria de los
sedimentos han sido clasificados como loess arenoso, seguido por arenas limosas y
loess tipico.
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4.2.5 Fraccion Fina. Determinacion de Area BET

A partir de muestras secas correspondientes a los sedimentos desde los cuales
pudieron extraerse muestras de agua intersticial (en volumen mayor o igual a 30 mL) se
separo la fraccion fina (< 63 um).

En dichas muestras de fracciones finas se determind el area superficial por el
método BET mediante la técnica de adsorcion de N2 a 77 K. Los resultados obtenidos se
presentan el la tabla 4.6

Tabla 4.6 Area BET determinada en muestras de la fraccién fina (< 63 um) de sedimentos loéssicos de la cuenca
del Arroyo Naposta Grande y sus pardmetros estadisticos

SITIO NOMBRE LAT LONG rofundidad Are;’B_FT
[mbbp] [m°.g7]

| Dupuy  -38,1799 -62,0234 13,3 6,5
Il Tres Picos  -38,2897 -62,2097 1,0 104
18,0 75

V Napostd ~ -38,4387 -62,2440 36,0 11,8
VI San Pedro -38,4988 -62,2377 12,0 50
45 27,7

Vil lzaguirre  -38,5638 -62,2935 10,5 7,0
15,0 75

IX  Los Mirasoles -38,6646 -62,1055 12,0 11
20,0 9,0

3,0 10,0

X Griinbein  -38,7689 -62,0894 15,0 48
26,0 11,5

Minimo 438

Maximo 21,7

Mediana 9,0

Media 10,0

Dsv Est. 58

4.2.6 Analisis quimicos de sedimentos loéssicos

Segun se ha descrito en el 1.4.3.1.6, tanto en los sedimentos loéssicos naturales
secos, en muestras representativas de los niveles en los cuales pudo ser extraida agua
intersticial, asi como en las fracciones finas (< 63 um) obtenidas a partir de los mismos,
fueron efectuados analisis quimicos completos. Se obtuvieron porcentajes de 6xidos, de
carbono total y de azufre total, concentraciones de elementos mayoritarios, incluyendo
fluor, y niveles de elementos minoritarios y traza en un total de trece muestras de
sedimentos completos y en sus correspondientes fracciones finas.

Los porcentajes de ¢xidos y las concentraciones de los correspondientes
elementos en ppm, asi como los porcentajes de carbono total y azufre total encontrados
para las muestras de sedimentos loéssicos completos son mostrados en la tabla 4.7.
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La tabla 4.8, en tanto, presenta las concentraciones de los elementos mayoritarios
en los sedimentos completos.

De acuerdo a lo establecido en el inciso 1.4.3.1.6 y a fin de la presentacion de los
resultados, son considerados constituyentes mayoritarios aquellos elementos que se
encuentran en cantidades por encima de 5 mg.Kg-, sin embargo, teniendo en cuenta que
las concentraciones de determinados elementos oscilan alrededor de ese limite,
pudiendo presentar valores inferiores, se utiliza como referencia el valor de su mediana.
El mismo criterio de clasificacion sera implementado de aqui en mas para los
constituyentes minoritarios (> 0,01 mg.Kg'y < 5 mg.Kg") y los elementos traza (< 10
Hg.Kg').

La tabla 4.8 contiene, por ende, tanto los valores obtenidos para las
concentraciones de flior como para los niveles de arsénico presentes en sedimentos
loéssicos de la zona de estudio.

La tabla 4.9 presenta las concentraciones de los elementos minoritarios y traza
obtenidas también en los sedimentos completos seleccionados.

Las tablas 4.10, 4.11 y 4.12 reportan, respectivamente, los porcentajes de 6xidos,
las concentraciones de iones mayoritarios y las concentraciones de iones minoritarios y
traza determinadas en las fracciones finas (< 63 um) de los sedimentos loéssicos
analizados en las tres tablas anteriores.

Asimismo, a partir de dos muestras secas de sedimentos completos
correspondientes a la estacion V (Napostd) a 15 y 36 m.b.b.p respectivamente, se
obtuvieron muestras de la fraccion arcilla (< 2 um) destinadas a su analisis quimico. Los
resultados obtenidos se presentan, a modo informativo, en la tabla 4.13.
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4.2.7 Analisis quimicos de vidrio volcanico

Como se indico en el 1.4.3.1.7 y acorde a estudios anteriores (Quintana Crespo,
2005), en el caso de los sedimentos tratados la obtencion de vidrios basicos arrojo
resultados negativos.

Fueron obtenidos seis concentrados de vidrios acidos a partir de sedimentos de
las estaciones llI (Tres Picos, 18 m), VI (San Pedro, 12m), VIII (Izaguirre, 10,5 m), IX (Los
Mirasoles, 20 m) y X (Grlinbein, 3 y 15 m respectivamente).

Las tablas 4.14 y 4.15 reportan, respectivamente, los contenidos de elementos
mayoritarios y las concentraciones de elementos minoritarios y traza en los concentrados
de vidrios obtenidos, asi como los parametros estadisticos que los caracterizan.

La figura 4.13 presenta una imagen con aumento 10x de los vidrios obtenidos a
partir de una muestra de sedimentos loéssicos extraidos en la estacion Ill (Tres Picos) a
18 m.b.b.p. indicandose el tamafio de un par de las trizas presentes en la muestra. La
figura 4.14, en tanto, exhibe una foto con aumento 5x de los vidrios volcanicos
concentrados a partir de sedimentos loéssicos de la estacion VI (Izaguirre) colectados a
10,5 m de profundidad bajo boca de pozo. En este caso los tamarfios de trizas oscilan en
220 um.

L L ~ S
Figura 4.13 Imagen de vidrios volcanicos acidos obtenidos a partir de sedimentos loéssicos de la estacion Il (Tres
Picos) en la cuenca del arroyo Naposta Grande
j /"Q“"d

Figura 4.14 Imagen de vidrios volcanicos acidos obtenidos a partir de sedimentos loéssicos de la estacion VI
(Izaguirre) en la cuenca del arroyo Naposta Grande
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4.2.8 Relacion en el contenido de elementos en el material litoldgico

Los mas importantes procesos quimicos que afectan el comportamiento y la
biodisponibilidad de los metales en los suelos son aquellos relacionados con la adsorcion
de metales desde la fase liquida hacia la fase sélida. Numerosos mecanismos pueden
ser involucrados en la adsorcion de los iones metalicos, incluyendo intercambio catidnico,
adsorcién especifica, formacién de complejos organicos y co-precipitacion. Si bien el
alcance de la adsorcidn puede ser medido a través del calculo de isotermas, es
frecuentemente dificil precisar qué procesos particulares son responsables de la
retencion de los metales en cada suelo en particular (Alloway, 1990). Excede a los
objetivos de esta Tesis un estudio en ese sentido, sin embargo se reportan aqui
resultados que podrian considerarse de utilidad para implementar investigaciones futuras
tendientes a comprender los procesos que tienen lugar en el material litolégico que
compone la cuenca del arroyo Naposta Grande.

De acuerdo a Andrade et al. (2005) los suelos desarrollados en la region de
estudio sufren una importante degradacion debido al uso constante de maquinaria
agricola agresiva que causa impedimentos a la circulacion del aire y del agua. Estos
manejos agricolas hacen entonces necesario el uso permanente de cantidades
importantes de enmiendas organicas para acondicionar el suelo, lo que se traduce en el
agregado de fertilizantes inorganicos que poseen elevados contenidos de metales
pesados. Por otra parte, los pesticidas utilizados en agricultura intensiva también podrian
constituir otra fuente de contaminacion de metales pesados. De acuerdo a estas
consideraciones, las autoras analizaron la concentracion de ciertos elementos en dichos
suelos, llegando a la conclusion de que los contenidos de Cd y Pb en Argiustoles tipicos
(dedicados al cultivo de cereales y oleaginosas) y el de Zn en todos los suelos, superan
los limites internacionalmente recomendados como valores de referencia en suelos no
contaminados.

Para estimar la incidencia de las practicas agricolas y la utilizacion de
agroquimicos en el area de estudio, se evalud, en concordancia con Andrade et al.
(2005), la relacion entre las concentraciones maximas de ciertos elementos en el material
litologico analizado en la cuenca del arroyo Naposta Grande con los valores guia
dictados por un organismo internacional (MHSPE, 2000), los cuales se basan en
concentraciones obtenidas en sitios no contaminados. La tabla 4.16 presenta los
resultados obtenidos. Estos valores guia se clasifican como valores “objetivo” (target
values) y valores “de intervencion”. El valor objetivo indica la concentracion a la cual se
posee una calidad sustentable de suelo y representa el nivel que tiene que ser alcanzado
para adquirir las caracteristicas funcionales del suelo para la vida humana, vegetal y
animal. Ademas estos valores actian como patrén para la calidad ambiental a largo plazo
asumiendo riesgos insignificantes para el ecosistema. Los valores de intervencion de la
remediaciéon del suelo indican cuando las caracteristicas funcionales del suelo se
deterioran o se ven amenazadas seriamente para la vida de los seres humanos, plantas y
animales. Son representativos del nivel por encima del cual hay un caso serio de
contaminacion del suelo.

Las concentraciones halladas en todo el material litolégico evaluado se
encuentran por debajo de los valores de intervencion, a excepcion del contenido de bario
en la tosca, que supera dicho limite. El bario es un elemento que se encuentra en todo el
material litologico (excepto en vidrio volcanico) en concentraciones superiores al valor
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objetivo. El vanadio se encuentra por encima del valor objetivo en todas las fracciones
analizadas. Plata y estafio no tienen valores objetivo determinados y los tenores
encontrados en el material litolégico de hallan muy por debajo de los niveles de
intervencion.

As, Cd, Cr, Ni, Pb, Sb y Tl, de acuerdo a estos resultados, algunos en
contraposicion con los resultados obtenidos por Andrade et al. (2005), se encuentran por
debajo de los niveles objetivo en todo el material evaluado. El berilio se halla por encima
del objetivo en el loess y en su fraccion fina. El cobalto se encuentra por debajo del
objetivo en la tosca pero por encima en el resto del material. El cobre se halla en
concentraciones inferiores al objetivo en la tosca y en el vidrio volcanico y ligeramente
por encima en los sedimentos loéssicos y en su fraccidn fina. ElI molibdeno solo se
encuentra dentro del limite en el loess y el cinc solo lo supera levemente en la tosca. El
contenido de selenio en el material litoldgico pudo determinarse solo en la tosca y en el
vidrio volcanico, encontrandose ligeramente por encima del valor objetivo en la primera y
por debajo en el segundo material. El cinc se halla ligeramente por encima del valor
objetivo en la tosca y se mantiene por debajo en el resto del material litoldgico analizado.
El mercurio presenta su mayor concentracion en el vidrio volcanico, superando el valor
objetivo, en tanto las demas fracciones poseen tenores por debajo de este limite.

Finalmente, el flior supera ampliamente en contenido al valor objetivo. Las
menores concentraciones corresponden al vidrio volcanico, mientras que los tenores mas
elevados corresponden a la tosca.

Tabla 4.16 Valores objetivo y valores de intervencion para remediacién del suelo (MHSPE, 2000) y concentraciones
méximas de los elementos en el material litologico de la cuenca del arroyo Naposta Grande (valores en mg.Kg-)

Valores  Valores de Sedimentos Fraccion Vidrio
Elemento . . ‘e osca L. L
objetivo intervencion loéssicos fina Volcanico
Ag - 15 - 0,3 - -
As 29 55 21,3 10 11 5
Ba 160 625 657 483 521 144
Be 1,1 30 - 6 2 0,6
Cd 0,8 12 0,5 0,1 1 0,11
Cr 100 380 27,4 37,3 45,5 14
Co 9 240 71 19,6 16,4 13,3
Cu 36 190 15,5 442 43,8 30,3
F 500 - 1439 1149 1206 710
Hg 0,3 10 0,02 0,01 0,02 2
Mo 0,5 200 0,7 0,4 1,6 0,84
Ni 35 210 1,5 21 20 1,7
Pb 85 530 28,1 34,6 29,9 15,5
Sh 3 15 0,5 0,7 0,5 -
Se 0,7 100 0,8 - - 0,1
Sn - 900 3 2 5 0,8
Tl 1 15 0,1 0,2 0,2 0,16
'} 42 250 51 142 160 56

Zn 140 720 150 76 75 43,7
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Respecto a la distribucion de los elementos entre los distintos componentes del
suelo en el area de estudio, la figura 4.15 presenta la relacion en el contenido de aquellos
analizados en el material litoldgico (tosca, sedimentos loéssicos, fraccion fina de los
sedimentos y vidrio volcanico) cuyas concentraciones han sido reportadas en las tablas
precedentes. Los valores graficados representan el valor de las medianas para cada
elemento en cada tipo de material y son expresados en mg.Kg-', excepto en el caso del
oro, el cual debido a su baja concentracion es expresado en pug.Kg-'.

Los elementos cuyas medianas presentan mayor variabilidad entre los distintos
materiales son Al, Ca, Fe, K'y Ti, entre los de mayor concentracion, y Ce, Co, Cr, Cs, Ni,
Pb, Rb, Sc, U, V, Y, Zn y Zr, entre los que se encuentran en menores cantidades.

Respecto al calcio, este elemento presenta el valor mas elevado en la tosca (264
g.Kg) con un contenido menor pero similar entre si para las muestras totales de loess
(30 g.Kg") y sus fracciones finas (29,3 g.Kg"). El vidrio volcanico presenta un contenido
de un orden de magnitud menor (2,7 g.Kg''). La marcada diferencia a favor de la tosca es
esperable en tanto su componente principal es la calcita (CaCO:s).

La elevada concentracion de aluminio y de hierro en el loess (83 y 39,8 g.Kg’
respectivamente) y en la fraccion fina (82,5 y 42,6 g.Kg') probablemente se deba,
ademas de su presencia en la estructura de los minerales del suelo, a la existencia de
materiales amorfos, particularmente en forma de Oxidos. En el caso del Fe, ademas
puede sufrir fendmenos de co-precipitacion con minerales de arcilla, lo cual sustentaria
una ligera diferencia a favor de su contenido en la fraccidn fina. Las concentraciones en
la tosca son inferiores, se reportan medianas de 24 g.Kg-' para el Al'y 10,9 g.Kg™ para el
Fe. El hierro es uno de los metales normalmente encontrados en los suelos como co-
precipitados con el carbonato de calcio (Alloway, 1990). La concentracion en los vidrios
volcanicos es de similar magnitud para ambos elementos (17,4 y 183 g.Kg'
respectivamente).

De acuerdo a Alloway (1990), los metales varian en el grado en que son
adsorbidos por los mecanismos descriptos y los adsorbentes del suelo a su vez muestran
diferencias en las secuencias de selectividad para los metales. En lineas generales, la
selectividad de se explica en términos del principio de Lewis segun el cual los &cidos
fuertes prefieren reaccionar con bases fuertes y acidos débiles prefieren bases débiles.
Los acidos de Lewis fuertes incluyen los cationes Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be*, Mg*, Ca?*,
Sr2t, Ti#*, Cr3*, Mn?*, Fe3* y Co3*. Los acidos débiles incluyen Cu*, Ag*, As*, Cd?*, TI*,
Pd2+y Pt2*. El conjunto de los metales que no se ajustan a esta clasificacion incluye Fe?*,
Co%, Ni*, Zn?*, Sh3*y Pb%,

El agua es una base muy fuerte, los minerales de arcilla se comportan como
bases débiles y los dxidos de hierro son bases fuertes. Consecuentemente los minerales
de arcilla muestran una preferencia relativa por Cd, respecto de Zn o Ni, los cuales son
comparativamente fuertes y son adsorbidos por los Oxidos de hierro.

La mayor presencia relativa de K, Ti, Co (lll), Cr, Cs y Ni en la fraccion fina de los
sedimentos loéssicos responderia entonces a la afinidad de estos acidos fuertes por los
Oxidos de hierro que abundan en el material de menor granulometria.

La concentracion notablemente menor de fltor en los vidrios volcanicos (mediana
380 mg.Kg") y el contenido relativamente elevado en la tosca (mediana 700 mg.Kg")
respecto del material loéssico, ya sea en muestra total o en fraccion fina (medianas 560 y
660 mg.Kg-', respectivamente) sugieren una participacién importante de las calcretas en
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la dindmica del flior en el agua subsuperficial. Considerando estos resultados, la
concepcion generalizada del vidrio volcanico como fuente principal del flior en ambientes
loéssicos deberia ser revisada.
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Figura 4.15 Relacion en el contenido de elementos en el material litolégico analizado para la cuenca del arroyo
Naposta Grande. Au [ug.Kg-"], los demas elementos: [mg.Kg-']

4.2.9 Ensayos batch en sedimentos y vidrios volcanicos

Los resultados obtenidos en el ensayo batch (descrito en 4.2.1.8) tendiente a
establecer la relacion entre la capacidad de liberacion de fluoruros en los sedimentos
loéssicos con el tiempo de contacto entre éstos y el agua intersticial en la estacion V
(Naposta) son presentados en la figura 4.16, mientras que aquellos obtenidos en la
estacion Ill (Tres Picos) son mostrados en la figura 4.17.

En ambos perfiles se observa un comportamiento similar en cuanto a los suelos a
nivel de superficie (V — 0 m y Ill — Om, respectivamente), en los cuales la liberacion de
fluoruros es escasa y no sufre fluctuaciones en el periodo evaluado. La escasa liberacion
puede deberse a: i) bajo contenido total de F en las muestras o ii) alta capacidad de
retencion de F por los minerales que impide su rapida liberacion. La ausencia de datos de
contenido de F en estas muestras impide deducir cual de las dos causas antes
mencionadas es la responsable del comportamiento de estos sdlidos.

De acuerdo a Zhu et al. (2007) la disminucion de las concentraciones de fluoruros
en los suelos superficiales tiene una estrecha relacion con el contenido de arcilla y los
contenidos de materia orgénica, de modo que, si estos son bajos, no pueden actuar
como barrera biogeoquimica natural para suprimir la percolacion del elemento con el
agua que infiltra. La degradacion del suelo y la erosion también juegan un rol importante
en el movimiento del fluoruro.
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La estacion Il (Tres Picos) se encuentra ubicada en una zona que marca el limite
entre el desarrollo de las unidades cartograficas 3a y 3b, mientras que la estacion V
(Naposta) esta localizada en una zona donde se desarrolla solamente la unidad 3a (Fig.
2.8 y Tabla 2.5). La unidad 3a esta compuesta por Haplustoles que se caracterizan por
su escasa profundidad y su vulnerabilidad a la erosién hidrica. La unidad 3b esta
constituida por Haplustoles y Argiustoles tipicos muy someros, siendo areas en donde la
tosca se halla a escasa profundidad. El escaso espesor de estos suelos y la presencia de
tosca constituyen el principal limitante para su uso agricola puesto que no pueden
desarrollarse las raices, tienen escasa retencion de humedad y son susceptibles a la
erosion edlica. Considerando estas caracteristicas de los suelos de la region, y en
concordancia con Zhu et al. (2007), es probable que el flior no pueda ser retenido a nivel
de superficie y la escasa liberacion obtenida en estos ensayos se deba precisamente al
bajo contenido del elemento en las muestras mas someras.

Las curvas para la estacion V muestran un comportamiento relativamente lineal
hasta los 4 o 7 dias de liberacion y luego se observa un achatamiento a tiempos largos y
una disminucion en la velocidad de liberacion. Para la estacion lll, exceptuando la
muestra superficial (Ill - 0 m), se observa un comportamiento lineal con valores de R?
superiores a 0,96 en los tres casos. Debido a que en este ultimo caso las mediciones se
realizaron durante 6 dias, es probable que a tiempos mayores también se observe un
comportamiento similar al de la estacion V, con un achatamiento de las curvas.

Respecto a la incidencia del contenido de flior en la muestra total de los
sedimentos loéssicos utilizados en estos ensayos y la concentracion de iones fluoruro en
la solucién sobrenadante de los mismos, no han sido encontradas correlaciones.

Por ejemplo, el comportamiento de las muestras de la estacién Il en sus
profundidades intermedias, 11 y 18 metros, con respuestas similares en cuanto a la
liberacién de fluoruros en el tiempo de contacto evaluado, podria sugerir concentraciones
analogas en los sedimentos de origen, sin embargo éstas son disimiles, presentando
tenores de 838 y 491 ppm de fliior para cada una de ellas respectivamente (Tabla 4.8).
Por otra parte, para un mismo periodo de contacto, los sedimentos de la estacion
Naposta obtenidos a 36 m de profundidad generan sobrenadantes con concentraciones
que superan el doble de aquellas obtenidas en el ensayo de Tres Picos, siendo sus
niveles de flior de 670 ppm (Tabla 4.8). La ausencia de correlacion entre estos
parametros también puede corroborarse si se evalua el contenido de fllor en las
fracciones finas de los sedimentos analizados (Tabla 4.11). Asimismo, el porcentaje de la
fraccion arcilla en cada uno de los sedimentos comparados (Tabla 4.5) parece no tener
incidencia en su capacidad de liberacion de fluoruros.

Estos resultados son compatibles con aquellos obtenidos por Madhavan y
Subramanian (2002) los cuales indican que la concentracion de fluoruros presente en la
muestra de suelo completo no correlaciona bien con el contenido de fluoruro en el agua
subterranea, si bien estos autores observaron una correlacion moderada para la cantidad
de arcilla presente en el volumen total de suelo versus el fluoruro en agua subterranea.
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Figura 4.17 Liberacién de fluoruros en funcién del tiempo de contacto en sedimentos completos de la estacion 1l
(Tres Picos) a diversas profundidades

Por otra parte, en la segunda serie de ensayos (descrita en 4.2.1.8), realizada en
muestras correspondientes a las estaciones | (Dupuy), VIl (La Viticola) y IX (Los
Mirasoles), las lineas de tendencia que presentan un mejor ajuste al comportamiento de
la liberacion de fluoruros en funcion del tiempo de contacto son de forma logaritmica (Fig.
4.18), sin embargo, si se considerara solamente un periodo de contacto similar a aquél
evaluado en el ensayo sobre la estacion Ill (Fig. 4.17) se verificaria una tendencia lineal
con valores de R2 también por encima de 0,96 (datos no mostrados). Una excepcion la
constituye en este caso el nivel superficial en la estacion Dupuy (I-Om), cuyo
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comportamiento refleja un patrén distinto de aquel observado en los perfiles evaluados
previamente.
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Figura 4.18 Liberacién de fluoruros en funcién del tiempo de contacto en sedimentos completos de las estaciones |
(Dupuy) VII (La Viticola) y IX (Los Mirasoles) a diversas profundidades.

Los sedimentos correspondientes a la estacion VII poseen en su nivel de 19
m.b.b.p la mayor capacidad de liberacién de fluoruros, no solo considerando este grupo
de muestras, sino evaluando los ensayos detallados previamente.

Respecto a los sedimentos de la estacion IX, no existen diferencias importantes
en la capacidad de liberacion de fluoruros de ambas muestras en el periodo evaluado.
Las concentraciones de flior en los sedimentos loéssicos completos en ambas
profundidades son similares (Tabla 4.8), mientras que, segun puede corroborarse en la
tabla 4.11, se verifican diferencias notorias en los tenores de fluor entre las fracciones
finas correspondientes (870 y 530 ppm en orden descendente). El porcentaje de la
fraccion arcilla en estos sedimentos exhibe también una diferencia significativa, siendo de
4,9y 43,7 % respectivamente (Tabla 4.5). De modo que, en coincidencia con los ensayos
anteriores, estos parametros parecen no tener incidencia en la capacidad de liberacion
de fluoruros en estos sedimentos.

En base a los resultados obtenidos no puede establecerse ninguna relacion entre
la capacidad de liberacidn de fluoruros y el area BET de los sedimentos analizados.

Como ha sido puntualizado en el 1.4.3.1.8, también se llevd a cabo un ensayo
sobre fracciones finas y vidrios volcanicos &cidos obtenidos de sedimentos loéssicos
correspondientes a las estaciones Il (Tres Picos) a 18 m.b.b.p, VIII (Izaguirre) a 10,5
m.b.b.p y X (Grlinbein) a 15 m.b.b.p destinado a la cuantificacién de las concentraciones
de fluoruros y de arsénico total presentes en el liquido sobrenadante en funcién del
tiempo de contacto del mismo con el sedimento. Las curvas obtenidas pueden
visualizarse en las figuras 4.19 y 4.20.
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En cuanto a la liberacion de fluoruros tanto en fracciones finas como en vidrio
volcanico, puede establecerse en las tres muestras analizadas que el vidrio volcanico
posee una capacidad de liberacion algo mayor que la de las fracciones finas
correspondientes, si bien, como puede observarse en la figura 4.19, los niveles de
liberacion de fluoruros son muy bajos comparados con aquellos obtenidos para las
muestras totales de sedimentos evaluadas en los ensayos anteriores.

En el caso del arsénico (Fig. 4.20), el comportamiento es mas errético,
manteniendo, al igual que en fluoruros, una preeminencia del material correspondiente a
la estacion VIII (Izaguirre) en la capacidad de lixiviaciéon de ambos iones.
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Figura 4.20 Liberacién de arsénico en funcién del tiempo de contacto en vidrios volcanicos acidos (VA) y fracciones
finas (FF) obtenidos a partir de sedimentos loéssicos de las estaciones Il (Tres Picos- 18 m.b.b.p), VIII (Izaguirre-
10,5 m.b.b.p) y X (Griinbein -15 m.b.b.p)
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4.3 Resumen del capitulo

Se presentan los porcentajes de Oxidos obtenidos y las concentraciones
calculadas de sus elementos constituyentes en las muestras de tosca extraidas y sus
correspondientes parametros estadisticos

Se presentan los resultados de la determinacion de la humedad gravimétrica en
las muestras de suelo obtenidas a nivel de superficie y en las muestras subsuperficiales
de sedimentos loéssicos provenientes de los perfiles de los pozos cavados existentes en
las estaciones | a X.

Se exponen los diagramas de rayos X sobre muestras completas de diversos
perfiles del area de estudio, habiendo sido seleccionandos aquellos niveles en los cuales
fue extraida agua intersticial.

Respecto a la obtencién de agua intersticial, el método de desplazamiento por
liguidos inmiscibles resultd ser util, preferentemente, para muestras obtenidas a
profundidades mayores de 10 m y con contenidos de humedad gravimétrica mayores al
17%. Sobre un total de treinta y nueve muestras de suelos y sedimentos colectadas,
fueron obtenidas trece muestras de agua intersticial en volumenes iguales o superiores a
30 mL, mientras que en otras siete muestras se apartaron menos de 20 mL.

Andlisis granulométricos fueron llevados a cabo sobre trece muestras de
sedimentos en correspondencia con aquellos en los cuales pudo ser obtenida agua
intersticial en un volumen igual o mayor a 30 mL. Para las muestras estudiadas los
promedios de los contenidos de arena, limo y arcilla son 354%, 53,8% y 11,5%
respectivamente; siendo el maximo contenido de arena (mayormente arena muy fina) de
75,4% y los maximos de limo y arcilla 68,2 y 28,3%.

A partir de muestras secas correspondientes a los sedimentos desde los cuales
pudieron extraerse muestras de agua intersticial (en volumen mayor o igual a 30 mL) se
separd la fraccion fina (< 63 um). En dichas muestras de fracciones finas se determiné el
area superficial por el método BET.

Se presentan los resultados de los andlisis litolégicos completos tanto de los
sedimentos loéssicos naturales secos, en muestras representativas de los niveles en los
cuales pudo ser extraida agua intersticial, asi como en las fracciones finas (< 63 pum)
obtenidas a partir de los mismos. Se obtuvieron porcentajes de 6xidos, de carbono total y
de azufre total, concentraciones de elementos mayoritarios, incluyendo fluor, y niveles de
elementos minoritarios y traza en un total de trece muestras de sedimentos completos y
en sus correspondientes fracciones finas.

Se muestran los contenidos de elementos mayoritarios y las concentraciones de
elementos minoritarios y traza en los concentrados de vidrios volcanicos obtenidos, asi
como los parametros estadisticos que los caracterizan.

Para estimar la incidencia de las practicas agricolas deficientes y la utilizacién de
agroquimicos en el area de estudio, se evaluaron las relaciones entre las maximas
concentraciones de ciertos elementos en el material litolégico analizado en la cuenca del
arroyo Naposta Grande con los valores guia dictados por un organismo internacional que
se basan en concentraciones obtenidas en sitios no contaminados. El bario es un
elemento que se encuentra en todo el material litologico (excepto en vidrio volcanico) en
concentraciones superiores al valor objetivo. Sb, As, Cd, Cr, Pb y Ni se encuentran por
debajo de los niveles objetivo en todo el material evaluado. El cobalto se encuentra por
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debajo del objetivo en la tosca pero por encima en el resto del material. El cobre se halla
en concentraciones inferiores al objetivo en la tosca y en el vidrio volcanico y ligeramente
por encima en los sedimentos loéssicos y en su fraccion fina. EI molibdeno solo se
encuentra dentro del limite en el loess y el cinc solo lo supera levemente en la tosca.

Se establecen la relacion en el contenido de elementos para cada tipo de material
litologico analizado. Los elementos cuyas medianas presentan mayor variabilidad entre
los distintos materiales son Al, Ca, Fe, Ky Ti, entre los de mayor concentracion y Ce, Co,
Cr, Cs, Ni, Pb, Rb, Sc, U, V, Y, Zny Zr.

Finalmente, se exponen los resultados obtenidos en una serie de ensayos batch
tendientes a establecer la relacion entre la capacidad de liberacion de fluoruros de
algunas muestras de sedimentos loéssicos, asi como de muestras de fracciones finas y
vidrios volcanicos obtenidos de los mismos, en funcion del tiempo de contacto con el
agua. Se evaluan las caracteristicas de los sedimentos que podrian tener incidencia
sobre la capacidad de lixiviacion de fluoruros hacia las aguas subterraneas. En el caso de
fracciones finas y vidrios volcanicos se evalla también la capacidad de liberacion de
arsenico.
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CAPITULO 5

HIDROQUIMICA
AGUA DE LLUVIA - ZONA NO SATURADA - ZONA SATURADA

5.1 Agua de lluvia

El conocimiento de la composicion quimica del agua de lluvia en una zona tiene
una importancia multidisciplinaria debido a que las impurezas disueltas en ella
interacttan, con distintos grados de influencia, sobre todos los elementos que conforman
el sistema ecoldgico del lugar. En el caso especifico del agua subterranea, la propuesta
de un modelo hidrogeoquimico tiene su punto de partida, como condicién necesaria, en la
composicion del agua de lluvia en la recarga, la cual se constituye como miembro inicial
del sistema (Bonorino, 1989).

Las tres fuentes mas importantes para proveer de materia particulada a la
atmdsfera, y por lo tanto determinar la composicién del agua de lluvia, son: (i) la corteza
terrestre (aerosol de corteza), (i) la superficie oceanica (aerosol de sales marinas) e (iii)
una variedad de procesos antropogénicos (Chester, 2000).

En lo que se refiere al polvo de la corteza terrestre debe tenerse en cuenta que,
bajo condiciones continentales, es un constituyente importante de la atmésfera y de la
precipitacion y que consiste principalmente en carbonatos y bicarbonatos de calcio y de
magnesio (Khemani et al.; 1985, Bonorino, 1989; Kulshrestha et al.; 1996; Saxena et al.;
1991) que contribuyen a la mineralizacion y a la deposicion de materiales alcalinos.

Por otra parte la superficie oceanica debe considerarse como una fuente de
aerosoles que elevan la proporcion relativa de elementos tales como sodio, potasio,
calcio, magnesio, cloro y bromo en el agua de lluvia, de modo tal que, en regiones
marinas y costeras, ésta puede adquirir relaciones idnicas similares a la del agua de mar.

Respecto a las fuentes antropogénicas en un area urbana se considera que estas
incluyen las emisiones de los automdviles, las operaciones industriales, la quema de
combustibles, las combustiones abiertas, la descomposicion bacteriana de materiales
nitrogenados, la eliminacién de residuos municipales, etc. Los contaminantes que
ingresan por estas vias directamente a la atmoésfera, llamados primarios, reaccionan
entre si 0 con otros componentes del aire generando contaminantes secundarios. Estos
productos luego viajan en la direccion del viento y retornan a la tierra como particulas,
aerosoles o compuestos quimicos disueltos en las precipitaciones, entre las cuales la
lluvia &cida es la mas comun (Banerjee, 2008).

Uno de los métodos mas comunes para relacionar un elemento en un aerosol a
su fuente es utilizando un indicador de fuente, o marcador, el cual es derivado
predominantemente de una fuente especifica. A fin de establecer el enriquecimiento de
un elemento relativo a una fuente es una practica comun definir el exceso en términos de
un factor de enriquecimiento (FE) el cual es calculado con respecto a una ecuacion del
tipo:

FE fuente = (E/l)aire / (E/l)tuente Ec. 5.1
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Donde:

(E/)aire y (E/l)wente representan la relacion de concentraciones de un elemento E y
el elemento indicador | en el aerosol y en la fuente del material respectivamente (Chester,
2000).

Para evaluar la importancia de la superficie del mar como una fuente de
aerosoles, comunmente se utiliza el ion cloruro como trazador, considerandose por lo
tanto que la fuente especifica de referencia es el agua de mar (Damas Hernandez, 2010).
De este modo, se calcula el FE de los distintos componentes del agua de lluvia respecto
del agua de mar a partir de la siguiente ecuacion:

FE = (M / Cl_)lluvia / (M / Cl')agua de mar Ec. 5.2

Donde:

(M / Cl)iwia: relacion entre la concentracion del constituyente M y la del ion cloruro
en la muestra de lluvia.

(M / Cl)agua de mar: relacion de la concentracion del elemento My del i6n cloruro en
el agua de mar.

Un factor de enriquecimiento (FE) cercano a la unidad indica que el elemento
tiene su origen en la sal de mar (elementos no enriquecidos), mientras que un (FE) >1
indica que una porcion significativa del elemento tiene su origen en una fuente diferente a
la sal de mar (elementos enriquecidos). Sin embargo, en el caso de la atmdsfera marina,
el calculo de (FE) no es suficiente para explicar el origen de un elemento, a causa de la
complejidad del mecanismo de generacién de las sales de mar (Damas Hernandez,
2010).

El balance de los cationes y aniones mayoritarios en el agua de mar y sus
respectivas relaciones respecto del idn cloruro han sido presentados por Morcos (1973),
basandose, entre otros, en los trabajos seminales de Culkin y Cox (1966) y Morris y Riley
(1966). La tabla 5.1 muestra dicha informacion, la cual seré utilizada a posteriori a fin de
determinar lo respectivos factores de enriquecimiento de elementos en el agua de lluvia
de la regién de estudio.

En cuanto a la incidencia de las fuentes geoquimicas, las concentraciones de
elementos presentes en la muestras de agua de lluvia se pueden normalizar calculando
los factores de enriquecimiento relativos al material de la corteza terrestre.

El aluminio es ampliamente utilizado como un elemento trazador de
aluminosilicatos en la atmésfera. Cantidades significativas de este elemento pueden ser
transportadas en forma de aerosoles minerales (0 polvo de corteza) y depositadas a
grandes distancias de su fuente (Zoller et al., 1974; Duce et al., 1975).
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Tabla 5.1 Balance de cationes y aniones mayoritarios en el agua de mar y sus respectivas relaciones respecto del
i6n cloruro

Table 1. Balance sheet of the major cations and anions in sea water of 33%, salinity
Cl = 19374 % aased on 1967 alo weights

Catons f. Cl-ratio B ':_ Blillimaoles h.-1|:||iequ:'-.'-
kg alents

Ma*
Mgt
Catt
K*
Hrt

Anions el Cl-ratio Millimoles
kg

193529

6056197

FUENTE: Morcos, 1973

La composicion quimica de la corteza se puede expresar comunmente como la
relacion entre la concentracion de cada constituyente y la del aluminio. Taylor (1964)
determin6 la abundancia de los elementos quimicos en la corteza continental y en funcidn
de la misma han sido determinadas las relaciones relativas de diversos elementos
respecto al ién aluminio. Dichas relaciones han sido obtenidas en Damas Hernandez
(2010) y se reproducen en la tabla 5.2.

De este modo, el factor de enriquecimiento de los distintos iones o elementos en
el agua de lluvia debido a las fuentes geoquimicas puede calcularse a partir de la
siguiente ecuacion:

FE = (M /Al) lluvia / (M /AI) corteza Ec. 5.3

Donde:

(M / Al) iwia = relacion entre la concentracion del constituyente M y la del ion Al en la
muestra de lluvia.

(M / Al) coeza = relacion de la concentracion del elemento M y del Al en la corteza
continental.

Un factor de enriquecimiento (FE) cercano a la unidad indica que el elemento
tiene su origen en el material de la corteza (elementos no enriquecidos), mientras que un
(FE) >1 indica que una porcion significativa del elemento tiene su origen en una fuente
diferente a las particulas del suelo (elementos enriquecidos) (Zoller et al.; 1974; Rahn;
1976).
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Tabla 5.2. Relaciones relativas al ién aluminio de los elementos presentes en la corteza terrestre, de acuerdo a las
abundancias calculadas por Taylor (1964)

Elemento Relacion relativa al ion Al

Na (Na/Al)ooreza = 0,2867
Mg (Mn/Al)coreza = 0,2831
cl (CVA)coreza = 15,7958
K (KIA)goreza = 0,2539
Ca (CalAl)sorezs = 0,5042
Mn (Mn/A)coreza = 115,4313
Fe (Fe/Al)sorieza = 0,6840
Ni (Ni/AT)coreza = 9,130
Cu CU/Al)coreza = 6,6828

(
Zn (Zn/A)corteza = 8,5054
Pb (Pb/Al)corteza = 1,5188

FUENTE: Damas Hernandez (2010)

Si bien existen materiales antropogénicos en la atmdsfera que tienen una
composicion similar a la corteza y variabilidades geograficas en la composicion elemental
de la corteza, como una aproximacion de primer orden pueden ser usados los valores de
FE para distinguir las fuentes naturales y antropogénicas de elementos (Kubilay et al.,
1995).

Los elementos con valores medios de FE cercanos a 1 son considerados
elementos no enriquecidos. Cuando las concentraciones de los elementos presentes en
la atmésfera son significativamente mas altas que las esperadas a partir de la dispersion
del aerosol marino y del aerosol mineral (mayores por dos érdenes de magnitud) se
asume que las actividades humanas son la principal causa de enriquecimiento de
algunos de estos elementos, a menudo llamados elementos enriquecidos o0 excesos.
Elementos con valores medios de FE de aproximadamente 10 comprenden los
elementos de enriquecimiento intermedio (Kubilay et al., 1995; Damas Hernandez, 2010).

El exceso de un constituyente en una muestra de agua de lluvia, representa por lo
tanto, el incremento de ese elemento quimico por encima de los niveles esperados a
partir del agua de mar y de las particulas de la corteza, y puede calcularse a través de la
siguiente ecuacion (Damas Hernandez, 2010):

(Mexc) = M iiuvia - (M / C|') agua de mar (C|')Iluvia '(M /A|) corteza (A|) lluvia

5.1.1 Estudios previos en la cuenca del arroyo Naposta Grande

Bonorino (1989) present6 un estudio sobre las caracteristicas quimicas del agua
de lluvia en distintos ambientes morfolégicos en la region del sudoeste bonaerense
drenada por las vertientes occidentales y extremo septentrional de las Sierras Australes.
Entre las estaciones utilizadas fueron incluidas una préxima al estuario de Bahia Blanca,
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que representaria un ambiente costero, otra en el establecimiento Loma El Zorro (en la
cuenca superior del arroyo Naposta Grande) y tres estaciones en las localidades de
Sierra de la Ventana, Tornquist y Saavedra, todas caracteristicas de un ambiente
serrano. Las caracteristicas morfoldgicas de un ambiente costero y un ambiente serrano
pueden observarse, a modo ilustrativo, en las figuras 5.1y 5.2 respectivamente.

Figura 5.1 Paisaje representativo de un ambiente costero del estuario de Bahia Blanca

Paralelamente se recogieron cuatro muestras de polvo atmosférico obtenidas por
filtracion del agua de lluvia colectada, las cuales fueron analizadas por difractometria de
rayos X para determinar su composicion mineral. Los difractogramas obtenidos indicaron
la presencia de los mismos minerales que componen el loess pampeano: cuarzo, silice
amorfa, calcita y feldespatos, individualizandose dentro de éstos a las plagioclasas; los
minerales del grupo de las arcillas resultaron de un grado de cristalinidad tan bajo que no
permitié su identificacion.

Respecto a la composicion quimica del agua de lluvia, de acuerdo a los
resultados para la estacién de Bahia Blanca, corresponde al tipo bicarbonatada célcica,
lo cual representa un modelo de mineralizacion de componente continental que responde
a la posicion topografica de la ciudad, ubicada al pie de una terraza de sedimentos
loéssicos, y al efecto de los vientos predominantes del angulo noroeste y norte que
arrastran el polvo de dicha geoforma. En Bahia Blanca los vientos del sector marino (S y
E) son de escasas frecuencia e influencia, efecto reflejado sobre las bajas
concentraciones en las lluvias de los iones cloruros y sulfato provenientes del aerosol
marino.

En Loma El Zorro se observa la influencia del polvo terrigeno, presentandose un
modelo de mineralizacion bicarbonatado magnésico-céalcico, con un decrecimiento en la
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concentracion de cloruros respecto a Bahia Blanca. Dicha estacion también presenta el
menor valor neto del contenido total de iones disueltos y de varios de los iones
analizados, probablemente debido al mayor tamafio de grano de la cobertura en las
cercanias de las Sierras Australes, sin descartarse el posible efecto de lavado de sales
del suelo a causa de los excedentes de agua en ese sector. Las muestras vinculadas a
las tres estaciones del ambiente serrano repiten las caracteristicas de Loma El Zorro.

En base a los resultados obtenidos, Bonorino evalud algunos indices geoquimicos
relacionandolos con los cuerpos de agua aledafios a las estaciones de toma de
muestras; para el caso de Bahia Blanca y la estacion Loma El Zorro, los mismos se
calcularon respecto del agua del estuario de Bahia Blanca. Para la estacién de Bahia
Blanca obtuvo un indice rNa/rCl (0,93) cercano al agua del estuario (0,87), mientras que
para Loma El Zorro el indice obtenido fue normal para la distancia que guarda con la
costa (0,48). Un indice de correlacion alto para el sodio y el cloruro para todas las
estaciones, sefiala también un origen comun de ambos, en este caso el aerosol marino.
Los indices rMg/rCa en Bahia Blanca (0,86) estan por debajo de los valores del agua del
estuario (4,82) a causa de la alta concentracion de calcio por el polvo atmosférico. En
Loma El Zorro este indice fue 1,06. La correlacidn entre los iones calcio y bicarbonato
resultd elevada. Por su parte, las relaciones rSO4/rCl (Bahia Blanca: 0,99; El Zorro: 1,37)
son sustancialmente mayores a las del agua de mar (0,10), lo cual podria deberse al
yeso proveniente de los suelos aledafios al Salitral de La Vidriera, ubicado al oeste de
Bahia Blanca. El registro de algunos valores elevados permite suponer la existencia de
cierto efecto contaminante. Bajos indices r Cl/rHCO3 (Bahia Blanca: 0,48; El Zorro: 0,55)
marcan la influencia del polvo atmosférico, o terrigeno, predominantemente carbonato
calcico.

2

Figura 5.2 Paisaje representativo de la region occidental de las Sierras Australes de la provincia de Buenos Aires
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En una investigacion posterior, Bonorino (1994) informd que en la cuenca superior
del arroyo Naposta Grande el agua de lluvia es del tipo bicarbonatada calcico-magnésica.

Por su parte, Carrica (1998) ha evaluado la composicion de diversas muestras
obtenidas en dos sectores de la cuenca del arroyo Naposta Grande, uno en la zona
pedemontana y el otro en cercanias de la desembocadura de su cauce. En su trabajo se
refiere exclusivamente a las concentraciones de los iones mayoritarios y las relaciones
ibnicas entre los mismos, asi como a los contenidos del total de iones disueltos y los
valores de pH.

De acuerdo a los datos obtenidos en la estancia Loma El Zorro, Carrica (1998)
reporta un total de iones disueltos promedio de 21 mg.L-, oscilando entre un minimo de
8,3 mg.L'y un maximo de 61 mg.L-'. Por otra parte, establece para el ién bicarbonato un
rango de 4,1 a 17,7 mg.L"! (promedio 8,3 mg.L"), para cloruros un rango de 2,1 a 8,6
mg.L1(3,9 mg.L") y tenores entre 0,58 a 14,5 mg.L-' (3 mg.L-") para sulfatos. En cuanto a
la presencia de los cationes mayoritarios, el mismo autor reporta concentraciones entre
0,66 y 4,13 mg.L-" (2 mg.L") de calcio; 0,21 a 2,9 mg.L-" (1,38 mg.L"") de sodio; 0 a 7,58
mg.L" (1,7 mg.L-") para el potasio y 0,07 a 2,7 mg.L" (0,97 mg.L") para el i6n magnesio.

En lineas generales Carrica, en concordancia con Bonorino (1989), sefiala que el
modelo de mineralizacion de la zona mas cercana al estuario tiene un fuerte componente
continental debido a la posicion geogréfica y topogréfica al pie del Nivel de Planacién
General constituido por sedimentos loéssicos y a los vientos predominantes del sector N
y NO que arrastran polvo originado por la erosion de dicha unidad geomorfica. La
composicion quimica del agua de lluvia en el sector pedemontano presenta un menor
valor medio del total de iones disueltos, a pesar de mantener su tipo geoquimico
bicarbonatado célcico-magnésico que denota la influencia del polvo terrigeno. La
comparacion de las relaciones ionicas calculadas evidencian también el predominio de
las sales componentes del polvo sobre el aerosol marino en el agua de lluvia de ambas
regiones.

5.1.2 Analisis quimicos

Tres muestras de agua de lluvia fueron colectadas en la parcela experimental
localizada en la cuenca superior del arroyo Naposta Grande (EM en la figura 1.1).
Anélisis quimicos completos de las mismas fueron llevados a cabo en ACTLABS durante
los meses de junio y septiembre de 2001 y enero de 2002 (incisos 1.4.2.2.4, 14316y
1.4.3.3).

El contenido de sdlidos totales disueltos, la alcalinidad y las concentraciones de
los aniones de estas muestras son presentados en la tabla 5.3.

Las tablas 5.4 y 5.5 muestran las concentraciones de los elementos presentes en
el agua de lluvia en concentraciones cuyas medianas son mayores y menores que 1
ug.L-" respectivamente.

Los elementos que estan ausentes o debajo del limite de deteccion y no han sido
incluidos en las tablas son: Ag, Be, Ge, Hg, Os, Pd, Pt, Re, Ru, Sc, Ta, Tmy W.

Las relaciones ionicas (mEq.L-"/mEq.L-") y los factores de enriquecimiento de los
componentes del agua de lluvia en la cuenca alta del Arroyo Naposta Grande respecto
del i6n cloruro han sido calculados y se presentan en la tabla 5.6. Similarmente, han sido
determinadas para la regién de estudio las relaciones ionicas y los factores de
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enriquecimiento de los componentes del agua de lluvia respecto del ion aluminio, siendo
presentados los resultados en la tabla 5.7. El valor correspondiente a la concentracion de
iones bicarbonatos en la muestra del mes de junio de 2001 ha sido estimado a partir del
valor de alcalinidad determinado para la misma, adjudicandola totalmente a bicarbonatos.

5.1.3 Clasificacion hidroquimica

El contenido de STD obtenido para las muestras analizadas varia entre 14,1 y
22,2 mg.L", presentando una mediana de 19,4 mg.L-" (Tabla 5.3).

En lo que concierne a la presencia de aniones (Tabla 5.3), ésta se debe
mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y sulfatos, en ese orden de preeminencia.
Tanto fluoruros como nitrégeno en sus distintas especies, fosfatos y bromuros se hallan
por debajo del limite de deteccidn del método.

Para el ion bicarbonato se establece una mediana de 8,8 mg.L", con un rango de
5,5 a 10 mg.L". Los cloruros presentan una mediana de 2,09 mg.L!, siendo sus valores
extremos 1,75 y 2,59 mg.L', mientras que los sulfatos varian entre 0,66 y 1,39 mg.L"!
presentando un valor de mediana de 1,06 mg.L-".

Los cationes predominantes son calcio, potasio, sodio y magnesio (Tabla 5.4).

Respecto al ion calcio, sus valores extremos son 1,7 y 3,5 mg.L", presentando
una mediana de 2,86 mg.L", el potasio presenta un rango de concentracion de 1,16 a
4,83 mg.L' con una mediana de 2,11 mg.L-". El sodio exhibe un minimo de 0,67 mg.L-"y
un maximo de 1,27 mg.L"" siendo su mediana 1,06 mg.L-!, mientras que el magnesio
posee una mediana cercana a 0,41 mg.L-" con un minimo y un méaximo de 0,37 y 0,41
mg.L"" respectivamente.

Las concentraciones de los iones mayoritarios obtenidas en las muestras
analizadas se encuentran dentro de los correspondientes rangos obtenidos por Carrica
(1998) para la estacién ubicada en la zona pedemontana.

Los FE calculados respecto del ion cloruro indican un enriquecimiento significativo
para los iones calcio y el potasio (FE = 112,43 y 35,86 respectivamente), mientras que el
ibn magnesio (FE = 7,72) y en menor grado el ion sulfato (FE = 2,67) poseen
enriquecimiento intermedio. Estos resultados indican que el aerosol marino no es la
fuente preponderante de elementos en el agua de lluvia del sector pedemontano.

Por otra parte estos mismos iones poseen FE respecto del ion aluminio inferiores
a la unidad, lo cual evidenciaria el predominio de las sales que componen el aerosol
mineral como fuente principal de aportes al agua de lluvia de la region. Factores de
enriquecimiento inferiores a uno para Cu, Fe(ll), Mn, Ni, Pb y Zn respaldan esta hipotesis.

Los resultados son coincidentes con aquellos obtenidos por Bonorino (1989) y por
Carrica (1998) indicando que los componentes quimicos del agua de lluvia en la cuenca
del arroyo Naposta Grande tienen su origen en la alta cantidad de polvo terrigeno de la
atmésfera.

Finalmente, la figura 5.1 presenta, a través del diagrama de Piper-Hill-Lagelier, la
composicidn ionica mayoritaria del agua de lluvia en la cuenca superior del arroyo
Napostd Grande. Si bien el nimero de muestras analizadas es escaso como para
establecer conclusiones categoricas al respecto, los resultados obtenidos exhiben un
predominio del tipo bicarbonatado calcico.
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Ca Ma  HCO3 Cl

Figura 5.3 Diagrama de Piper-Hill-Lagelier caracterizando la composicion idnica del agua de lluvia en la cuenca alta
del arroyo Napostéa Grande

5.2 Agua de zona no saturada (agua intersticial)
5.2.1 Estudios previos

El conocimiento de la composicion ionica del agua en la zona vadosa es muy
importante, particularmente donde la velocidad del movimiento del agua recibe el impacto
de las actividades humanas, como por ejemplo con la implementacion de nuevos
sistemas de riego, instalacion de sistemas de lixiviado o de tratamiento de desechos,
fuentes de polucion puntuales u otras actividades que podrian causar el movimiento de
cantidades muy significativas de sales desde la zona no saturada hacia el agua
subterranea subyacente (Rice et al., 1989).

Como se ha visto, no es tarea facil la obtencién de muestras de agua de la zona
no saturada, por lo que no resulta sencillo encontrar bibliografia a nivel local de este tipo
de ensayos. De hecho, no han sido encontrados registros referidos a la composicién del
agua intersticial inalterada en la region de estudio ni en los sedimentos loéssicos de otros
sitios de la llanura pampeana.

En ese sentido, se considera que el presente trabajo puede representar un
importante aporte al conocimiento de la zona no saturada y se espera incentive nuevos
estudios para poder evaluar y comparar los resultados obtenidos en el mismo y aumentar
la eficiencia de la extraccion lograda en el método implementado.
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5.2.2 Analisis quimicos

Como se sefiald en el apartado 4.2.3, fueron obtenidas trece muestras de agua
intersticial en un volumen superior a 30 mL. Sobre las mismas se efectuaron anélisis
quimicos completos en ACTLABS, incluyendo la determinaciéon de manganeso, hierro y
aluminio, en este caso sin previa acidificacion de la muestra. Paralelamente también
fueron determinadas las concentraciones de los cationes sodio y calcio en el LANAQUI.

El contenido de sdlidos totales disueltos (STD), asi como la alcalinidad y las
concentraciones de aniones presentes en el agua intersticial de la cuenca del Arroyo
Napostd Grande son reportados en la tabla 5.5, mientras que el contenido de sus
elementos mayoritarios y minoritarios es mostrado en la tabla 5.6.

Respecto a la tabla 5.5 debe considerarse que la alcalinidad y los iones carbonato
y bicarbonato no son estables cuando son expuestos a la atmosfera y que si la
temperatura de la muestra en el tiempo de coleccion es diferente de aquella en la que se
produce la determinacion puede resultar un equilibrio CO2-HCOs-CO3? diferente. Por lo
tanto las proporciones entre estos componentes en el sistema natural podrian ser
ligeramente diferentes a las informadas por el laboratorio actuante.

La tabla 5.6 presenta los resultados obtenidos en ACTLABS, a excepcion de las
concentraciones de ion Na en las estaciones Naposta (V-36 m) y Los Mirasoles (IX-12'y
20 m), cuyos resultados corresponden a las determinaciones efectuadas en el LANAQUI.

Las concentraciones de los elementos traza y ultratraza son presentadas en las
tablas 5.7 y 5.8, respectivamente. Han sido excluidos de las mismas ciertos elementos
analizados por hallarse en concentraciones por debajo de los limites de deteccion en
todas las muestras analizadas. Esos elementos son Ag, Be, Os, Pd, Pty Ru.

Por otra parte los elementos que se encuentran en cantidades ultratraza en pocas
muestras y no han sido incluidos en las tablas son: Bi (0,02 ug.L-" en [X-20 m y X-15 m),
Hg (0,26 pg.L-" en I-13,3m y 0,22 ug.L" en 1X-20 m), In (0,0037 ug.L-" en 13,3 m y
0,0027 ug.L-"en I1X-20 m)) y Sn (0,52 ug.L.-" en 1-13,3 my 0,16 pg.L-' en X-15 m).
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5.2.3 Clasificacion hidroquimica. Caracteristicas generales.
lones mayoritarios

El contenido de solidos totales disueltos en el agua intersticial de la cuenca del
arroyo Naposta Grande varia entre 594 y 2.910 mg.L", siendo su mediana 1.673 mg.L"’
mientras que la alcalinidad oscila entre 139 y 613 mg CaCOs.L! con una mediana de 335
mg CaCQOs.L"'(Tabla 5.8).

En lo que concierne a la presencia de aniones (Tabla 5.8), ésta se debe
mayoritariamente a cloruros, bicarbonatos y sulfatos, con oOrdenes variables de
preeminencia de acuerdo a cada estacion analizada.

Para el ion bicarbonato se establece una mediana de 300 mg.L, con un rango de
155 a 515 mg.L. Los cloruros presentan una mediana de 426 mg.L", siendo sus valores
extremos 87 y 764 mg.L-", mientras que los sulfatos, que varian entre 67 y 1660 mg.L"!
presentan un valor de mediana de 345 mg.L-".

El ion fluoruro posee una mediana de 7,4 mg.L-! con un valor minimo obtenido en
la estacién | (Dupuy-13,3 m) de 0,7 mg.L"' y un maximo encontrado en la estacién VIII
(Izaguirre-10,5 m) de 15,4 mg.L-".El ién bromuro, en tanto, oscila entre 0,24 y 2,99 mg.L"!
presentando una mediana de 1,05 mg.L".

En cuanto a los nutrientes, los nitratos se encuentran en concentraciones en un
rango de 4,2 a 117 mg.L", con una mediana de 30,2 mg.L-". Nitritos y fosfatos se
encuentran en general por debajo de los limites de deteccion. Son excepciones la
estacion IX (Los Mirasoles-20 m) que presenta una concentracion de 0,25 mg.L" de
nitritos y la estacién | (Dupuy-13,3 m) en la cual se reporta un contenido de 0,44 mg.L"!
de fosfatos. No obstante, debe considerarse que las determinaciones de estos aniones
estan influenciadas por las condiciones de toma de las muestras y el almacenamiento y
mantenimiento de las mismas hasta su determinacion y que, en el caso de las muestras
de agua intersticial, dadas las condiciones de obtencion y el volumen limitado obtenido
para efectuar los analisis, no ha podido ser mantenido el protocolo de trabajo adecuado
para los nutrientes. Por esta razén, si bien se presentan los resultados obtenidos, éstos
deben ser evaluados con cautela.

El cation predominante en todas las muestras evaluadas es el sodio, presentando
una mediana de 608 mg.L-" y valores extremos de 163 y 1.492 mg.L-" (Tabla 5.9). Los
tenores mas bajos han sido registrados en la cuenca alta y en la parte superior de la
cuenca media (con valores aproximados a 170 mg.L-") mientras que, a partir de la
estacion V (Naposta) se observa un incremento considerable que encuentra sus maximos
en la estacién VIII (Izaguirre) con una gran variabilidad dentro del mismo perfil. Las
estaciones subsiguientes mantienen niveles que rondan los 600 mg.L-".

Respecto al ién calcio, sus valores extremos son 10 y 85,7 mg.L-', presentando
una mediana de 27,3 mg.L, el potasio presenta un rango de concentracion de 1,4 a 67,1
mg.L! con una mediana de 8,6 mg.L-". El magnesio posee una mediana de 13,1 mg.L"!
con un minimo y un maximo de 6,4 y 65,7 mg.L- respectivamente.

La figura 5.2 presenta, a través del diagrama de Piper-Hill-Lagelier, la
composicion idnica mayoritaria del agua intersticial en la cuenca superior del arroyo
Naposta Grande.
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Figura 5.4 Diagrama de Piper-Hill-Lagelier caracterizando la composicion idnica del agua intersticial en la cuenca del
arroyo Naposta Grande

5.2.4 Incidencia sobre vegetales. lones minoritarios, traza y ultratraza

En tanto el agua intersticial no esta disponible para el consumo humano y animal,
carece de importancia relacionar el tenor de sus componentes traza en cuanto a los
limites establecidos para sus concentraciones con esos fines. Sin embargo, la presencia
de ciertos elementos adquiere interés considerando su disponibilidad y su posible
toxicidad para el desarrollo de las plantas. No todos los elementos traza son toxicos y en
pequefias cantidades muchos son esenciales para el crecimiento de las plantas (Fe, Mn,
Mo, Zn); no obstante, cantidades excesivas pueden causar indeseables acumulaciones
en los tejidos de las mismas reduciendo su evolucion. Muchos elementos traza son
faciimente fijados y acumulados en suelos y, debido a que este proceso es en gran
manera irreversible, cantidades en exceso respecto de las necesidades de las plantas
eventualmente contaminan un suelo y podrian tornarlo improductivo.

En este sentido, la Organizacién de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO, siglas de Food and Agriculture QOrganization) establece las
concentraciones maximas recomendadas de elementos traza en el agua de riego y
puntualiza algunas caracteristicas de sus niveles de toxicidad en suelos y tipos de
cultivos a los que afectan (Ayers y Westcot, 1994).

Entre los elementos de importancia para el desarrollo de las plantas se
encuentran: Al, As, B, Be, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Se, V'y Zn.

Algunos de estos elementos, que seran evaluados a continuacion y son
considerados por la FAO como traza, han sido incluidos en este capitulo, en funcién de
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los rangos establecidos previamente con fines de la organizacion de los resultados, tanto
dentro de la tabla de componentes mayoritarios y minoritarios (Tabla 5.9) como en las
tablas correspondientes a los elementos traza y ultratraza (Tablas 5.10 y 5.11,
respectivamente).

En lo que respecta al berilio, éste posee toxicidad variable, a partir de 0,5 mg.L’
de acuerdo al tipo de cultivo, no obstante en las muestras analizadas se halla por debajo
del limite de deteccion, de modo que no representa un riesgo de contaminacién en el
area de estudio.

Un elemento de importancia para los cultivos es el boro, el cual es considerado un
elemento esencial para el desarrollo de las plantas en cantidades relativamente
pequefias pero cuya toxicidad puede afectar practicamente a todos los cultivos. La FAO,
recomienda para aguas de riego concentraciones de boro menores de 0,7 mg.L™". En la
cuenca del arroyo Naposta Grande los tenores obtenidos para aguas de la zona vadosa
oscilan entre 1,79 y 3,13 mg.L"" con una mediana de 2,81 mg.L", de modo que su
presencia puede representar un riesgo para los cultivos de la region.

El litio es un elemento mdvil en el suelo, actua en forma similar al boro y es
tolerado por muchos cultivos hasta 5 mg.L-". Sin embargo es toxico para citricos en
concentraciones menores de 0,075 mg.L-". La FAO establece una concentracion maxima
de 2,5 mg.L-" para aguas destinadas al riego. En tanto que su maxima concentracién en
el agua de la zona no saturada es de 0,0422 mg.L-, puede considerarse que este ion no
genera peligro para los cultivos en el area de estudio.

La presencia de aluminio en el agua intersticial analizada oscila entre valores
inferiores a 2 ug.L" (estacion V) hasta concentraciones de 1.360 pg.L!, con una mediana
de 94 pg.L". La concentracién maxima recomendada por la FAO en aguas de riego es de
5 mg.L" por lo que se considera que el area de estudio esta libre del riesgo de toxicidad
con fines agricolas debido a este elemento. Por otra parte, su presencia puede causar la
improductividad en suelos acidos, no obstante a pH mayores que 7, como los
predominantes en el area de estudio, este elemento precipita y su toxicidad desaparece.
Condiciones similares se observan en el caso del cobalto (mediana 0,21 pg.L"), el
manganeso (2,7 pg.L"), el niquel (13,2 ug.L-") y el cinc (16,6 pg.L") que son usualmente
toxicos solo en suelos &cidos.

La toxicidad del arsénico para las plantas varia ampliamente, desde 0,05 mg.L"’
hasta 12 mg.L" de acuerdo al tipo de cultivo. Su concentracién maxima observada en el
agua intersticial de la cuenca es de 0,375 mg.L-" (con un minimo de 0,011 mg.L-" y una
mediana de 0,190 mg.L-") de modo que algunos cultivos podrian sufrir los efectos nocivos
de su presencia.

El cadmio puede ser absorbido por las plantas y acumulado en cantidades que
pueden entrafiar serios riesgos para la salud humana. También ha sido probado que
reduce el rendimiento de algunas plantas (por ejemplo en trigo). La FAO, establece una
concentracion maxima de 0,01 mg.L-" en aguas destinadas al riego. En las muestras
analizadas los tenores de cadmio fueron muy variables, con un minimo de 0,059 pg.L-"y
un maximo de 1,234 ug.L"; sin embargo, considerando que aln este ultimo valor es de
un orden de magnitud inferior al limite recomendado, las concentraciones en el agua
intersticial de este i6n no representarian un riesgo para los cultivos de la zona.

El cobre en los suelos puede resultar toxico para ciertas especies vegetales
sensibles. Su disponibilidad y su efecto fitotoxico dependen del contenido de materia
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organica, del pH del suelo (disminuyen en suelos neutros) y del estado de oxidacion en el
cual el cobre es incorporado. Segun la FAO, para numerosos cultivos dichos limites
oscilan entre concentraciones de 0,1 a 1,0 mg.L-" en soluciones nutritivas. Con este
criterio dicho organismo establece una concentracion de 0,2 mg.L-" de cobre como limite
maximo para aguas destinadas al riego. El rango de concentracion registrado en la zona
de estudio oscila entre 0,4 y 57,2 ug.L-! (mediana 10,8 ug.L™") de modo que el cobre
parece no generar peligro de toxicidad para las especies vegetales de la region.

El cromo (V1) es no esencial y toxico. EI cromo (Ill) generalmente no es esencial
para los cultivos y no existe demasiado conocimiento acerca de su toxicidad, sin
embargo, cuando su concentracion excede ciertos niveles pueden reducir el crecimiento
de los mismos y provocar acumulaciones en los tejidos. La FAO, establece una
concentracion de 0,1 mg.L-' de cromo para aguas destinadas al riego. Puesto que la
disponibilidad de este elemento depende del grado de acidificacion del suelo y que el
tenor maximo registrado en el area de estudio es de 0,0116 mg.L-", su incidencia sobre la
calidad de los cultivos seria despreciable.

El hierro es un elemento esencial para los cultivos. Las plantas no pueden realizar
su ciclo vital en su ausencia, puesto que esta involucrado en la sintesis de clorofila y en
diversas reacciones enzimaticas importantes para su metabolismo. La disponibilidad de
Fe en los suelos estéa influenciada por la presencia y solubilidad de los oxihidroxidos de
hierro (en general muy insolubles a pH elevado) y la presencia de bicarbonatos y caliza.
En cantidades excesivas este elemento reduce el crecimiento y se acumula en los
tejidos. La FAO establece un valor de concentracién maxima de 5,00 mg.L' en aguas
destinadas al riego. En la zona no saturada del area de estudio, su concentracién en
agua oscila entre valores por debajo del limite de deteccion hasta 1,4 mg.L", con una
mediana de 0,084 mg.L-!, de modo que sus tenores no generan riesgo de toxicidad para
los cultivos del area.

El plomo liberado al ambiente posee un largo tiempo de residencia y tiende a
acumularse en tierra y sedimentos, especialmente en los primeros centimetros de suelo y
su transporte hacia aguas superficiales o subterraneas es bajo. La FAO establece un
nivel de 5 mg.L" para aguas destinadas al riego. La absorcién de este elemento por las
plantas, a concentraciones mas elevadas de la permitida puede inhibir el crecimiento
celular. Los méximos niveles detectados en el agua intersticial de la cuenca (6,03 pg.L")
han sido de un orden de magnitud tres veces menor que el limite recomendado para
riego de modo que este elemento no genera riesgo de toxicidad para los cultivos del
area.

El selenio es tdxico para las plantas en concentraciones tan bajas como 0,025
mg.L". En los suelos, permanece bastante inmévil cuando no reacciona con el oxigeno vy,
por otra parte, su movilidad es mayor cuando aumenta la acidez del suelo. La FAO,
establece una concentracion de 0,02 mg.L-" de selenio para aguas destinadas al riego.
En el area de estudio sus concentraciones en aguas intersticiales oscilan entre 0,002 y
0,021 mg.L-' (mediana 0,0086 mg.L-") de modo que se encontrarian dentro de los valores
aceptables para el desarrollo de cualquier tipo de cultivo.

El vanadio es toxico a relativamente bajas concentraciones y la FAO recomienda
una concentracién maxima de 0,10 mg.L-" para aguas de riego. En el area de estudio, el
valor de la mediana para este elemento es de 0,979 mg.L', con un minimo de 0,052
mg.L"" y un maximo de 1,86 mg.L", verificandose incluso valores que superan el limite
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recomendado en los niveles mas someros evaluados (estacion V - 4,5 m: 0,568 mg.L";
estacion X - 3 m: 1,12 mg.L") de modo que su presencia en el agua intersticial puede
representar un riesgo para los cultivos.

La relevancia de la presencia de los demas elementos analizados en el agua
intersticial dependera del uso al cual se destine la informacién presentada de modo que,
dada la extensidon que implicaria la misma, no se hara aqui una evaluacion detallada de
los resultados obtenidos para cada uno de ellos.

5.3 Agua de zona saturada (acuifero freatico)
5.3.1 Estudios previos

Una recopilacién de los resultados obtenidos en diversos estudios llevados a cabo
desde 1986 sobre la calidad del agua subterrdnea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande ha sido presentada recientemente por Leitdo et al. (2007) y por Limbozzi et al.
(2008). Dichos estudios comprenden monitoreos realizados durante diferentes periodos
del afio en sesenta puntos de toma de muestras que abarcan la totalidad de la cuenca y
efectuan el analisis de diversos parametros fisico-quimicos incluyendo conductividad
eléctrica, oxigeno disuelto, solidos totales disueltos, alcalinidad, dureza, iones
mayoritarios, nutrientes, hierro, flior y arsénico.

Los datos existentes para los iones mayoritarios, basados en monitoreos
realizados por Carrica (1998), confirman que casi todas las muestras de agua analizadas
son bicarbonatadas sddicas o, menos frecuentemente, calcicas. Algunos autores
(Bonorino et al., 2001) refieren una evolucién de estas facies hacia el area de descarga
del acuifero en el estuario a una facies clorurada-sédica.

Respecto a las principales caracteristicas del agua subterranea, la conductividad
oscila entre 160 y 6.420 uS.cm™, con un valor de la mediana de 1.268 uS.cm(Leitdo et
al., 2007). De acuerdo a datos informados durante la década de los noventa, es posible
observar una tendencia de incremento en los valores de conductividad eléctrica hacia el
estuario. En efecto, existe un aumento del gradiente de salinidad debido a un
enriquecimiento de sales producto de la evaporacion y de la circulacion del agua en el
acuifero a lo largo de la cuenca alcanzando un maximo en el &rea de descarga costera.
Los datos obtenidos para la conductividad eléctrica durante el afio 2006, mostrados en el
citado informe, indican que no se observan grandes cambios en lo que concierne a la
tendencia de los mayores valores cercanos al estuario. En lo que atafie a los iones
mayoritarios, se confirma que las medianas de los iones bicarbonato y sodio son
dominantes, confiriendo a las aguas subterraneas la clasificacion de bicarbonatadas
sodicas arriba referida. No obstante, los valores méaximos de cloruros y sulfatos pueden
ser muy altos en algunas zonas cercanas al estuario. Las caracteristicas en términos de
la conductividad eléctrica y el contenido catiénico le confieren a la mayor parte de las
aguas un alto a muy alto riesgo de salinizacion y un amplio rango de riesgo de
alcalinizacion para propdsitos agricolas. En lo que se refiere al contenido de nitratos en el
agua subterranea, de acuerdo a la distribucion informada para el afio 2006, los valores
oscilan desde 4,4 hasta 89,2 mg.L", con un valor de la mediana de 18,6 mg.L"", siendo
observados los mayores contenidos en la cuenca alta, posiblemente en conexion con la
implementacion de practicas agricolas deficientes. Las concentraciones informadas para
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el resto de los nutrientes y elementos evaluados son en su mayoria menores a 1 mg.L",
excepto para el i6n fluoruro que alcanza los 10 mg.L-", si bien su mediana es 2,65 mg.L-".
En el caso del arsénico total, tiene un valor de mediana de 0,053 mg.L-". No obstante,
valores obtenidos para estos dos iones en toda la cuenca durante el afio 2006 indican
para el fluoruro un rango de 0,5 a 7,3 mg.L" (mediana 1,7 mg.L-") y para el arsénico de 3
a 200 ug.L" (mediana 47,8 ug.L").

Valores de nitratos en el acuifero de la zona periserrana de la cuenca habian sido
evaluados también por Bonorino et al. (1999), obteniendo una mediana de 9,55 mg.L",
con un minimo de 1,8 mg.L-'y un maximo de 35,8 mg.L". De acuerdo a los autores en
dicho sector la disolucién del nitrdgeno mineralizado proveniente de la oxidacion de la
materia organica del suelo constituye la fuente mas importante de nitratos en el acuifero
freatico, considerandose poco significativo el aporte del agua de lluvia. La ausencia de un
patron en la distribucion del nitrato se interpreta como el resultado de cambios espaciales
en la edafizacion del suelo que conlleva diferentes contenidos de materia organica y la
carencia de nitrégeno geoldgico en la formacidn acuifera.

5.3.2. Datos obtenidos en campo

Como se ha descrito en el apartado 1.4.2.2.3, fueron obtenidas muestras del agua
de la zona saturada en las estaciones | a XVI, en distintos periodos de coleccién. Las
mismas fueron destinadas al analisis de elementos mayoritarios, minoritarios y traza,
siendo determinados in situ la temperatura, el pH, el Eh y la conductividad eléctrica.

La informacion obtenida en campo asi como el contenido de solidos totales
disueltos y la alcalinidad determinada en laboratorio, son presentados en la tabla 5.12.

La profundidad del nivel fredtico en la estacién XIlI (Madarieta) no pudo ser
determinada, sin embargo, de acuerdo a la informacién presentada por Leitdo et al.
(2007) para un pozo cercano a la misma, ésta puede estimarse en aproximadamente
13,4 m.b.b.p. Por otra parte, si bien el valor de conductividad para la misma estacién es
reportado en 1.210 uS.cm-', valores determinados en la zona por Carrica (1998) y Leitdo
et al. (2007) indican valores algo inferiores que oscilan entre 800 y 900 uS.cm-.

5.3.3 Analisis quimicos

Segun se expreso6 en los apartados 1.4.3.1.6 y 1.4.3.3, los analisis quimicos de
las muestras de agua de las zonas saturada y no saturada, fueron llevados a cabo en
distintas series en dos laboratorios diferentes (no simultaneamente) de la republica de
Canada: Activation Laboratories Ltd. (ACTLABS) y ACME Analytical Laboratories Ltd.

En lo que se refiere a las muestras de zona saturada, para las estaciones | a X los
andlisis han sido efectuados en ACTLABS, mientras que para las estaciones XI a XVI se
realizaron en ACME. Similarmente a lo sefialado respecto a los analisis de sedimentos
(1.4.3.1.6) la heterogeneidad en los laboratorios actuantes genera ciertas diferencias en
los limites de deteccion asi como la ausencia de algunas determinaciones.

Los resultados informados sobre STD vy alcalinidad (tabla 5.12) corresponden a
las determinaciones llevadas a cabo en ACTLABS de Canada.
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Paralelamente han sido realizadas determinaciones de alcalinidad dentro de las
cuarenta y ocho horas posteriores a la toma de muestras en el laboratorio de Quimica
Ambiental de la Universidad Nacional del Sur (datos no mostrados) que coinciden, con
ligeras diferencias, con los valores informados en dicha tabla.

Las concentraciones de aniones presentes en el agua subterranea de la cuenca
del Arroyo Naposta Grande son reportadas en la tabla 5.13, mientras que el contenido de
sus elementos mayoritarios y minoritarios es mostrado en la tabla 5.14.

Los contenidos de hierro y aluminio para todas las muestras de zona saturada
fueron determinados en el LANAQUI. Las concentraciones de manganeso fueron
establecidas en ese mismo laboratorio para las estaciones | a X, mientras que se
realizaron en ACME para las estaciones XI a XVI. Las concentraciones de sodio en las
muestras | a X fueron obtenidas en el LANAQUI.

Debido a que en el caso de los analisis de aguas los niveles de ciertos elementos
alcanzan valores muy bajos, ademas de la division establecida en el inciso 1.4.3.1.6 para
la clasificacion de los elementos de acuerdo a su rango de concentraciones, se incluye
en este caso una nueva division considerando como elementos ultratraza a aquellos que
se encuentran en concentraciones menores a 1 ug.L".

Los contenidos de elementos traza y ultratraza para el agua de la zona saturada
pueden verificarse en las tablas 5.15 y 5.16 respectivamente.

Ciertos elementos analizados se hallan ausentes o bien en concentraciones por
debajo de los limites de deteccion en todas las muestras analizadas y por lo tanto han
sido excluidos de las tablas. Dichos elementos son: Ag, Er, Ho, Lu, Os, Pd, Pr, Pt, Ru,
Sn, Tb, Tly Tm.

Por otra parte, algunos elementos se encuentran en cantidades ultratraza en
algunas pocas muestras. Se presentan en tabla solamente aquellos que estan presentes
en por lo menos cuatro de las estaciones analizadas. Aquellos que se encuentran en
hasta tres muestras analizadas son: Bi (0,02 ug.L-" en V y IX'y 0,01 ug.L-" en VII), Be
(0,06 ug.L-" en XIV y 0,13 nug.L* en XVI), Hg (0,2 ug.L-" en XIl), Sm (0,003 ug.L-"en IV'y
VIy 0,002 ug.L-" en X) y finalmente Yb (0,002 ug.L-" en 11y 0,003 ng.L-" en IX).

La concentracion del idn fluoruro no pudo ser determinada en las estaciones XI,
XIIl, XIV'y XVI debido a la pérdida parcial de sus correspondientes muestras durante el
transporte hacia el laboratorio actuante. Por la misma razén, en la estacion XVI no pudo
ser determinado el contenido de los aniones en evaluacion.
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5.3.4 Clasificacion hidroquimica. Caracteristicas generales.
lones mayoritarios. Nutrientes

De acuerdo a los valores informados en la tabla 5.12, la temperatura determinada
en las muestras de agua subterranea de la cuenca del arroyo Napostd Grande oscila
entre 12,5y 19,5 °C, con una mediana de 16,7°C. Debe considerarse que los valores
extremos de este rango probablemente sean producto de las condiciones de la toma de
muestras y la temperatura de ambiente en el momento de la coleccion. El pH fluctua
entre 7,0 y 8,7, siendo su mediana, coincidente con su valor promedio, 7,9. El Eh indica
ambientes oxidantes, variando entre 304 y 372 mV, siendo la mediana de 332 mV. Por su
parte, la alcalinidad oscila entre 242 y 445 mg CaCOs.L"' con una mediana de 324
mgCaCOs.L!

La conductividad oscila entre 638 y 2.500 uS.cm-' con una mediana de 1.270
uS.cm!, mientras que el contenido de solidos totales disueltos varia entre 421 y 1.704
mg.L, siendo su mediana 722 mg.L".

Determinando la correlacion entre conductividad y STD (grafico no mostrado) se
obtiene la siguiente ecuacion (Rz= 0,8804):

STD [mg.L'] = 0,6542 x Conductividad [uS.cm-'] - 26,854

De modo que, obteniendo los valores de conductividad, el contenido de sélidos
totales disueltos puede estimarse multiplicando su valor por un factor de conversion de
0,65.

De acuerdo a estos resultados, y en concordancia con el limite establecido en
aguas de consumo humano por el Codigo Alimentario Argentino para el contenido de
solidos disueltos totales (fijado en 1.500 mg.L"), las muestras analizadas podrian ser
utilizadas sin representar riesgo para la salud, a excepcidn de la obtenida en la estacién
X (Grlinbein), en la cual el valor obtenido excede ligeramente el limite sugerido.

En lo que concierne a la presencia de aniones (Tabla 5.13), ésta se debe
mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y en menor grado sulfatos. Las
concentraciones de bicarbonatos no han sido informadas por los laboratorios que
realizaron los andlisis correspondientes, de modo que han sido calculadas (datos no
mostrados) para las estaciones | a X a partir de los valores de alcalinidad reportados en
la tabla 5.12, considerando que la misma se debe enteramente a bicarbonatos. Los
analisis efectuados en el laboratorio de Quimica Ambiental de la UNS (segun se sefial6
en el inciso 5.3.3) permiten estimar que el error cometido por esta aproximacion seria
aceptable.

Los cloruros presentan una mediana de 97 mg.L, siendo sus valores extremos
14 y 397 mg.L-', mientras que los sulfatos, que varian entre 17 y 275 mg.L-! presentan un
valor de mediana de 80 mg.L-".

El'ion fluoruro posee una mediana de 3,2 mg.L-" con un valor minimo obtenido en
la estacion XII (Madarieta, profundidad estimada 13,4 m) de 0,5 mg.L"' y un maximo
encontrado en la estacion X (Griinbein) de 7,4 mg.L-'. El ién bromuro, por su parte,
presenta una mediana de 0,44 mg.L" oscilando entre 0,24 y 2,63 mg.L-".

La figura 5.6 presenta la variacion de las concentraciones de fluoruros en las
estaciones | a X, tanto en la zona saturada (Tabla 5.13) representada como ZS, como en
el agua intersticial en los distintos niveles evaluados (Tabla 5.8), representados como
ZNS 1 a ZNS 3 segun corresponda, en orden descendiente en profundidad. Se incluye
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también el limite establecido por el Cédigo Alimentario Argentino para la concentracion
de flbor en la regién de estudio.

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la presencia del idn fluoruro en
concentraciones por encima de los niveles recomendables es uno de los limitantes mas
importantes en la utilizacion de las aguas del acuifero freatico en gran parte de la cuenca,
de alli que la misma sea objeto de un analisis profundo en capitulos posteriores de esta
Tesis.

N

CIZS CZNS1 =3 ZNS 2 mmm ZNS 3 —— CAA

Figura 5.5 Variacion en las concentraciones de fluoruros en el agua subterranea (ZS) y en el agua intersticial a
distintas profundidades (ZNS) en la cuenca del arroyo Naposta Grande

Respecto a las concentraciones de los nutrientes (Tabla 5.13), los tenores del ion
nitrato se encuentran en un rango de 2,3 a 89,5 mg.L-!, con una mediana de 14,6 mg.L-".
Si bien la mayor parte de las muestras analizadas posee tenores de nitratos por debajo
del maximo establecido por el Codigo Alimentario Argentino para el agua destinada a
consumo humano (45 mg.L"), las estaciones Il y XI presentan niveles que practicamente
duplican ese valor limite.

Nitritos y fosfatos se encuentran en general por debajo de los limites de
deteccidn, solo se reporta una concentracién de 3,24 mg.L" en la estacion IV (Garcia del
Rio). Sin embargo, debe considerarse que estos resultados estan referidos a muestras
de agua que no han sido fijadas y preservadas de acuerdo al protocolo para la
determinacion de nutrientes por lo cual es posible que los resultados obtenidos no se
ajusten a las condiciones reales del sistema en cuanto a sus concentraciones.

No obstante, los valores obtenidos en 2006 por Leitdo et al. (Inciso 5.3.1) para
toda la cuenca son concordantes con los presentados en la tabla 5.13, confirmandose
ademas que los valores maximos se encuentran en la zona superior de la cuenca media
donde se desarrollan actividades agronémicas intensas (inciso 2.6.1).
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En el mismo reporte (Leitdo et al., 2006) se presentan rangos de nitritos de 0 a 7
umoles.L" (0 a 0,32 mg.L"") con una mediana de 0,075 umoles.L* (0 a 0,0035 mg.L-") en
tanto el ion fosfato presenta valores minimos y maximos de 0,2 y 3,3 ymoles.L-' (0,019 y
0,309 mg.L"") y una mediana de 0,69 uymoles.L-! (0,066 mg.L"). En el caso de los fosfatos
los mayores tenores se encuentran en la parte inferior de la cuenca media, en el sector
este, cercano su zona de cierre, region en la cual las actividades ganadero-agricolas son
intensas (inciso 2.6.2). La figura 5.6 ilustra la actividad desarrollada en dicha region.

Figura 5.6 Actividad ganadero-agricola en la cuenca media del arroyo Naposta Grande

Ademas del efecto que tiene sobre la calidad del agua del acuifero freatico de la
zona de estudio la utilizaciéon de agroquimicos, es importante considerar la vulnerabilidad
del mismo ante la presencia del material contaminante. Segun se indic6 en el apartado
2.9.5, algunos avances han sido logrados en ese sentido a través de los trabajos de
Lexow et al. (1994) en la cuenca superior y de Oliveira et al. (2008) exclusivamente para
el factor Suelo en toda la cuenca.

Particularmente en lo que respecta a la mayor presencia de nitritos y nitratos,
verificada a través del trabajo de Leitéo et al. (2006) y el llevado a cabo en esta Tesis, en
la parte superior cuenca, ésta podria estar relacionada con una mayor vulnerabilidad en
esas zonas. De acuerdo a Lexow et al. (1994) la vulnerabilidad seria baja a moderada,
sin embargo, en ese trabajo y para el ambiente interserrano se asigno en los calculos un
valor de 3 al factor Suelo, mientras que en Oliveira et al. (2008) se describen valores 4 y
7 (Fig.2.24), lo cual aumentaria el indice DRASTIC para el sector.
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Excepto por la determinacion del factor Suelo efectuada por Oliveira et al. (2008),
no han sido hallados céalculos similares a los efectuados por Lexow y colaboradores en el
resto de la cuenca de modo que no es posible obtener conclusiones acerca de la
influencia de la vulnerabilidad del acuifero sobre la mayor presencia de fosfatos en la
parte inferior de la misma. En esa zona, la presencia de productores agricolo-ganaderos
y horticolas (Inciso 2.6.2) podria representar algun riesgo de contaminacion
antropogenica, sin embargo, no se cuenta con informacion precisa respecto a los
agroquimicos utilizados en la region. La figura 5.7 presenta un paisaje del sector de
desarrollo horticola de la cuenca.

Figura 5.7 Actividad horticola en la cuenca media del arroyo Naposta Grande

El cation predominante en todas las muestras evaluadas es el sodio, presentando
una mediana de 259 mg.L! y valores extremos de 126 y 585 mg.L" (Tabla 5.14). Los
tenores mas bajos han sido registrados en la cuenca alta y en la parte superior de la
cuenca media (con valores aproximados a 130 mg.L-") mientras que, a partir de la
estacion Il (Tres Picos) se observa un incremento considerable que encuentra su
maximo en la estacion X (Grunbein)

Respecto al ion calcio, sus valores extremos son 6 y 109 mg.L!, presentando una
mediana de 21,2 mg.L"; el potasio presenta un rango de concentracién de 2,4 a 9,1
mg.L' con una mediana de 4 mg.L-". El magnesio posee una mediana de 12,9 mg.L-' con
un minimo y un maximo de 2,9y 25,5 mg.L-! respectivamente.
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La figura 5.8 presenta, a través del diagrama de Piper-Hill-Lagelier, la
composicion iénica mayoritaria del agua subterranea en la cuenca del arroyo Naposta
Grande.
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Figura 5.8 Diagrama de Piper-Hill-Lagelier caracterizando la composicion idnica del agua subterranea en la cuenca
del arroyo Naposta Grande

5.3.5 Especiacion de elementos mayoritarios, minoritarios y traza

El término especiacion es utilizado aqui en el sentido de “distribucion de
especies”, de acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC (International Union for Pure
and Applied Chemistry) (Templeton et al., 2000).

5.3.5.1 Conceptos tedricos

Recientemente se ha propuesto una clasificacion de los elementos y sus iones,
que permite entender su comportamiento y asociaciones geoquimicas, asi como
establecer las bases para la mineralogia sistematica (Railsback, 2003 en Bernal y
Railsback, 2008). De manera general, esta clasificacion esta basada en la estabilidad de
los enlaces formados por los acidos duros y blandos con los iones O% y S (bases dura 'y
blanda, respectivamente), asi como en la densidad de carga de los diferentes cationes
(potencial ionico), lo cual tiene implicaciones directas en el caracter del enlace formado
con el i6n 0%, Lo anterior implica que la interaccion de los diferentes cationes con el
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oxigeno regula gran parte de los procesos de diferenciacion geoquimica. Los conceptos
tedricos que seran vertidos a continuacion han sido extraidos exclusivamente de Bernal y
Railsback (2008).

Se entiende como un i6n duro aquel que posee una alta densidad de carga
positiva alrededor del nucleo atdmico y un radio idénico pequefio, por lo que la nube
electrénica (carga negativa) alrededor del nucleo es poco deformable ante la influencia
de un campo eléctrico externo. Por otro lado, un ién blando posee una baja densidad de
carga positiva alrededor del nucleo y es relativamente grande, de manera que la nube
electronica es facilmente deformable ante la influencia de campos eléctricos externos.
Los términos “duro” y “blando” provienen de la teoria de &cidos y bases duros y blandos
propuesta por Pearson (1963), la cual establece, de manera cualitativa, que cationes
metalicos con alta carga y radio i6nico pequefio (&cidos duros o tipo “A”), tienen la
tendencia a asociarse de manera preferencial con ligandos o aniones pequefios y poco
polarizables (bases duras, por ejemplo. F-, 0%). De manera contraria, aquellos cationes
grandes y de baja densidad de carga (acidos blandos o tipo “B”), correspondientes a
iones que poseen electrones en la capa de valencia y que no han alcanzado su maximo
estado de oxidacion, tienden a asociarse preferentemente con ligandos grandes y
polarizables (bases blandas, por ejemplo S2-, Se?).

Como regla general, los acidos duros reaccionan preferentemente con las bases
duras y los acidos blandos reaccionan preferentemente con las bases blandas, donde la
‘preferencia” debe entenderse como mayor velocidad de reaccion y mayor conversion al
equilibrio. Asimismo, los enlaces formados entre acidos y bases con el mismo caracter
relativo de dureza son altamente estables y dificiles de romper, mientras que la
interaccion entre un acido y una base con diferente caracter de dureza es poco estable.
Como en todo sistema de clasificacion, existen casos de frontera donde las propiedades
de dureza o blandura no estan claramente definidas, tal es el caso de la mayoria de los
elementos de transicion, en donde el estado de oxidacion es el factor determinante de la
dureza del ion.

Resulta mas sencillo asociar la dureza de los iones con la polarizabilidad. Esta se
refiere a la tendencia que presenta la nube electronica alrededor de un i6n a ser
distorsionada por un campo eléctrico externo causado por un dipolo u otro ién cercano.
Un ién duro presenta alta densidad de carga positiva cerca del nucleo, por lo que la nube
electrénica alrededor de él no es facilmente deformable, es decir es poco polarizable. Por
otro lado, un i6n blando se caracteriza por tener baja densidad de carga positiva cerca
del nucleo, por lo que una carga o campo eléctrico externo puede deformar o polarizar
facilmente la nube electrénica a su alrededor. Debido a que la polarizabilidad es una
variable dependiente tanto de las caracteristicas intrinsecas del ion como de la magnitud
del campo eléctrico que se le impone no es posible establecer una escala absoluta de la
polarizabilidad de los iones.

La segunda caracteristica intrinseca de cada i6n que permite identificar
tendencias geoquimicas es el potencial ionico (@), el cual se define como:

¢o=zlr

En donde z representa la carga del idn y r el radio ionico.
En general, ¢ puede entenderse como la densidad de carga en el ion. De esta
manera, dos iones con radios idénicos semejantes pero cargas diferentes tendran valores
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de @ diferentes, y por ende diferente densidad de carga, al igual que dos iones con la
misma carga y radio ionico diferente tendran valores de ¢ distintos.

La dureza o blandura de un i6n no solo es equivalente a su polarizabilidad, y es
funcion del radio i6nico sino que también depende del numero de electrones que posee
en la capa de valencia. Aquellos iones sin electrones en la capa de valencia son poco
polarizables y, por lo tanto, de mayor dureza que aquellos de tamafo similar pero que
cuentan con electrones en la capa de valencia. Dicha separacion permite racionalizar la
interaccion entre las diversas especies, ya que los &cidos duros reaccionaran
preferentemente con las bases duras, mientras que los acidos blandos son mas
compatibles con bases blandas. Un ejemplo de dicha tendencia es la solubilidad de los
haluros de cationes duros y blandos. Por ejemplo, la mezcla de un acido duro como Mg
con una base dura como el F-, 0 un &cido blando como la Ag* con una base blanda I
produce los halogenuros solidos mas insolubles para los respectivos cationes. Por el
contrario, los productos de un acido duro con una base blanda, por ejemplo el Na*, o un
acido blando con una base dura, como el AgF, resultan en los halogenuros mas solubles
de la serie correspondiente, debido a que el enlace catidn-anion es poco estable. De la
misma manera es posible explicar la inexistencia de sulfuros de Ca?*, o de otros acidos
duros, y justificar la existencia de 6xidos y sulfatos de dichas especies. Por otra parte, la
existencia de sulfuros minerales de elementos del grupo del Pt, y no de sus 0Oxidos,
representa un ejemplo del caso contrario.

Estos principios permiten la identificacion de tendencias naturales en la
distribucion de las especies correspondientes. Por ejemplo, muchos iones con valores de
3 < ¢ < 10 tienden a formar 6xidos minerales, se encuentran enriquecidos en suelos y
nddulos marinos de Fe-Mn, forman parte de fases minerales con mayor punto de fusion,
y se encuentran menos empobrecidos en el manto. Igualmente, dichos iones forman los
Oxidos con mayor dureza, menor solubilidad y menor compresibilidad. Por otra parte,
aquellos cationes con ¢ < 4 forman fluoruros minerales y son componentes mayoritarios
en agua de rios y océanos, asi mismo en este grupo se incluyen iones que son nutrientes
fundamentales para algunos seres vivos. De manera similar, aquellos cationes con ¢ > 8,
son igualmente abundantes en agua de rios y marina, y son nutrientes importantes para
las plantas. Sin embargo, a diferencia de aquellas especies con bajo potencial idnico,
estos cationes se encuentran formando parte de oxianiones, tales como sulfatos (S8 en
S04?), fosfatos (P%* en PO4%), nitratos (N5 en NO3) y arsenatos (As®* en AsOs), entre
otros (Fig. 5.9).
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Figura 5.9 Cationes duros en la Tabla Periodica de los elementos y sus lones para Ciencias de la Tierra
FUENTE: Bernal y Railsback (2008)

La zona llamada por los autores “de los cationes intermedios” esta comprendida
por los iones de los elementos de transicion. La parte superior de esta seccion esta
formada por cationes que poseen valores de @ entre 3 y 8, e igualmente se encuentran
enriquecidos en suelos, forman oOxidos minerales, y son parte fundamental de fases
minerales igneas formadas en las etapas tempranas de cristalizacion. En la parte central
de esta seccion se encuentran los acidos blandos por excelencia, caracterizados por
poseer valores bajos de @. Entre ellos se encuentran los iones de los principales metales
de acufiacion (Cu, Ag, y Au) caracterizados por su preferencia para formar sulfuros,
bromuros y yoduros minerales (Fig. 5.10).
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Figura 5.10 Cationes intermedios en la Tabla Periddica de los elementos y sus lones para Ciencias de la Tierra

FUENTE: Bernal y Railsback (2008)

Los contornos equipotenciales para los aniones (Fig. 5.11) son similares a
aquellos de los acidos duros, sin embargo, a diferencia de los cationes, no se observan
variaciones drasticas de @, que varia entre -1/2 'y -2; debido a que el aumento en la carga
del anién conlleva, a su vez, un aumento en el radio i6nico. Con respecto al
comportamiento como solutos, la simbologia permite observar que los aniones con
valores mas negativos de ¢ (bases duras), en la parte alta de la tabla periddica,
presentan propiedades similares a sus analogos acidos. Por el contrario, la parte baja de
la tabla presenta a los aniones blandos: aquellos con valores de ¢ mas cercanos a cero,
y que preferentemente se coordinan con cationes blandos, formando sulfuros, bromuros,
yoduros y teluros con é&cidos blandos como Ag* y Au*. Por otra parte, de derecha a
izquierda, o de F-y CI- hasta C* y OZ es la transicion de aniones que forman minerales

con cationes duros (por ejemplo K* y Na*) hasta aquellos que forman minerales con
cationes duros con valores de ¢ extremos (por ejemplo Al¥* y Si#+)
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Figura 5.11 Aniones en la Tabla Periodica de los elementos y sus lones para Ciencias de la Tierra
FUENTE: Bernal y Railsback (2008)

La diferencia entre los cationes de bajo y alto ¢ puede ilustrarse a partir de la
interaccion de éstos con el ion O%. Mientras que los iones de bajo ¢ sdlo ejercen cierta
atraccion electrostatica sobre el anién dxido, aquellos cationes con alto @ concentran tal
cantidad de carga positiva que forman enlaces con el oxigeno de alto caracter covalente,
dificiles de romper. Lo anterior adquiere mayor importancia al considerar que el oxigeno
es el elemento mas abundante en la Tierra e implica que la sola interaccion cation-
oxigeno es el principal regulador de los procesos de diferenciacion geoquimica. Para
ilustrar lo anterior, la interaccidn entre iones con diferente valor de ¢ y moléculas de H20
resulta interesante. En una solucién acuosa, los iones con valores menores de ¢ (por
ejemplo Na* y K*) solamente logran inclinar ligeramente el dipolo de las moléculas de
H.O hacia el centro de carga positiva, mientras que cationes con valores de @
ligeramente mayores (como Mg?* y Ca?*) logran orientar de manera efectiva el dipolo de
las moléculas de H2O alrededor de ellos. Aquellos iones con valores mayores de ¢ (por
ejemplo AI¥*) inducen tal atraccién al oxigeno de las moléculas del agua, que generan de
manera casi espontanea reacciones de hidrdlisis del tipo:

Al + 2nH,0 < Al(OH)p3"+ nH30*  conn=1-5
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De tal manera que solamente es posible encontrar aluminio disuelto no ligado a
oxigeno en ambientes muy acidos, mientras que en ambientes menos acidos o neutros el
aluminio se encontrara formando complejos tipo hidréxido. lones con mayor potencial
i6nico (por ejemplo C*4, Si**) no existen como tal en solucién acuosa, sino que se
encuentran siempre coordinados por el ién 6xido o hidroxido, por ejemplo CO3% y Si(OH)s
(este ultimo comunmente representado como HsSiOs). Finalmente, la interaccion entre
cationes con valores extremos de ¢ (por ejemplo N, S6*) con oxigeno tiene como
resultado enlaces altamente covalentes, formando oxianiones muy estables, como NOsy
SO4%. Los cationes de atomos muy pesados con alta carga (por ejemplo Us*, We* y Mof*)
también formaran oxianiones como UQO2*2, WO4% o MoOs%, y solamente liberaran al
oxigeno en presencia de una base mas dura (como F-) o al ser reducidos. La existencia
de dxidos minerales puede ser explicada de manera similar a la especiacion de los
cationes en el medio acuoso (Figura 5.12).

Z/r alto
Enlaces cation-
; oxigeno muy
z/r bajo  Z/r intermedio fuertes, repulsion
Enlace cation- Enlace catién- entre cationes

oxigeno débil oxigeno
fuerte

Figura 5.12 Modelo conceptual sobre el comportamiento de los dxidos de cationes duros e intermedios
FUENTE: Bernal y Railsback (2008)

Cationes con valores de ¢ bajos forman enlaces débiles con el i6n déxido, por lo
que no forman dxidos minerales, ni son retenidos en los suelos como 6xidos o hidroxidos;
estos cationes se disuelven facilmente en agua, lo que los ha convertido en nutrientes
importantes para plantas y algunos otros seres vivos (por ejemplo Na*, K*). La
incapacidad que tienen estos iones para formar enlaces estables con el ién 0% también
implica que estos cationes s6lo son incorporados en las fases minerales de mas baja
temperatura (biotita, muscovita, feldespato-K) y, por lo tanto, en las ultimas etapas de
cristalizacion. Por otra parte, aquellos cationes con valores altos de ¢ (por ejemplo P%*,
N5+, S6*, entre otros) forman enlaces extremadamente estables con el ién 6xido; sin
embargo, la alta densidad de carga positiva del cation central ejerce atraccion hacia los
electrones del i6n O, polarizando efectivamente la distribucion de electrones en el
enlace cation-oxigeno hacia el centro del oxanion, evitando que éste pueda formar
enlaces con otro cation a través del oxigeno y formar la base de una posible estructura
del 6xido mineral correspondiente. Lo anterior tiene como resultado no sélo la ausencia
de dOxidos minerales de este tipo de cationes, sino también que estos iones sean muy
solubles en agua y, por lo tanto, abundantes en aguas naturales (dulces y/o marinas), y
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que sean considerados como elementos incompatibles con fases minerales igneas.
Finalmente, aquellos cationes con ¢ intermedia, 4 < @ <10 (por ejemplo Si#*, Al**), forman
enlaces con oxigeno relativamente fuertes, sin embargo, la densidad de carga en el
centro del ion no es lo suficientemente alta como para evitar que el oxigeno pueda formar
enlaces con otros cationes. De esta manera, estos iones pueden formar Oxidos e
hidréxidos minerales, e incorporarse a fases minerales igneas de alta temperatura que se
forman en las etapas tempranas de la cristalizacion magmatica. Su estabilidad como
dxidos y/o hidroxidos les confiere poca solubilidad en agua y, por ende, son relativamente
poco abundantes en aguas naturales. Es necesario recalcar que esta representacion no
necesariamente implica que todos los iones participaran en los procesos de
diferenciaciéon geoquimica como iones libres. Esto es particularmente cierto para los
cationes con alto ¢, los cuales se encontraran en la mayoria de los casos unidos a iones
dxido y/o hidréxido. De manera general, no es posible encontrar cationes con estado de
oxidacion > 3+ que no estén unidos a una base dura, tipicamente O% y/o F-y/o OH- .

El uso de ¢ como factor de clasificacion debe ser utilizado con precaucion debido
a que el radio idnico de cada idn y por lo tanto su ¢ es dependiente del numero de
coordinacién (NC). Hay algunos elementos que pueden adoptar distintos NC, siendo el
Al probablemente, el caso mas notable. Este ion puede ocupar de manera indistinta
sitos tetraédricos (NC=4) y octaédricos (NC=6) en la estructura de diversos minerales,
por ejemplo las arcillas, lo que implica que dentro de la estructura de un mineral, los
iones AI** pueden presentar dos radios ionicos diferentes (0,39 y 0,535 A) y por ende
valores distintos de ¢ (7,69 y 5,60), dependiendo del sitio en la estructura que ocupen.
Conclusiones similares pueden obtenerse de otros iones con comportamiento similar al
Al%*, tales como Fe® y Mg?*, entre otros.

5.3.5.2 Resultados obtenidos

La especiacion de los elementos presentes en el agua de la zona saturada en las
estaciones | a X del area de estudio fue calculada a través del cddigo Visual MINTEQ
2.21 (Gustafsson, 2003). Los resultados de algunos de los elementos evaluados son
presentados en la tabla 5.17.

Las especies presentes en el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande, de acuerdo a los resultados obtenidos a través del modelado son consistentes
con el marco tedrico analizado en el apartado anterior.

De esta forma pueden corroborarse (Fig. 5.9) las caracteristicas de cationes
“duros” o “Tipo A” de los siguientes elementos presentes en el agua subterranea: Al, Th,
Ti'y Zr, los cuales coordinan con OH- (0 H20) en disolucion; Mo y U, que coordinan con
NOs, POs*y SO42y Ba, Ca, Cs y Mg, los cuales coordinan con H20, COs2 0 SO42.

Entre los cationes intermedios (Fig. 5.10), se encuentran aquellos que coordinan
con 0% (+ H20), esto es As* y Seb*; y los que pueden coordinar con S u O: Fe?*, Mn?,
Ni2*, Sb3* y Zn%. El Cd?*, el Cu? y el Pb% son considerados cationes “blandos’.
Obsérvese que en el area de estudio, el cadmio particularmente coordina también con el
ion cloruro.

Finalmente, el ion fluoruro (Fig. 5.11) es uno de los aniones con los cuales los
cationes duros coordinan preferentemente, de alli que, si bien en el area de estudio el
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mayor porcentaje se halla como i6n libre, existe una proporcion de hasta
aproximadamente 7% en la que se halla coordinado con Mg, Ca y Na.

Tabla 5.17 Especiacién de elementos presentes en la zona saturada de la cuenca del arroyo Naposta Grande

Componente Especies (% del total)
Al Al(OH); (98,4-99,4%)
As HAsO,” (82-95%) ; HoAsO, (5-17%)
Ba Ba’(88-97%) : BaSO,(ac) (2-9%)
Ca Ca”*(80-94%) ; CaSO4(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%)
Cu CuCOjs(ac) (86-88%) ; Cu(CO3),> (5-7,5%) ; Cu(OH)"(3-4%)
F F"(92,9-98,5) : MgF" (0,7-5) ; CaF " (0,08-1,5) ; NaF(ac) (0,27-1,12)
Fe Fe® (80-94%) ; FeSO,(ac) (2-15%)
Mg Mg?*(82-95%) ; MgSO; (1,7-11%)
Mn Mn2+(52-81%) ; MnCOs(ac) (11-42%) ; MnSOq(ac) (1-8%)
Mo MoO,” (62-95%) ; (Ca,Mg)MoO4(ac) (5-39%)
Ni Ni%* (56-70%) ; NiCO4(ac) (7-20%) ; NiHCO," (15-18%)
Pb PbCOs(ac) (77-82%) : Pb(COs),> (5-7,5%) ; PbOH" (6%)
Sb Sb(OH); (51%) ; HSbO, (49%)
Se Se0,%(99,9%)
Si H,Si0; (98-99,5%)
Sr Sr** (83-95%) : SrS04(ac) (2-12%)
Th Th(OH),** (30-40,2%) : ThF5" (29-32%) ; ThF4(ac) (28-35%)
Ti Ti(OH), (99,9%)
u UO,(COs)s" (42-85%) ; UO,(CO3),> (15-57%)
Vv V(OH)s" (46-96%) ; HV,0,%" (3-53%)
Zn Zn®* (45-76%) ; ZnCOs(ac) (12-42%)
Zr ZrF5 (100%)

5.3.6 indices de saturacion

La investigacion sobre el estado de saturacion del agua en los diversos minerales
se lleva a cabo habitualmente a partir del calculo de su indice de saturacion (IS).
El' IS de una especie mineral se calcula mediante la expresion:

IS=log (IAP/K)
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Donde |IAP es el producto de las actividades de los iones involucrados y K es el
producto de solubilidad de la reaccion.

Si el valor del IS de una especie mineral es igual a cero, quiere decir que el solido
y la solucion estan en equilibrio y no se produciran ni disolucion ni precipitacion del
mineral.

Si IS > 0 la solucién esta tedricamente sobresaturada en esa especie mineral y se
podra producir su precipitacion.

Si IS < 0 la solucién esta tedricamente subsaturada en ese sélido y si el mismo
estuviese presente se podria producir su disolucion.

Se define saturacion para intervalos -0,5 a 0,5. Valores negativos muy alejados de
este intervalo indican que la fase no se encuentra presente o bien esta presente pero no
es reactiva y no se alcanzaria el equilibrio (impedido por la cinética). Valores positivos
mucho mas elevados de cero indicarian impedimentos cinéticos para la precipitacion de
la fase mineral (Pont Castillo et al., rev. 2010).

No obstante, debe considerarse que aun excediendo el producto de solubilidad
con respecto a una fase sélida, si se incrementa la concentracion de una solucion, no se
formard una nueva fase hasta que se alcance un cierto grado de sobresaturacion
(Stumm, 1992). Los nucleos estables solo pueden ser formados después de que una
barrera de energia de activacion ha sido superada, de forma tal que pueden encontrarse
soluciones sobresaturadas respecto a un mineral sin que se produzca la precipitacion del
mismo.

Los indices de saturacion fueron calculados a través del codigo Visual MINTEQ
2.21 (Gustafsson, 2003) y el programa WATEQA4F (Plumer et al., 1976) para el agua
subterrdnea considerando las estaciones | a X del area de estudio. Los resultados
obtenidos para algunos minerales son presentados en la tabla 5.18.

De acuerdo al rango calificado de saturacion, el agua subterranea podria
considerarse mayormente en equilibrio, con excepciones en ciertas estaciones, con los
siguientes minerales: aragonita, BaHAsO4:H20, barita, calcita, cristobalita y rutilo. Con
gran variabilidad entre estaciones, se presenta también un estado de equilibrio en
algunas de ellas con: bohemita, siderita, SiO2(am, gel) y smithsonita.

Teniendo en cuenta que también se encuentran cercanos al equilibrio los indices
de saturacion respecto de calcedonia, podria considerarse que el agua se halla saturada
en general respecto de la silice (SiO2). Los valores mas alejados del equilibrio con este
dxido se presentan para el cuarzo, cuyo rango de IS oscila entre 0,085 y 1,45.

En general se encuentran soluciones sobresaturadas respecto de diversos
minerales de Al y de Fe tales como Al(OH)s, diasporo (AIO(OH)), gibbsita (Al(OH)3),
greenalita (FesSi2Os(OH)4), halloysita (Al2Si2Os(OH)4), hematita (Fe203), hercynita
(Fe2*Al204), los minerales de arcilla illita (K,Ca,Na,H20)x(Al,Mg,Fe)2(SisxAlx)O10(OH)2),
imogolita ((HO)SiO3Al2(OH)3), montmorillonita  (Caos(MgAls)SisO20(0OH)s*xH20) y el
filosilicato caolinita (Al2Si20Os(OH)s). Estados de sobresaturacion también se presentan
para compuestos como Co(OH)s, FeCr204, ThO2, V204 y VO(OH)s.

Estos resultados son consistentes con el marco teorico establecido en el inciso
anterior de acuerdo al cual cationes con ¢ intermedia (4 < ¢ < 10), forman enlaces con
oxigeno relativamente fuertes con una densidad de carga en el centro del ion que no es
lo suficientemente alta como para evitar que el oxigeno pueda crear enlaces con otros
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cationes con los cuales forma oxidos e hidroxidos minerales muy poco solubles en agua.
La presencia permanente de estas fases sdlidas y los tiempos de contacto naturales en el
agua subterranea, favorecen el establecimiento tanto de condiciones de equilibrio como
de sobresaturacion entre ésta y el sustrato.

Tabla 5.18 indices de saturacion mineral en el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta Grande

ESTACION
MINERAL | 1l 11 v v Vi Vil Vil IX X
Al(OH)3 (Suelo) 1,03 0,58 1,06 0,92 0,02 0,96 0,08 0,11 1,80
Anhidrita -248  -2,35 -1,96 -2,67 241 203 -225 -273 -227 2,31
Aragonita -0,11 0,67 0,59 -057  -0,10 007 -008 -067 -047 -0,24
BaHAsO4:H20 -1,51 0,12 0,12 008 -051 -001 -012 -096 -0,04 0,0
Barita -046  -0,04 0,25 -042 -027 002 -005 -061 -0,16  -0,07
Bixbyita 30,35
Boehmita 0,74 0,30 0,77 063 -027 068 -021 -0,18 1,52
Calcita 0,04 0,81 0,73 -043 0,04 0,21 007 -053 -033 -0,10
Calcedonia 0,24 0,81 0,86 0,66 0,90 0,71 09  -037 09 0,65
Caolinita 4,59 4,83 5,90 5,21 3,88 5,39 4,00 1,53 7,54
Co(OH)3 9,36 10,71 9,98 9,50 9,40 10,23
Cristobalita 0,04 0,61 0,66 0,46 0,70 0,51 0,70  -057 0,74 0,45
Cuarzo 0,69 1,26 1,45 1,11 1,35 1,16 1,35 0,09 1,39 1,10
Cu(OH) =234 229 -1,83 -0,92
CuF -17,38  -19,12 -17,27 -16,34
CuSO4 -15,09 -15,86 -15,07 -14,05
Cuprita 2,63
Diasporo 2,45 2,00 248 2,34 1,44 2,38 1,50 1,53 3,22
Dolomita -0,10 1,15 1,11 -088 013 0,41 025 -101 -044 0,00
FeCra04 0,79 1,83 3,76 0,10 1,84 0,71 0,00 0,73
Fluorita -1,47  -0,93 -0,78 -064 -136 -057 -024 -061 -024 -0,29
Gibbsita (C) 1,58 1,13 1,61 1,47 0,57 1,51 0,63 0,66 2,35
Greenalita 2,37 5,91 7,07 -032 336 4,57 233 109 289 4,00
Halita -6,65 -6,89 -6,07 -651 -655 -607 -575 -590 -561 -529
Halloysita 2,45 2,69 3,76 3,07 1,74 3,25 1,86 -0,61 5,40
Hematita 15,00 15,50 16,60 1320 14,00 1540 1350 12,80 14,70 15,00
Hercynita 5,69 5,59 6,90 4,28 3,55 5,97 3,32 3,09 6,93
Illita 3,20 5,00 6,50 2,90 3,90 4,50 400 -120 7,60
Imogolita 2,33 2,01 3,02 2,53 0,97 2,67 1,09 -012 458
Magnesita -1,29  -0,81 -0,77 -1,60 -1,07  -09 -097 -164 -125 -1,05
Montmorillonita 3,80 6,00 6,90 2,70 4,40 4,90 440  -100 8,00
Rutilo 0,45 0,54 0,58 1,16 0,62 0,85 060 -017 0,73 0,80
ScAsOq4 0,99 1,08 1,45 3,36 1,52 2,66 1,99 1,08 2,66 2,75
Sepiolita -1,76 1,46 1,55 -1,80 1,17 0,51 099 -392 0,02 0,04
Siderita -0,19 0,34 0,76 -1,02  -05 014 -071 -112 -028 0,03
SiO; (am,gel) -0,60  -0,03 0,02 -018 006 -0,13 006  -1,21 0,10  -0,19
Smithsonita 0,05 -0,87 -1,21 -1,28 021 -113 -0,37  -083 -023 0,06
Thenardita -863  -876 -7,76 -794 799 -739 -69% -706 -688 -6,52
ThO2 5,36 4,91 3,76 4,45
UO2(OH)2 (beta) 411 494 -5,04 473 492 487 505 -570 -493 523
V204 2,47 3,55 3,75 3,57 3,80 3,86 4,31 3,26 4,10 4,28
Vaterite -054 0,24 0,16 -1,00 -053 -036 -051 -110 -090 -0,67
VO(OH)2 1,59 2,67 2,87 2,69 2,92 2,98 3,42 2,38 3,22 3,39
Yeso 223 -2,10 -1,71 242  -216 1,78 -200 -248 -202 -2,06

ZnCO0; -005  -0,97 -1,31 -1,38 0,11 -123  -047 -093 -033 -0,04
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Aquellos minerales respecto a los cuales el agua subterranea se encuentra en
estado de subsaturacion, por ausencia o debido a impedimentos cinéticos para su
precipitacion en el acuifero freatico, son: los carbonatos magnesita (MgCOs), siederita
(FeCOs) y vaterita (CaCOs), los sulfatos anhidrita (CaSO4 anhidro), yeso (CaS04:2H,0) y
thenardita, la halita (NaCl) y la fluorita (CaF2). El agua también se encuentra subsaturada
respecto de sulfato, fluoruro e hidroxido de Cu (1),

La presencia de yeso, sin embargo, ha sido comprobada por difractometria de
rayos X (Figs. 4.3y 4.8) en las estaciones Il y IXa 18 y 20 m.b.b.p respectivamente.

Una relacion importante es la establecida entre los limites de solubilidad para
fluorita y calcita, en tanto estos proveen un control natural sobre la composicién del agua,
particularmente en el nivel de fluoruros, debido a que las actividades de calcio, fluoruro y
carbonato son interdependientes (Handa, 1975; Kundu et al., 2001). La figura 5.13
exhibe, de acuerdo a lo sefialado arriba, que todas las muestras estan subsaturadas
respecto a fluorita, mientras que la mayoria se hallan cercanas al equilibrio con calcita,
excepto dos de ellas (estaciones Il y Ill) que se encuentran ligeramente sobresaturadas.

La presencia de calcita ha sido probada por difractometria de rayos X en las
muestras mas someras de las estaciones VIl 'y X (Figs. 4.7 y 4.9)

0,2 04 0,6 0,8 1,0

IS Fluorita
=
*

IS Calcita

Figura 5.13 Correlacion entre los indices de saturacion del agua subterranea respecto de calcita y fluorita

Respecto a la dolomita el estado de saturacién del agua presenta una gran
variabilidad entre estaciones. Sin embargo, si se correlacionan los IS respecto de calcita
y dolomita como puede observarse en la figura 5.14 se obtiene una correlacion elevada
(R2=0,96). Las correlaciones de ambos minerales con sepiolita, si bien de menor
intensidad, también son positivas y fuertes (Fig. 5.15 y 5.16). De acuerdo a Jacks et al.
(2005), la calcreta actua como sumidero de fluoruros y por otra parte ha sido encontrado
que la sepiolita contiene una cantidad considerable del i6n F-en las posiciones de los
oxhidrilos, por lo tanto las relaciones de equilibrio con estas especies podrian estar
involucradas en el mecanismo de formacién de agua con alto contenido de fluoruros.



Fabiana Limbozzi

Capitulo 5

274

IS Dolomita

15 R?=0,9634
*
1 -
*
0.2 04 0,6 08 1
15 -
IS Calcita

Figura 5.14 Correlacion entre los indices de saturacion del agua subterranea respecto de calcita y dolomita
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Figura 5.15 Correlacion entre los indices de saturacion del agua subterranea respecto de calcita y sepiolita
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Figura 5.16 Correlacion entre los indices de saturacion del agua subterranea respecto de dolomita y sepiolita
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Finalmente, el establecimiento de las relaciones de equilibrio entre los minerales
presentes en los sedimentos loéssicos y el agua, tanto intersticial como de la zona
saturada, regulara la movilidad de los iones en el sistema, imprimiendo a las mismas sus
caracteristicas hidroquimicas y determinando su calidad para diversos usos.

5.3.7 Calidad para consumo ganadero y humano. Elementos minoritarios,
traza y ultratraza

Son escasos los datos que se poseen sobre la participacion y distribucion de los
elementos minoritarios y traza en aguas subterraneas someras en Argentina.

En ese sentido, Galindo et al. (1999) han llevado a cabo un trabajo de
investigacion en la cuenca inferior del rio Salado, en lo que se conoce como Pampa
Deprimida, evaluando la aptitud del agua subterranea para la ganaderia, seleccionando
para la discusion de su trabajo los elementos V, U, Se, Sb, Mo, Cr, Cu, Zn, As, Fe, Mn,
Si, Cd, Hg, y Pb y efectuando un analisis estadistico de sus correlaciones. Concluyeron
que la distribucion de los elementos traza no responde a la direccion de flujo regional y
que probablemente respondan a la morfologia, distribucion de los diferentes tipos de
suelo y las variables climaticas.

De acuerdo a Sager (2000) dadas las caracteristicas de los sistemas productivos
imperantes en nuestro pais y los alimentos asociados podemos decir que para cada uno
de ellos deberia haber una calidad de agua Optima, sin embargo no hay suficientes
trabajos que nos permitan hacer estas diferencias.

En Argentina se han realizado numerosos estudios sobre la nutricion mineral en
animales, los cuales identificaron distintas areas caracterizadas por deficiencias en
suelos, forrajes y detectada en los niveles de micronutrientes en suero sanguineo. Sin
embargo no existen estudios sobre el contenido en aguas ni sobre sus posibles
interacciones. La informacion sobre calidad de aguas en areas rurales es escasa,
especialmente cuando se considera los elementos minoritarios (Galindo et al., 1999).

Dada la importancia de la distribucion de los sedimentos loéssicos en areas
intensamente productivas de nuestro pais, resulta entonces de interés evaluar el
contenido y la distribucion de elementos minoritarios y traza en las aguas subterraneas
del acuifero freatico en nuestra zona de estudio, como contribuciéon al conocimiento de
los parametros que afectan a los sistemas productivos regionales.

Con este fin, se analizara a continuacion, la aptitud de agua para la ganaderia
considerando los limites maximos para sustancias toxicas de acuerdo a las
recomendaciones de la FAO (Tanji y Kielen, 2002). La informacion original sobre las
mismas puede hallarse en la tabla 5.19.
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Tabla 5.19 Recomendaciones para niveles de sustancias toxicas en aguas de consumo para el ganado

Constituent

Source; FAD, 1985h, and COME, 19990,

FUENTE: Tanji y Kielen (2002)

Una de las primeras consideraciones que debe hacerse al evaluar la calidad del
agua destinada al consumo del ganado es el contenido de sales solubles que posee.
Tanji y Kielen (2002) presentan una tabla con la clasificacion de acuerdo a este criterio,
segln la cual aguas con contenidos menores de 1.000 mg.L" (< 1,5 dS.m"") son
consideradas excelentes para todas las clases de ganado y de aves, mientras que aguas
con contenidos entre 1000 y 3000 mg.L" (1,5- 5 dS.m"") en general resultan muy
satisfactorias para todas las clases de ganado.

En base a dicha clasificacion, las aguas subterraneas analizadas en la cuenca del
arroyo Naposta pueden considerarse excelentes en la cuenca alta y casi toda la cuenca
media, y muy satisfactorias en la parte baja de la cuenca media y en la cuenca baja.

La concentracién de nitritos y nitratos (Tabla 5.13) no excede los niveles
estipulados como limites en la tabla 5.19, de modo que estos iones no constituyen un
riesgo para el consumo animal.

En lo que respecta a los elementos minoritarios, traza y ultratraza cuyas
concentraciones maximas recomendadas figuran en la tabla 5.19, en general los tenores
maximos obtenidos para el area de estudio (Tablas 5.14 a 5.16) se hallan por debajo del
limite establecido por la FAO, a excepcion del arsénico y del vanadio, cuyas
concentraciones exceden los limites recomendados en la mayor parte de las muestras
analizadas (Fig. 5.17)

De acuerdo a los resultados obtenidos el arsénico y el vanadio constituyen
factores limitantes para el uso del agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande con fines de bebida para el ganado, a excepcion del agua captada en la cuenca
alta y la parte superior de la cuenca media, donde sus tenores se hallan dentro de los
niveles recomendados por la FAO.
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Figura 5.17 Niveles de arsénico y vanadio en la cuenca del arroyo Naposta Grande y limites establecidos como
agua de bebida para el ganado

Con respecto a la calidad de las aguas subterraneas de la cuenca del arroyo
Napostad Grande para consumo humano y en base a los resultados presentados en las
tablas 5.14 a 5.16 puede establecerse que Cd, Zn, Cu, Cr, Mn, y Pb no generan riesgo
para la salud, en tanto presentan concentraciones por debajo de los limites establecidos
por el Codigo Alimentario Argentino (CAA) en su Capitulo XII, articulo 982. Mercurio y
plata se hallan por debajo de los limites de deteccion de modo que tampoco representan
peligro para el consumo.

Sin embargo, existen ciertos elementos que se encuentran en concentraciones
por encima de las establecidas por el CAA en algunas de las estaciones, ellos son el
aluminio, el hierro y el arsénico. Las variaciones de hierro y aluminio a lo largo de la
cuenca son presentadas en la figura 5.18.
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Figura 5.18 Niveles de hierro y aluminio en la cuenca del arroyo Naposta Grande y limites establecidos por el
Caodigo Alimentario Argentino para aguas de consumo humano

La figura 5.19 presenta el contenido de arsénico total a lo largo de la cuenca del
arroyo Naposta Grande, tanto en el acuifero fredtico (Tabla 5.11) representado por ZS,
como en el agua intersticial en las distintas profundidades evaluadas (Tabla 5.9)
representadas por ZNS 1 a ZNS 3 en sentido descendiente. Se muestran también los
limites establecidos por el Codigo Alimentario Argentino (Resolucion Conjunta SPRel N°
34/2012 y SAGyP N° 50/2012) y la Organizacion Mundial de la Salud en aguas para
consumo humano.

7S C—ZNS1 3 ZNS 2 mmmmm /NS3 ——— CAA - - - .OMS

Figura 5.19 Variacion en las concentraciones de arsénico total en el agua subterranea (ZS) y en el agua intersticial a
distintas profundidades (ZNS) en la cuenca del arroyo Naposta Grande
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El arsénico constituye, junto con el fluor (Fig. 5.5), uno de los principales
limitantes para el uso del agua de la regién como agua para consumo.

En lo que respecta a la cuenca del arroyo Naposta Grande, solamente puede
considerarse potabilizable y apta para su consumo el agua proveniente del acuifero
freatico en la cuenca superior y, con el resguardo respecto de los niveles limites
establecidos por la OMS para el arsénico, el agua proveniente de la parte mas alta de la
cuenca media, hasta la estacion Tres Picos. Estos resultados son coincidentes con
aquellos obtenidos por Carrica (1998).

5.3.8 Calidad para riego. Riesgo de salinizacion y alcalinizacion. Elementos
minoritarios, traza y ultratraza

La aptitud de un agua para riego no esta determinada solamente por el total de
sales presentes sino también por el tipo de sales. Varios problemas del suelo y de los
cultivos se desarrollan cuando el contenido de sales aumenta y pueden ser requeridas
practicas especiales para mantener rendimientos de cultivos aceptables. La calidad del
agua o su aptitud para el uso es juzgada sobre la potencial severidad de los problemas
que podrian desarrollarse mediante su uso durante mucho tiempo. Los problemas
pueden variar en tipo y grado y son modificados por el suelo, el clima y el cultivo, como
también por la habilidad y el conocimiento del usuario. De modo que su aptitud para el
uso esta determinada por las condiciones de uso, las cuales afectan la acumulacion de
los constituyentes del agua y pueden restringir el rendimiento de los cultivos. Los
problemas del suelo mas comunmente encontrados y utilizados como base para evaluar
la calidad del agua son aquellos relacionados con la salinidad, la velocidad de infiltracion,
la toxicidad y otros, denominados miscelaneas, entre los que se incluyen, por ejemplo,
las altas concentraciones de nitrdgeno. Existe un problema de salinidad si la sal se
acumula en la zona de raices de los cultivos a una concentracion que causa la pérdida de
rendimiento. En cuanto a la velocidad de infiltracién, los dos factores mas comunes que
la afectan son la salinidad del agua (cantidad de sales totales) y el contenido de sodio en
relacion al contenido de calcio y magnesio. Un agua altamente salina incrementara la
infiltracion, mientras que un agua de baja salinidad o un agua con una alta relacién sodio
a calcio disminuiran la infiltracion. Los problemas de toxicidad ocurren si ciertos
constituyentes en el suelo o en el agua son captados por las plantas y se acumulan en
concentraciones lo suficientemente altas para causar dafios a los cultivos o reducir sus
rendimientos. El grado del dafio depende de la captacion y de la sensibilidad del cultivo.
Los iones de preocupacion en este sentido son el cloruro, el sodio y el boro (Ayers y
Westcot, 1994). Una guia de los valores para calificar la aptitud de las aguas para riego
de acuerdo a los problemas descriptos puede hallarse en la tabla 5.20.
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Tabla 5.20 Valores guia para la interpretacion de aguas para riego

Grado de restriccion
Potencial Problema de Riego Unidades Leve a
Ninguno Severo
moderado

Salinidad

CE ds.m” <07 [07-30 30

0

STD ma.L”" <450 [450-2.000| >2.000
Infiltracion (evaluar usando CE and RAS juntos)

RAS|=0-3 yEC|= >0,7 0,7-0,2 <0,2
=3-6 = >1,2 12-0,3 <0,3
=6-12 = >19 1,9-05 <05
=12-20 = >29 29-13 <13
=20-40 = >50 50-29 <29

Toxicidad especifica del ion (afecta culiivos sensibles)
Sodio
riego superficial RAS <3 3-9 >9
riego por aspersion m|5q_|_'1 <3 >3
Cloruro
riego superficial mEq.L” <4 4-10 >10
riego por aspersion mEq.L” <3 >3
Boro ma.L"! <0,7 0,7-3,0 >3,0
Elementos traza

Efectos miscelaneos (afectan a culfivos suceptbles)
Nitrégeno (NO3 - N) mq.L'1 <5 5-30 >30
Bicarbonato (HCOs)
(solamente aspersion indirecta) mEq_L'1 <15 15-85 >85
pH Rango Normal 6,5 - 8,4

Respecto a la salinidad, los resultados reportados para la conductividad eléctrica
(CE) y los STD en la cuenca del arroyo Naposta Grande (Tabla 5.12) indican que las
aguas del acuifero freatico no poseen ningun grado de restriccion en la cuenca alta,
mientras que en el resto del area de estudio, los valores obtenidos revelan una limitacién
leve a moderada, la cual aumenta en el sentido de flujo desde el area de recarga hacia el
area de descarga.

En lo que concierne al potencial problema de infiltracion, una de las formas
habituales de representarlo es a través del diagrama de Riverside, el cual establece los
peligros de alcalinizacion y salinizacion del suelo. La figura 5.20 presenta los resultados
obtenidos en este sentido para el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande. Como puede observarse, las caracteristicas en términos de conductividad
eléctrica y de contenido catidnico le confieren a la mayoria de las aguas un alto riesgo de
salinizacion y un amplio rango de riesgo de alcalinizacion para propositos agricolas.

La toxicidad especifica del sodio, evaluada a través del RAS (datos no mostrados)
indica la existencia de un riesgo leve a moderado desde la cuenca alta y hasta la zona en
que se ubican las estaciones Il y XlII (ambas con RAS = 6,4). A partir de alli y en el
sentido del flujo, todos los indices superaron el limite de 9 indicando un riesgo de
toxicidad severo.
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Figura 5.20 Riesgo de salinizacion y alcalinizacion del agua subterrénea en la cuenca del arroyo Naposta Grande

En lo que se refiere a la toxicidad especifica del i6n cloruro (Tabla 5.13), sus
concentraciones exceden los 3 mEq.L en las estaciones Ill, VI'y XII, y los 4 mEq.L-" en
las estaciones VII, VIII y IX, confiriéndoles un grado de restriccion leve a moderado. Solo
en la estacion X alcanzo6 un grado de restriccion severo, con una concentracion de 11,2
mEq.L".

El boro presenta en el agua subterranea un rango que oscila entre 263 pg.L-"y
1.960 pg.L' (Tabla 5.14) de modo que, respecto de las muestras analizadas, su
presencia no presenta un grado de restriccion severo para la utilizacion como agua de
riego.

La presencia de nitratos (Tabla 5.13), en la mayor parte de la cuenca le confiere
al agua subterranea un riesgo nulo o leve, sin embargo, como ya se ha sugerido en
apartados anteriores, sus concentraciones son elevadas en ciertas zonas,
particularmente en la parte superior de la cuenca media (estaciones Ill y XI) y en menor
grado en la estacion XIV.

Las concentraciones del idn bicarbonato mantienen el riesgo en un nivel
moderado, solo superando levemente este limite entre las muestras analizadas, en la
estacion X.
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Tabla 5.21 Concentraciones maximas recomendadas en el agua de riego para elementos minoritarios y traza

Elemento Méxirgo Elemento Méxirgo
mg.L mg.L
Al 5,00 Li 2,50
As 0,10 Mn 0,20
Be 0,10 Mo 0,01
Cd 0,01 Ni 0,20
Co 0,05 Pd 5,00
Cr 0,10 Se 0,02
Cu 0,20 Ti -
F 1,00 v 0,10
Fe 5,00 Zn 2,00

FUENTE: Ayers y Westcot (1994)

En cuanto a las concentraciones de fluor en aguas de riego, éstas no deben
superar un valor de 1 mg.L" (Tabla 5.21) de modo que en la mayor parte de la cuenca,
excepto por la zona de la estacion | en la cuenca alta y XlIl en la cuenca media,
representa un factor limitante también para este uso.

Arsénico, hierro y molibdeno (Tabla 5.14) exceden en algunas estaciones las
concentraciones maximas recomendadas para aguas de riego (Tabla 5.21). La figura
5.21 muestra su variacion en toda la cuenca y las concentraciones maximas
recomendadas en aguas para riego. El resto de los elementos traza y ultratraza incluidos
en la tabla 5.21 se hallan en concentraciones menores a dichas maximas y por lo tanto

no constituyen ningun riesgo.

Figura 5.21 Niveles de arsénico, hierro y molibdeno en la cuenca del arroyo Naposta Grande y limites establecidos
como agua de riego
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5.4 Hidroquimica del acuifero subsuperficial: evolucién general de las aguas

En la cuenca superior el agua de lluvia es del tipo bicarbonatada célcica de
acuerdo a los datos obtenidos en el presente estudio (Fig. 5.3); sin embargo la
variabilidad de los fendmenos climatolégicos vy, por lo tanto de las caracteristicas de los
aerosoles que influyen sobre su composicion, pueden ejercer presiones que impacten
sobre su composicién modificandola hacia una facies bicarbonatada célcico-magnésica,
en concordancia con los resultados reportados por Bonorino (1994).

De acuerdo a los resultados obtenidos por difractometria de rayos X (inciso 1.2.2)
los minerales mayoritarios en los sedimentos loéssicos son cuarzo, feldespato
(probablemente plagioclasas) y micas y la hidrolisis de los mismos seria un importante
proceso geoquimico controlando la quimica del agua subterranea del area de estudio. La
disolucién de esos minerales puede producir caolinita mas cationes tales como Ca?*,
Mg?, Na* y K*, resultando en un incremento a lo largo del camino de flujo del agua
subterranea. Las ecuaciones de reaccion de hidrdlisis que se producen son (Guo et al.,
2007)

Plagioclasa:

Nao,2Cao,38Al1,38Si2,6208 + 1,38CO2 + 4,55H,0 = 0,69A1,Si-05(0OH)s + 0,62Na* +
0,38Ca?* + 1,24 H4SiO4 + 1,38HCO5

Biotita:

KMg3AlISizO10(OH)2 + 7CO; + 7,5H20 = 0,5A15Si205(0H)s + K* + 3Mg2* + 2H4SiO4
+ 7THCOs

Sin embargo, se observa que en la zona saturada del area de estudio los
contenidos de Ca?* son variables con tendencia a disminuir en el sentido del flujo en
tanto los de Na* aumentan en forma evidente.

La elevada concentracién de Na* en el agua intersticial respecto del agua de
lluvia, cuya evolucion puede visualizarse claramente comparando los respectivos
diagramas de Piper, y el incremento equivalente, aunque con algunas anomalias en la
estacion VIII, desde las areas de descarga hacia las areas de recarga (Tabla 5.9), puede
ser relacionada al intercambio cationico que se produce en los acuiferos. Valores
anormalmente altos en la estacion VIII, coincidentes con elevados contenidos de STD
podrian sugerir procesos de evapotranspiracion puntuales para esa estacion en el
momento de la toma de muestras.

En la zona no saturada, la distribucion de tamafio de granos en los sedimentos
(Tabla 4.5) indica que un descenso en los perfiles de suelo representa un notable
aumento de las fracciones mas finas, especialmente arcillas. Los minerales de arcilla
pueden capturar Ca%* y liberar Na* hacia la fase acuosa con un consecuente incremento
de la relacion [Na]/[Ca]. Las concentraciones mas elevadas de calcio se encuentran en
general en la cuenca media, si bien el maximo puede ser localizado en la estacion |
(Tabla 5.9) y este fendmeno se explica considerando la abundante presencia de tosca en
esta zona, la cual por hidrolisis libera Ca?*, el cual precipita en caso de alcanzarse la
sobresaturacion de la calcita.

Los procesos de intercambio idnico, al provocar la remocion del calcio de la
solucidn impiden la precipitacion de CaF2, permitiendo la libre movilidad del ion fluoruro
en la solucion. Ademas el efecto de la presencia de tosca y los procesos de intercambio
aniénico en los minerales de arcilla (donde OH reemplaza al fluoruro), tendrian incidencia
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sobre estas concentraciones. En areas de descarga, la evaporacion puede tener
asimismo un efecto significativo ya que el calcio puede precipitar como carbonato de
calcio disminuyendo aun més su concentracion en el agua.

El ataque del agua de lluvia a silicatos férricos y ferromagnésicos (biotita,
hipersteno, augita y hornblenda) y a vidrios volcéanicos presentes en los sedimentos
adiciona al agua Si, F, y metales como Ca, Na, Ba, Sr, V, Zn, Cu, entre otros (Bonorino et
al., 2001; Bonorino y Albouy, 2001). Los iones lixiviados desde la zona no saturada son
incorporados al acuifero en todo su recorrido (Fig. 5.22).

En el agua intersticial, en lo que concierne a la presencia de aniones (Tabla 5.8),
ésta se debe mayoritariamente a cloruros, bicarbonatos y sulfatos, con érdenes variables
de preeminencia de acuerdo a cada estacion analizada.

Dado el grado de aridez ambiental las sales inorganicas, principalmente cloruros y
sulfatos, son concentradas mayormente en la zona vadosa, luego de la evaporacion de la
fase acuosa, y posteriormente disueltas tanto por fluctuacién del agua subterranea
somera como por lixiviacion a traves del agua meteorica durante las estaciones humedas
(Barica, 1972, Bonorino et al., 2001). Los cloruros pueden también ser aportados al agua
por hidrélisis de biotita (Stober y Bucher, 1999), sin embargo esta contribucién, en tanto
las biotitas son escasamente disponibles, podria ser baja. La similitud en la distribucién
espacial de cloruros y sulfatos (R? = 0,58 para ZNS y R? = 0,86 para ZS) sugiere un
origen comun y muestra el incremento salino y la evolucion general del agua subterranea
en el acuifero. La salinidad y el contenido i6nico aumentan segun la linea de flujo del
agua subterranea, desde la zona de recarga hacia la zona costera donde los aerosoles
marinos pueden ejercer una influencia adicional, si bien esta region se caracteriza por
vientos predominantes de los sectores Norte y Noroeste, siendo los marinos poco
frecuentes. Los tramos medio e inferior de las cuencas tienen un balance hidrico
deficitario y por ello ocasionalmente los excedentes de agua algo mas salinizados
agregan mas cloruros y sulfatos al acuifero. En la zona de descarga el agua alcanza una
facies tipica clorurada-sédica.

1,E+06

1,E+06

1,E+04

1,E+03 4 \

1,E4+02 “‘

1,E+01

1,E400 r— / , \ — /\ , / —

1,E-01 4

Concentracion [llo L]

\f/\ A/\

| Mg Mn-Mo Na Ni Rb Sc Se Sr|Ta Th/[Ti U V \%ZnYr

1,E-02 4

1,E-03

—e—AGUA-ZS —— AGUA-ZNS LLUVIA

Figura 5.22 Relacion entre los contenidos de los elementos en el agua de lluvia, agua intersticial y agua
subterranea.
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5.5 Resumen del Capitulo

El conocimiento de la composicion quimica del agua de lluvia en una zona
adquiere gran importancia en el estudio del agua subterranea debido a que la propuesta
de un modelo hidrogeoquimico tiene su punto de partida en la composicion del agua de
recarga proveniente de las precipitaciones. Consecuentemente, se presenta una
recopilacion de los resultados obtenidos en diversos estudios sobre la composicion del
agua de lluvia en la zona pedemontana de la cuenca del arroyo Naposta Grande y en
cercanias de la desembocadura de su cauce y se exponen los resultados de anélisis
quimicos completos efectuados sobre tres muestras de agua de lluvia colectadas en una
parcela experimental localizada en la cuenca superior del mismo.

Para determinar el origen de los componentes del agua de lluvia se evaluan tres
posibles fuentes: la corteza terrestre (aerosol de corteza), la superficie oceanica (aerosol
de sales marinas) y los procesos antropogénicos. Uno de los métodos mas comunes
para relacionar un elemento en un aerosol a su fuente es utilizando un marcador, el cual
es derivado predominantemente de una fuente especifica. Para evaluar la importancia de
la superficie del mar como una fuente de aerosoles se utiliza el ion cloruro, mientras que
el aluminio es utilizado como trazador de aluminosilicatos en la atmoésfera. Asi, se
calcularon los factores de enriquecimiento (FE) de diversos elementos respecto de
ambos iones. Los calculos respecto del ion cloruro indican un enriquecimiento
significativo para los iones calcio y el potasio, mientras que el ibn magnesio y en menor
grado el idn sulfato poseen enriquecimiento intermedio. Estos resultados indican que el
aerosol marino no es la fuente preponderante de elementos en el agua de lluvia del
sector pedemontano. Estos mismos iones poseen FE inferiores a la unidad respecto del
i6n aluminio, lo cual evidenciaria el predominio de las sales que componen el aerosol
mineral como fuente principal de aportes al agua de lluvia de la region. Factores de
enriquecimiento inferiores a uno para Cu, Fe(ll), Mn, Ni, Pb y Zn respaldan esta hipotesis.

El contenido de sdlidos totales disueltos obtenido para las muestras de agua de
lluvia analizadas presenta una mediana de 19,4 mg.L-'. La presencia de aniones se debe
mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y sulfatos, los cuales presentan medianas de
8,8, 2,09 y 1,06 mg.L" respectivamente. Tanto fluoruros como nitrégeno en sus distintas
especies, fosfatos y bromuros se hallan por debajo del limite de deteccion del método.
Los cationes predominantes son calcio, potasio, sodio y magnesio siendo sus respectivas
medianas 2,86, 2,11, 1,06 y 0,41 mg.L-". De acuerdo a la composicién iénica mayoritaria
y si bien el numero de muestras analizadas es escaso como para establecer
conclusiones categéricas al respecto, los resultados obtenidos exhiben para el agua de
lluvia en la cuenca superior del arroyo Napostd Grande un predominio del tipo
bicarbonatado célcico.

Se reportan los resultados obtenidos por el analisis del agua intersticial extraida
de los sedimentos loéssicos en siete estaciones de muestreo a diversas profundidades,
determinandose las concentraciones de elementos mayoritarios, minoritarios, traza y
ultratraza. El contenido de solidos totales disueltos (STD) en el agua intersticial de la
cuenca del arroyo Naposta Grande presenta una mediana de 1.673 mg.L™! mientras que
la mediana de la alcalinidad es de 335 mg CaCOs.L". La presencia de aniones se debe
mayoritariamente a cloruros, bicarbonatos y sulfatos, con 6rdenes variables de
preeminencia de acuerdo a cada estacion analizada. Para el ion bicarbonato se establece
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una mediana de 300 mg.L-" mientras que cloruros y sulfatos presentan medianas de 426
y 345 mg.L"' respectivamente. El ion fluoruro posee una mediana de 7,4 mg.L" y el
bromuro de 1,05 mg.L"".En cuanto a los nutrientes, los nitratos exhiben una mediana de
30,2 mg.L"", en tanto nitritos y fosfatos se encuentran en general por debajo de los limites
de deteccion; estas determinaciones estan influenciadas por las condiciones de toma de
las muestras y el almacenamiento razén por la cual los resultados obtenidos deben ser
evaluados con cautela.

El cation predominante en todas las muestras evaluadas es el sodio, presentando
una mediana de 608 mg.L-". Los tenores mas bajos han sido registrados en la cuenca
alta y en la parte superior de la cuenca media mientras que, a partir de la estacion V se
observa un incremento considerable que encuentra sus maximos en la estacion VIII con
una gran variabilidad dentro del mismo perfil. Las estaciones subsiguientes mantienen
niveles que rondan los 600 mg.L-'. Calcio, potasio y magnesio presentan una mediana de
27,3, 8,6 y 13,1 mg.L" respectivamente.

La presencia de ciertos elementos adquiere interés en el agua intersticial
considerando su disponibilidad y su posible toxicidad para el desarrollo de las plantas.
Entre los elementos de importancia para el desarrollo de las plantas se encuentran: Al
As, B, Be, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Se, V'y Zn. Entre todos ellos la presencia de
boro, arsénico y vanadio en concentraciones mas elevadas que los limites recomendados
por la FAO para aguas de riego representa un riesgo para los cultivos de la region. Las
medianas para estos elementos son, respectivamente: 2,81; 0,190 y 0,979 mg.L"!

Se exponen los resultados obtenidos en cuanto a la calidad del agua de la zona
saturada de la cuenca, tanto aquellos determinados in situ como los obtenidos en
laboratorio. Se presentan las concentraciones de los iones y elementos mayoritarios,
minoritarios, traza y ultratraza presentes en dieciséis estaciones de toma de muestras
ubicadas en distintos sectores de la cuenca. Se establece la especiacion de los iones
presentes en la zona saturada. Se evalUan los riesgos de salinizacion y alcalinizacion de
los suelos de la cuenca en funcién de la calidad de su agua subterranea, en caso de ser
utilizada con propdsitos agricolas.

La temperatura determinada en las muestras de agua subterranea de la cuenca
presenta una mediana de 16,7°C. El pH presenta una mediana, coincidente con su valor
promedio, de 7,9 unidades. El Eh indica ambientes oxidantes, siendo la mediana de 332
mV. La alcalinidad posee una mediana de 324 mg CaCOs.L' mientras que las medianas
de la conductividad eléctrica y del contenido de STD son 1.270 uS.cm™ y 722 mg.L"!
respectivamente. El contenido de sélidos totales disueltos puede estimarse multiplicando
el valor de la conductividad eléctrica por un factor de conversion de 0,65. La presencia de
aniones se debe mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y en menor grado sulfatos.
Las concentraciones de bicarbonatos han sido estimadas a partir de los valores de
alcalinidad, considerando que la misma se debe enteramente a bicarbonatos. Los
cloruros y sulfatos presentan medianas de 97 mg.L-y 80 mg.L", respectivamente. El idn
fluoruro posee una mediana de 3,2 mg.L-! mientras que para el bromuro la mediana es
de 0,44 mg.L-'. El ion nitrato presenta una mediana de 14,6 mg.L". Nitritos y fosfatos se
encuentran en general por debajo de los limites de deteccion, siendo estos resultados
referidos a muestras de agua que no han sido fijadas y preservadas de acuerdo al
protocolo para la determinacion de nutrientes por lo cual es posible que no se ajusten a
las condiciones reales del sistema. El cation predominante en todas las muestras
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evaluadas es el sodio, presentando una mediana de 259 mg.L-!. Los tenores mas bajos
han sido registrados en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca media, mientras
que a partir de la estacion Il se observa un incremento considerable que encuentra su
maximo en la estacion X. Calcio, potasio y magnesio presentan medianas de 21,2 ; 4,0y
12,9 mg.L-' respectivamente.

Con el fin de entender su comportamiento y asociaciones geoquimicas, se evalla
una clasificacion de los elementos y sus iones, que esta basada tanto en la estabilidad de
los enlaces formados por los diferentes cationes con los iones 0% y S como en su
densidad de carga (potencial idnico), caracteristicas que regulan gran parte de los
procesos de diferenciacion geoquimica. Mediante estos principios se evaluan las
tendencias en la distribucion de las especies presentes en el agua subterréanea de la
cuenca.

Se presentan los indices de saturacion (IS) del agua subterranea respecto de
diversos minerales. Podria considerarse en general que el agua se halla saturada
respecto de la silice (SiO.) y sobresaturada respecto de diversos minerales de Al y de Fe
y otros compuestos de Co, Th y V. El agua subterranea se encuentra en estado de
subsaturacién, por ausencia o debido a impedimentos cinéticos para su precipitaciéon en
el acuifero freatico, respecto de algunos carbonatos de Mg y de Fe, sulfatos de Ca, halita
(NaCl) y. respecto de sulfato, fluoruro e hidroxido de Cu (Il). La presencia de yeso, sin
embargo ha sido, comprobada por difractometria de rayos en algunas estaciones. Todas
las muestras estan subsaturadas respecto a fluorita, mientras que la mayoria se hallan
cercanas al equilibrio con calcita. La presencia de calcita ha sido probada por
difractometria de rayos X en las muestras mas someras de algunas estaciones. Respecto
a la dolomita el estado de saturacion del agua presenta una gran variabilidad entre
estaciones. Correlaciones elevadas entre los IS de calcita, dolomita y sepiolita sugieren
que estas especies podrian estar involucradas en el mecanismo de formacién de agua
con alto contenido de fluoruros.

Se evalla la calidad del agua destinada al consumo del ganado respecto al
contenido de sales solubles, nitritos y nitratos y determinados elementos minoritarios,
traza y ultratraza respecto de las concentraciones maximas recomendadas por la FAO.

En base al contenido de sales, el agua subterranea puede considerarse de
excelente calidad en la cuenca alta y casi toda la cuenca media, y muy satisfactoria en la
parte baja de la cuenca media y en la cuenca baja. Nitritos y nitratos no constituyen un
riesgo para el consumo animal. A excepcion del arsénico y del vanadio, cuyas
concentraciones exceden los limites recomendados en la mayor parte de las muestras
analizadas, el resto de los elementos evaluados se hallan por debajo de los limites de
toxicidad. De acuerdo a estos resultados el arsénico y el vanadio constituyen factores
limitantes para el uso del agua subterrénea de la cuenca del arroyo Naposta Grande con
fines de bebida para el ganado, a excepcion del agua captada en la cuenca alta y la parte
superior de la cuenca media, donde sus tenores se hallan dentro de los niveles
recomendados por la FAO.

Se presenta una evaluacion respecto de la calidad del agua subterranea para
consumo humano en base a la cual puede establecerse que Ag, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Pb
y Zn no generan riesgo para la salud, en tanto presentan concentraciones por debajo de
los limites establecidos por el Cddigo Alimentario Argentino (CAA). Sin embargo, existen
ciertos elementos que se encuentran en concentraciones por encima de las establecidas
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por el CAA en algunas de las estaciones, ellos son el aluminio, el hierro y el arsénico. El
arseénico constituye, junto con el flior, uno de los principales limitantes para el uso del
agua de la region como agua para consumo.

En lo que respecta a la cuenca del arroyo Naposta Grande, solamente puede
considerarse potabilizable y apta para su consumo el agua proveniente del acuifero
freatico en la cuenca superior y, con el resguardo respecto de los niveles limites
establecidos por la OMS para el arsénico, el agua proveniente de la parte septentrional
de la cuenca media, hasta la estacion Tres Picos.

Se evalla la calidad del agua subterranea con fines de riego. Respecto a la
salinidad, los resultados indican que las aguas del acuifero freatico no poseen ningun
grado de restriccion en la cuenca alta, mientras que en el resto del area de estudio, los
valores obtenidos revelan una limitacion leve a moderada, la cual aumenta en el sentido
de flujo desde el area de recarga hacia el area de descarga. Las caracteristicas en
términos de conductividad eléctrica y de contenido catidnico le confieren a la mayoria de
las aguas un alto riesgo de salinizacion y un amplio rango de riesgo de alcalinizacion
para propositos agricolas. La toxicidad especifica del sodio, indica la existencia de un
riesgo leve a moderado desde la cuenca alta y hasta la zona en que se ubican las
estaciones Il y XIlIl. A partir de alli y en el sentido del flujo, todos los indices indican un
riesgo de toxicidad severo. La toxicidad especifica del idn cloruro presenta un grado de
restriccion leve a moderado en la mayor parte de la cuenca, solo en la estacion X se
alcanzo un grado de restriccion severo. Las concentraciones de boro permiten inferir que
su presencia no presenta un grado de restriccion severo para la utilizacion como agua de
riego. La presencia de nitratos en la mayor parte de la cuenca le confiere al agua
subterrdnea un riesgo nulo o leve, sin embargo sus concentraciones son elevadas en
ciertas zonas, particularmente en la parte superior de la cuenca media. Las
concentraciones del ion bicarbonato mantienen el riesgo en un nivel moderado, solo
superando levemente este limite en la estacion X. En cuanto a las concentraciones de
fluor en la mayor parte de la cuenca, excepto por la zona de la estacion | en la cuenca
altay XlI en la cuenca media, representa un factor limitante también para este uso.

Arseénico, hierro y molibdeno exceden en algunas estaciones las concentraciones
maximas recomendadas para aguas de riego. El resto de los elementos traza y ultratraza
evaluados para este fin se hallan en concentraciones menores a las maximas
recomendadas y por lo tanto no constituyen ningun riesgo para la vegetacion y los
cultivos de la zona.

Finalmente, se presenta la evolucion general de las aguas subsuperficiales del
area de estudio.
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CAPITULO 6

MOVILIDAD DE ELEMENTOS EN EL ACUIFERO LOESSICO

6.1 Introduccion

La alta movilidad de algunos elementos, como por ejemplo arsénico y uranio,
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 elementos a pesar de
poseer escasa movilidad, con frecuencia superan los niveles maximos admisibles para
consumo humano o con fines agronémicos. Gran parte de estos elementos son
referentes de degradacion natural y deben ser considerados en las evaluaciones de la
calidad del agua alojada en los acuiferos loéssicos de la llanura pampeana.

La movilidad es definida como la facilidad con la cual puede moverse un elemento
en un ambiente especifico.

La movilidad de los elementos, particularmente los metales, es un tema muy
complejo, en tanto depende de muchas variables. El pH es uno de los principales
factores que controlan la movilidad de los elementos en muchos ambientes. El potencial
de oxidacion (Eh), en tanto es una medida de las condiciones oxidantes o reductoras del
ambiente, también tiene influencia sobre la movilidad de los elementos, ya que el estado
de valencia determina en gran parte cuando éstos permanecen en solucion o precipitan.
Por otra parte, los procesos de adsorcion que tienen lugar en el suelo controlan la
presencia y movilidad de ciertos metales en suelos y en aguas naturales. Estos procesos
de adsorcion pueden darse, mayormente, sobre hidréxidos de hierro y manganeso pero
también tienen lugar sobre materia organica y en arcillas.

Ademas de estos factores, deben ser consideradas las siguientes variables: (1) la
naturaleza del medio, (2) los mecanismos de transporte, (3) el tipo cambiante de la roca,
por ejemplo los metales pesados de agua é&cida precipitan cuando el agua es
neutralizada por carbonatos, (4) la presencia y efectos de microorganismos reductores,
(5) la presencia de microorganismos que pueden incorporar elementos traza en sus
estructuras corporales, (6) la solubilidad de sales que el metal puede formar con aniones
en la misma solucién (7) la formacién de iones complejos que pueden tanto reducir como
incrementar la movilidad, (8) efectos de membrana, tales como las altas concentraciones
de metales y de otros constituyentes desarrollados en asociacién con arcillas,
particularmente en profundidad, (9) la presencia de gases disueltos, como el CO2, que
controla la solubilidad de ciertos componentes y (10) factores mecanicos como la
permeabilidad, la porosidad, el tamafio de grano, la viscosidad y la velocidad del fluido.

Muchas aproximaciones han sido llevadas a cabo para determinar las relativas
movilidades de los elementos. Goldschmidt (1937) observd que en las reacciones de
meteorizacion el comportamiento de varios iones, incluyendo la movilidad de los mismos,
podia ser relacionado a sus potenciales ionicos. El potencial ionico (), definido en el
inciso 5.3.5.1, es expresado numéricamente como la relacion entre la carga del idn en
unidades de valencia (Z) y el radio i6nico en Angstrom. lones con ¢ > 12,0 0 con ¢ < 3,0
se considerarian mdviles mientras que aquellos con 3,0 < ¢ < 9,5 serian inmdviles.

Una aproximacion a la determinacion de la movilidad de los elementos en areas
no mineralizadas incluye la comparacion de sus tenores en el agua natural con los
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contenidos en las rocas que drenan esas aguas. Entre los trabajos seminales es
frecuentemente citada una clasificacion llevada a cabo por Andrews-Jones (1968) basada
en los valores de Eh y pH, segun la cual son considerados cuatro tipos principales de
condiciones ambientales que regulan la movilidad en fase acuosa de los elementos. La
tabla 6.1, que ha sido extraida de Coope (1992), presenta las movilidades relativas de los
elementos segun Andrews-Jones.

Tabla 6.1 Movilidades relativas de los elementos en el ambiente superficial

Relative Emvironmental conditions
maobilties Oxidizing Acid Mautral to alkaline Reducing
Wary high G Br CILI B 1,1, i1, e
A 58 sB |
Mo, V.U, B, Fc
High MoV.USefAe | Mo,v,U,SeFa
Ca,Na,Mg.F.SrAa | CaNa.Ma.F.5r.Aa | Ca.Na.Mg.F Sr Ra Cia Na, M F 2r Ry
Zn Zn ' '
Cu,Co.Mi,Hg, Ag Au
Medium Gu,Go,Ni,Hg,Ag, Au
] As,Cd As,Gd As Cd
Low SIPR T mPK TGPk |
Pb,Li.Rb,Ba Be P, Li,Rb,Ba,Be | P, LRk, Ba,Be |
Bi,5b.Ge.Cs,TI Bi,5b,Ge,Cs.TI Bi5b,Ge,Cs.Tl |
Fa.Mn Fe,Mn @
very Fa, Mn
low fio E—
immabile
AT Sn, Te W ALTLSN. Te W ALTLSN Ta,W ' -r_ﬂfTT.Sn_.Ti.W
| Wb, Ta,Pt,Cr, Zr MNb,Ta,Pt,Cr.Zr | | Mb,Ta,P1.Cr.2r Mo, Ta P1.Cr.7r
| ThAara Earths Th,Aara Earths | Th,Rare Earths Th,Rara Earths
5B
MoV L Se.Re
Zn | _an
O, Cin Mi Hg, Ag A .GU'DU'NI‘HG'AQ'HU
N Az.Cd
Pb,Li.Rb,Ba Be
BiSh/Ge Cs Tl

Sowrce: Modified after Andrews-Jones, 1968,

FUENTE: Coope (1992)

Mas recientemente, Aiuppa et al. (2000) propusieron que la movilidad geoquimica
relativa (MR) de un elemento durante un proceso de meteorizacion puede ser calculada a
partir de la relacion entre su concentracion en el agua y su concentracion en la roca que
la hospeda, normalizada al sodio. Asi:

MR = (X/Na)a/ (X/Na)r (6.1)

Donde Ay R representan el agua y la roca respectivamente.
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A continuacién se presenta la aplicacion de estos principios para evaluar la
movilidad relativa de ciertos elementos en el nivel subsuperficial de la cuenca del arroyo
Naposta Grande.

6.2 Movilidad de elementos en la cuenca del arroyo Naposta Grande
6.2.1 Movilidad en la zona no saturada

Es importante poder identificar las formas de los metales en el suelo,
especialmente en el agua intersticial, para entender mas integramente la dinamica del
metal en ecosistemas agricolas y naturales. El efecto toxico de un metal es determinado
mas por su forma que por su concentracion (Alloway, 1990).

Con el fin de evaluar la movilidad de ciertos elementos de interés ambiental,
particularmente flUor, se llevd a cabo un analisis en el agua intersticial de la cuenca del
arroyo Naposta Grande.

Para ello, utilizando la ecuacion 6.1, se evalu6 la movilidad relativa de algunos
elementos seleccionados, sobre las muestras de agua intersticial obtenidas a partir de
sedimentos loéssicos, en las cuales se habian efectuado anélisis quimicos completos, de
acuerdo a lo detallado en el apartado 5.1.3.

Los calculos fueron efectuados utilizando las concentraciones de los distintos
elementos reportadas en las tablas 5.8 a 5.11 para el agua intersticial (A en 6.1) y en las
tablas 4.7 a 4.11 para los sedimentos loéssicos correspondientes (R en 6.1). Las
secuencias de movilidad relativa obtenidas son presentadas en la figura 6.1.

Figura 6.1 Movilidad relativa de algunos elementos seleccionados en la zona no saturada de la cuenca del arroyo
Naposta Grande

Todos los elementos analizados, a excepciéon de As, Mo y en algin caso U,
exhiben baja movilidad (MR < 1), lo cual indica que son fijados mas eficazmente que el
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sodio 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 dividiéndolos en cinco grupos: (1)
elementos de escasa movilidad, (2) metales de transicion, (3) metales alcalinos y
alcalinos térreos, (4) elementos que forman aniones oxohidroxo (AOH) y (5) fluor.

De acuerdo a la clasificacidn de las movilidades relativas establecida por
Andrews-Jones (Tabla 6.1) en ambientes oxidantes como los existentes en el area de
estudio (Eh = 332 mV, Tabla 5.12), entre los elementos evaluados se consideran de
escasa movilidad el hierro (MR cuya mediana es 9,62.10-), el circonio (9,30.10%), el
aluminio (3,95.10-%), el manganeso (1,99.104), el torio (1,66.104) y el titanio (1,36.10).

Todos estos elementos se consideran casi inmoviles por ser fuertemente
retenidos en el material residual de la meteorizacion.

El circonio puede ser preservado como Oxidos estables o sustituido en la
estructuras de otros minerales durante la meteorizacion. En aguas con alta salinidad los
mas bajos valores de MR son para Zry Th (Hill et al., 2000).

Respecto al titanio, se considera que permanece inmovil durante los procesos de
meteorizacion acumulandose en las capas de los minerales alterados. En los analisis de
la mayor parte de muestras de agua usualmente se encuentra correlacionado tanto con
hierro como con coloides organicos (Pokrovsky y Schott, 2002).

El aluminio exhibe una quimica compleja en aguas naturales. Los aluminosilicatos
son transformados por un proceso irreversible a baja temperatura en una secuencia de
minerales metaestables y minerales secundarios termodindmicamente estables, entre los
cuales, el solido metaestable y no los aluminosilicatos secundarios, controlaria las
concentraciones de aluminio y silice en las aguas naturales (Paces, 1978). Una
caracteristica sistematica del comportamiento en solucion de los minerales de aluminio
es la persistencia de las condiciones metaestables por varios afios 0 mas. Esto hace que
la evidencia indirecta de la composicion del agua subterranea no resulte fiable como
prueba de la presencia dentro de los suelos de minerales de aluminio especificos
(Howells, 1994). El pH de la solucion y la presencia de ligandos organicos controlan la
especiacion del aluminio, la cual directamente afecta su toxicidad. El ion Al y las
especies hidrolizadas Al(OH)#* y Al(OH)2* representan las especies de principal interés,
con Al organicamente enlazado y formas poliméricas consideradas las menos toxicas
(Driscoll et al., 1980 en Bull y Hall, 1987).

Ademas del hidroxido, ligandos tales como fluoruro, acido silicico, sulfato y
sustancias humicas generalmente pueden incrementar la cantidad de aluminio disuelto.
Las cantidades de aluminio disuelto entonces a menudo excederan las concentraciones
de equilibrio esperadas con respecto al producto de solubilidad seleccionado (Lydersen,
1990).

En el area de estudio la especie mas abundante, segun se reporta en la tabla
5.20 es el Al(OH)s, en concordancia con las especies esperadas de acuerdo a Lydersen
(1990) en los rangos de pH y temperatura del agua subterranea evaluada.

El torio es solamente estable en solucion en su valencia +IV y exhibe una
distribucion litolégica similar al uranio pero aparece mayormente como insoluble en los
sistemas hidricos y muestra una fuerte tendencia a ser adsorbido sobre los oxihidroxidos
(Négrel y Roy, 2002). En su trabajo en aguas subterraneas noruegas, Frengstad et al.
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(2000) han demostrado que el torio tiende a manifestar una concentracion decreciente a
medida que aumenta el pH, si bien existe una considerable variacion en las
concentraciones para un rango de pH dado. Zeh et al. (1995) notaron que en el agua
subterraneas, los iones metalicos naturales tri y tetravalentes se encuentran en muy
bajas concentraciones y estan enlazados casi cuantitativamente a coloides humicos.
Reiller et al. (2002) en su estudio sobre sistemas coloidales en medios naturales
concluyeron que la asociacion de Th con &cidos humicos es realmente fuerte y podria
influenciar las propiedades de sorcion en una superficie mineral.

En el agua intersticial de la cuenca del arroyo Naposta Grande, los valores
obtenidos para el torio oscilaron entre 0,002 y 0,801 pg.L!, con una mediana de 0,033
Hg.L" (Tabla 5.11) y sus especies presentes son Th(OH)22* (hasta 40,2 %), ThFa(ac)
(hasta 35%) and ThFs* (hasta 32%) (Tabla 5.20).

El manganeso y el hierro, por su parte, son movilizados por condiciones
reductoras (Walton-Day et al., 2001). Puesto que el agua subterranea en el ambiente
loéssico esta caracterizada, como se ha sefialado, por un alto potencial redox, la
movilidad relativa de estos iones en el area de estudio se encuentra disminuida.

Para el hierro, el mineral estable en todos los ambientes moderada y fuertemente
oxidantes es la hematita y las especies quimicas que prevalecen en el agua subterranea,
segun ha sido calculado (Tabla 5.20) son FeZ* (80 - 94%) y FeSQOs(ac) (2 - 15%).

En el agua intersticial del acuifero local, las concentraciones del ion ferroso son
cercanas a 10 M (Tabla 5.9) consistentes con los valores habituales encontrados en
acuiferos y en concordancia con lo esperado de acuerdo a los diagramas de Eh-pH para
los campos de estabilidad de los minerales de hierro (Krauskopf, 1979). Los indices de
saturacion obtenidos para hematita (IS=15, Tabla 5.21) confirman el estado de
sobresaturacion del agua subterranea respecto de este mineral.

El manganeso se encuentra en suelos como io6n intercambiable, como
manganeso organico y como un componente de los minerales silicatados ferro-
magnesianos. El ién Mn?* es similar en tamafio al Mg?* y al Fe?* y puede sustituir a esos
elementos en minerales silicatados y ¢xidos de hierro. En suelos con elevada materia
organica y pH mayor de 6,5, la cantidad de manganeso disminuye debido al aumento de
la formacién de complejos materia organica-Mn (Shulte y Kelling, 1999).

Los resultados de especiacion (Tabla 5.20) muestran que la principal especie
acuosa estable en el agua subterranea de la cuenca en estudio es el idn Mn?* (52 - 81%)
en concordancia con los diagramas Eh-pH para este metal (Krauskopf, 1979).

El segundo grupo, denominado de metales de transicion, incluye cobalto
(mediana de su MR: 7,92.104), plomo (1,51.10-3), cobre (1,61.10-%), cadmio (5,94.102),
cromo (1,23.10-2), niquel (4,3.102), cinc (6,91.10-3) y vanadio (2,84.10-").

Estos elementos se caracterizan por tener valores de MR intermedios entre los
elementos inmoviles, o de escasa movilidad, vistos previamente, y los elementos
alcalinos y alcalino-térreos que se veran a posteriori, conformando el tercer grupo
evaluado. Cr, Cu, Ni y Pb se hallan ausentes o por debajo de los limites de deteccion en
algunas de las muestras evaluadas en el agua intersticial de la cuenca (Tablas 5.9 a
5.11).

La concentracién de cobalto en solucion es afectada tanto por la co-precipitacidn
con ¢xidos de hierro y manganeso (Sileo et al., 2001) como por la adsorcién sobre
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particulas del suelo. De acuerdo a los célculos efectuados la Unica especie presente en
solucién en el agua subterranea de la cuenca es el ion CoOH?",

El plomo es encontrado naturalmente en suelos, muy comunmente en la forma
del mineral galena (PbS) y en menores cantidades como cerussita (PbCQO3), anglesita
(PbSQa) y crocoita (PbCrO4). La forma divalente de plomo es la especie mas comun y es
capaz de reemplazar al calcio, al estroncio, al bario y al potasio en suelos; por otra parte
la materia organica puede absorber sustanciales cantidades de plomo (Mulligan et al.,
2001). La geoquimica en solucion del plomo esta marcadamente influenciada por la
formacion de complejos con los iones hidroxilo, carbonato, sulfato y cloruro (Tabla 5.20) y
por formacién de precipitados solubles con los mismos aniones (Mann y Deutscher,
1980). Por otra parte, este elemento tiene una fuerte afinidad por los ligandos organicos y
la formacion de complejos con los mismos puede incrementar considerablemente su
movilidad en suelos (McLean y Bledsoe, 1992). Puesto que el contenido de arcillas
incrementa la adsorcion de plomo sobre las particulas de los sedimentos (Mermut et al.,
1996; Cruz-Guzman et al., 2003) la composicion textural del loess podria ser un fuerte
factor condicionante en la dinamica del plomo. PbCOs(ac) = 79%, PbOH* = 6% vy
Pb(CO3)22 = 6% son los iones de plomo dominantes en el agua subterranea del area de
estudio.

Los metales pesados Cd, Cu, Ni y Zn son potencialmente toxicos para la vida
humana y el ambiente. Su toxicidad esta relacionada a su solubilidad y formas
geoquimicas. Algunos mecanismos de acumulacién en sedimentos son la adsorcion y el
intercambio, el enlace a fases carbonatadas, a 6xidos de Fe y Mn y el enlace a la materia
organica o como metales de la estructura (Ma y Rao, 1997). Si bien la particion quimica
de los metales pesados no ha sido investigada, de acuerdo a su movilidad, la potencial
biodisponibilidad en sedimentos loéssicos podria ser Zn > Ni > Cd > Cu. En el agua
subterranea los principales especies estables son los iones bivalentes (50 — 70%) y los
complejos metal-carbonato (Tabla 5.14).

La movilidad del cobre y su retencidn en suelos esta relacionada con el contenido
de materia organica, los 6xidos de Fe y Mn y con los minerales de arcilla. Su adsorcion
se produce principalmente por mecanismos de intercambio y de adsorcién (Balasiou et al,
2001). El intercambio en los minerales de arcilla puede servir como un sumidero de Cu
en los suelos no calcareos. En los suelos calcareos la adsorcidn especifica de Cu sobre
las superficies de CaCOs puede controlar su concentracidn en solucién. No obstante, el
Cu tiene una alta afinidad por ligandos organicos solubles y la formacion de esos
complejos puede incrementar mucho su movilidad en los suelos. (MacLean y Bledsoe,
1992y op. cit.). Si bien los diagramas de estabilidad muestran que el Cu?* se encontraria
en solucidn bajo condiciones oxidantes, en numerosas muestras del area de estudio,
como ya ha sido comentado, el Cu no ha sido detectado. Los resultados obtenidos
mediante Visual MINTEQ sefialan que la especie mas abundante es el carbonato acuoso
(88%).

El cadmio no tiene funcidn bioldgica esencial y es altamente toxico para las
plantas y los animales, sin embargo, las concentraciones encontradas normalmente en el
ambiente no causan toxicidad aguda. El equilibrio dinamico entre el Cd en el agua
intersticial y aquel adsorbido en la fase sélida de el suelo depende del pH, la naturaleza
quimica de las especies del metal, la estabilidad de los complejos que forma, la fuerza de
enlace de los grupos funcionales y la fuerza ionica de las soluciones y los iones con los
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que compite. Algunos aspectos del comportamiento quimico del cadmio en los suelos
pueden ser explicados por el principio acido-base de Lewis, de acuerdo al cual reacciona
y forma complejos mas facilmente con bases blandas, como cloruro y grupos hidroxilo. El
ion libre Cd?* es mas propenso a ser adsorbido sobre la fase sélida del suelo que otras
especies como las neutras o anionicas. Las concentraciones y la especiacion dependera
parcialmente de la concentracion de los ligandos en el agua intersticial y de las
constantes de estabilidad de los complejos ligando-metal (Alloway, 1990). La formacion
de complejos solubles con ligandos organicos e inorganicos, en particular con cloruro,
incrementa su movilidad en suelos (MacLean y Bledsoe, 1992). La calcita (CaCQOs) sirve
como un sitio para la adsorcién of Cd?* a bajas concentraciones de Cd, mientras que la
precipitacion de CdCOs, posiblemente como una capa sobre la calcita, se produce
solamente a concentraciones superiores de Cd (McBride, 1980 en Mc Lean y Bledsoe,
1992). Las especies presentes en el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande (Tabla 5.20) son: Cd?*, CdCI* y CdCOs(ac).

El cromo es un elemento traza abundante en el loess. Su movilidad y su
biodisponibilidad en suelos y aguas naturales estan ligadas a la transferencia de
electrones entre este metal y otros constituyentes en esos ambientes, en los cuales
controlan las reacciones de oxidacion y reduccion procesos biolégicos y quimicos. Se
presenta en el ambiente en sus estados de oxidacion +3 y +6, si bien Cr(1ll) (Cr3*) es el
mas estable (McGrath y Smith, 1990). Como catidn trivalente tiene una fuerte afinidad por
los iones y coloides negativamente cargados en los suelos, plantas, microorganismos y
animales y, como resultado, es relativamente inmdvil y no téxico en esos ambientes y
organismos. Posee una gran afinidad por grupos enlazantes que contienen oxigeno, tales
como iones hidroxilo y forma compuestos casi insolubles tales como el Cr(OH)s. Las
concentraciones del Cr(lll) soluble en equilibrio con este compuesto son menores de 0,05
Mg.L" (< 10° M) en agua a pH 6 hasta menos de 10-'* M a pH 8. Su solubilidad aumenta
ligeramente a pH mayor de 8 (como Cr(OH)4") (James, 2002). En aguas naturales ha sido
reportado que el Cr (IIl) forma hidroxi complejos, incluyendo Cr(OH)2*, Cr(OH)2*, Cr(OH)s°
y Cr(OH)4+ (Rai et al., 1987 en Mc Lean y Bledsoe, 1992). En el &rea de estudio presenta
concentraciones algo mas elevadas que las encontradas por James (2002), tanto en el
agua intersticial como en el agua del acuifero fredtico (Tablas 5.10 y 5.15). Los
resultados de especiacion muestran una preeminencia de la especie Cr(OH)s(ac) (Tabla
5.20).

En contraste con la baja movilidad del Cr (lll), el Cr (VI) es mas soluble, movil y
biodisponible y se encuentra como anién en muchos ambientes naturales, principalmente
como bicromato (HCrO4) entre pH 1y 6,4 y como cromato (CrOs%) a valores mayores de
pH. Su concentracién en suelos y aguas esta dominada por la solubilidad de los
minerales que lo contienen. Mientras los cromatos de sodio y potasio son libremente
solubles en el rango 1-14 de pH, el de calcio lo es moderadamente y los de plomo y bario
son escasamente solubles a valores de pH cercanos a la neutralidad. La oxidacion de
ciertas formas de Cr(Ill) a Cr(VI) puede ocurrir a través de reacciones con (hidr)oxidos de
Mn (Ill) y (V). EI cambio de estado de oxidacion y el aumento de la solubilidad del cromo
incrementa el potencial movimiento a través del agua de infiltracion (James, 2002). Por
otra parte el Cr(Vl) es débilmente adsorbido por aluminosilicatos tales como
montmorillonita y caolinita (Davies et al., 1993).
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Por comparacion, la quimica en suelo del niquel es mucho mas simple que la del
cromo, y esta basada en el i6n metalico divalente (Ni2*). De acuerdo a McGrath y Smith
(1990), el factor mas importante que determina la distribucion de Ni entre la fase sélida y
la solucién seria el pH, mientras que factores como el contenido de arcilla y la cantidad
de hidroxidos de Fe y Mn en el suelo son de importancia secundaria. La movilidad del
niquel en los suelos aumenta a medida que el pH disminuye. Sobre las bases de
modelos de estabilidad termodinamicos, la Ni ferrita (NiFe204) es la fase sélida mas
probable que puede precipitar en suelos. No obstante, conforme a MacLean y Bledsoe
(1992) el niquel no forma precipitados insolubles en suelos no contaminados y el Unico
mecanismo de retencion seria la adsorcion sobre arcillas, dxidos de hierro y manganeso
y materia orgénica y su movilidad se ve incrementada por la formacion de complejos
organicos e inorganicos. En amplio acuerdo con la bibliografia especifica, que enfatiza la
implicancia de los bicarbonatos y carbonatos en la presencia de niquel en aguas que
drenan suelos alcalinos (Sposito y Page, 1984 en McGrath y Smith, 1990), las especies
encontradas en la cuenca de estudio son Ni2* NiCOs(ac) y NiHCOs".

Cadmio, cromo y niquel poseen MR del orden de 102 y constituyen un valor
moderado de movilidad en este grupo.

El cinc es un elemento traza esencial para humanos, animales y plantas. Entre los
factores que afectan su disponibilidad en suelos, ademas de su contenido, se encuentran
el pH, el contenido de materia organica, los sitios de adsorcidn, la actividad microbiana y
el réegimen de humedad, las condiciones climaticas y los niveles de otros nutrientes,
especialmente su antagonista fésforo, pero también la presencia de Cu, N y Ca (Kiekens,
1990). El Zn es facilmente adsorbido por minerales de arcilla, carbonatos u hidroxidos y
el mayor porcentaje en sedimentos ha sido asociado con o6xidos de Fe y Mn. La
precipitacién no es el mecanismo principal de retencién de Zn en suelos debido a la
relativamente alta solubilidad de sus compuestos (McLean y Bledsoe, 1992 y op. cit.). De
acuerdo a Kiekens (1990), cuando se calculan las especies en equilibrio con el suelo en
funcion del pH, se ve que a pH menor de 7,7 la especie predominante es Zn2*, mientras
que Zn(OH)* prevalece por encima de este valor y hasta pH 9,11. A pH mayores la
especie mayoritaria es Zn(OH).. Segun este autor, el Zn también forma complejos con
cloruro, fosfato, nitrato y sulfato, de los cuales los complejos ZnSO4 y ZnHPO4 parecen
ser los mas importantes. En el area de estudio, la especie prevalente en el agua
subterranea es el ién libre Zn2* (Tabla 5.20), sin embargo, con un porcentaje variable
entre 12 y 42 %, de acuerdo a los resultados obtenidos a través del codigo Visual
MINTEQ, la segunda especie en importancia seria el ZnCOs(ac).

El vanadio es el elemento mas movil de su grupo en lo que respecta a la zona no
saturada, siendo el elemento evaluado con mayor movilidad después de los formadores
de AOH. Los valores minimo y méximo obtenidos para su MR son 0,038 y 0,49, con una
mediana de 0,29.

En las disoluciones acuosas este metal existe como iones V2 (ac), V3* (ac), VO
y VO3 pero también forma numerosos complejos e iones que son complejos
polinucleares. El V5* puede actuar tanto como un catién o aniénicamente, como un
anélogo del fosfato. Los dxidos nativos son poco solubles en agua pero por hidrolisis
generan diversas especies en solucion denominadas genéricamente vanadatos. La
especiacion es compleja y altamente dependiente de la concentracion de vanadio. Bajo
las condiciones ambientales mas comunes de Eh y pH, y a bajas concentraciones, el
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vanadato es monomérico (H2VO4). A mayores concentraciones pueden predominar
formas diméricas y triméricas.

En la zona saturada del area de estudio, se ha reportado la presencia de dos
especies mayoritarias: V(OH)s, con porcentajes variables entre 46 y 96%, y H2V2042* en
un rango entre 3 y 53% (Tabla 5.20). Las concentraciones de vanadio en los sedimentos
loéssicos oscilan entre 108 y 160 mg.Kg-'. 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. No obstante, su concentracion es elevada tanto en agua intersticial como en
agua subterranea (Tablas 5.9 y 5.14) por lo que el vidrio volcanico, el cual posee un
contenido variable entre 18 y 56 mg.Kg™' (Tabla 4.14) podria ser considerado una fuente
de este elemento. Sin embargo, un estudio llevado a cabo en el extremo sudeste de la
region pampeana (Fiorentino et al., 2007) ha determinado que la interrelacién entre el
vanadio y la presencia de vidrio volcanico en los sedimentos no es significativa como se
esperaba.

Respecto a los iones alcalinos y alcalino térreos, dada su baja polaridad éstos
tienden a permanecer en solucién como iones libres, ya que son mas fuertemente
atraidos por el agua que por otros ligandos inorganicos (Bernal y Railsback, 2008). La
secuencia de movilidad en agua subterranea de salinidad baja a media de los elementos
alcalinos y alcalino térreos es Na > Ca > Mg > Sr > K > Ba > Rb >> Cs, mientras que en
agua subterrénea de alta salinidad el orden es: Na > Sr> Mg > Ca > K> Ba > Rb >>Cs
siendo sus valores de MR menores que aquellos de la secuencia anterior.

Esta secuencia tiene un patrén analogo del orden de afinidad de adsorcién en los
procesos de intercambio catiénico con los minerales de arcilla, el cual de acuerdo a
Freeze y Cherry (1979) y Stumm (1992) es: Cs > Rb > K > Na, para cationes
monovalentes y Ba > Sr > Ca > Mg para iones bivalentes. Esta afinidad se incrementa
con el radio atdmico del elemento. En otras palabras, €l ion con el mayor radio hidratado
tiende a ser desplazado por el i6n de menor radio hidratado. En este proceso, interviene
ademas la naturaleza del intercambiador y la concentracién de la solucién. Por otra parte,
el bario puede ser adsorbido por 6xidos e hidroxidos de metales.

El sodio es un buen trazador de la “madurez” del agua subterranea, siendo
liberado a la solucion a partir de la interaccion agua-roca sin alcanzar ningun tope de
solubilidad (Frengstad et al., 2001). En la zona no saturada (Tablas 5.8 y 5.9) presenta un
enriquecimiento relativo al cloro (relacion molar Na/Cl) que oscila entre 1,7 y 4,7 con una
mediana de 2,3 (calculos no mostrados) que corrobora fuentes internas de sodio. La
disolucion incongruente de plagioclasas, el mineral mas comun en la region de estudio,
liberaria Na y Ca en una proporciéon 1:1 (Edmunds et al., 2002), sin embargo las
relaciones Na/Ca observadas en el agua intersticial (1,7 a 53,1, mediana 17,1) muestran
un mayor enriquecimiento en sodio. Esta caracteristica seria explicada por los procesos
de intercambio cationico que tienen lugar en las arcillas.

El cesio y el rubidio son liberados principalmente por feldespatos y minerales de
arcilla (Edmunds et al., 2002), ellos tienen las méas bajas MR en este grupo de acuerdo
con la secuencia de movilidad en el agua subterranea mencionada previamente. El cesio
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presenta movilidades que varian entre 8,41.105y 7,12.10 (mediana 1,94.10+) mientras
que la movilidad del rubidio oscila entre 3,49.10+y 5,61.10-3 (mediana 1,97.10-3).

En la zona no saturada las movilidades relativas del bario oscilan entre 1,88.103 y
4,22.102, con una mediana de 4,32.103, en tanto que para el potasio las MR minima y
maxima son 3,16.10-% y 8,01.10-2 respectivamente, con una mediana de 2,43.102. Estos
metales poseen movilidades intermedias debido a que son retenidos en la estructura del
feldespato y en los minerales de arcilla secundarios.

La alta movilidad del estroncio (1,40.102 a 2,21.10", mediana 6,03.10%) en
comparacion con los otros elementos traza esta probablemente asociada con la
movilidad del calcio, ya que los minerales calcicos (especialmente plagioclasa célcica)
son removidos mas rapidamente en forma preferencial respecto del feldespato potasico
(White et al., 1996), que si bien libera K y Ba, excepto en condiciones particulares, lo
hace lentamente (Bain et al., 1993; Hinkley, 1975 y 1996). El comportamiento de Sry Ba
es similar a aquel de Ca y K, respectivamente (Sharma y Rajamani, 2001).

La movilidad del calcio, es la mas variable de este grupo en el agua intersticial de
la cuenca, oscilando entre 6,49.10-3 y 3,21.10-". En la figura 6.1 puede observarse que, Si
bien las diferencias entre ellas parecen no ser significativas, las movilidades mas bajas
se presentan en los niveles mas someros (estaciones VIII-4,5 m y X-3 m) probablemente
vinculadas con la presencia de la capa de tosca, que podria actuar como sumidero. Los
difractogramas presentados en el inciso 4.2.2 (figuras 4.7 y 4.9) confirman la presencia
de calcita en los sedimentos loéssicos de dichos niveles.

La escasa presencia de minerales maficos, unica fuente de magnesio en el
acuifero, explicaria las relativamente bajas proporciones Mg/Ca (mediana 0,85) en el
agua de la zona no saturada. Debido a que el carbonato de la tosca es pobre en
magnesio (mediana 1,11 % de MgO - Tabla 4.1), el fendbmeno de precipitacion es
descartado. El valor de la mediana de la MR del magnesio es 3,82.10-2 mientras que para
el calcio, es 2,79.102.

Entre los elementos que forman el grupo definido como “AOH” estan incluidos
antimonio, molibdeno, uranio y arsénico. Estos elementos presentan valores elevados de
MR y poseen considerable movilidad en el sistema acuoso debido a su fuerte tendencia a
formar complejos oxo-hidroxo solubles, al menos en sus mayores estados de oxidacion
(V'y VI) (Aiuppa et al., 2000).

El antimonio es coordinado bajo condiciones que son encontradas en aguas
naturales por ligandos O% u OH- (Pittwell, 1974) y es transportado en condiciones
medianamente de oxidacion en mayor proporcion en su estado de valencia (lll) como
oxo-hidroxo anion (Aiuppa et al., 2000). Los calculos efectuados mediante Visual
MINTEQ indican que, en el acuifero loéssico, se encuentra como SbO, y Sb(OH)s (Tabla
5.20).

El molibdeno existe como un anidn en suelos y consecuentemente muestra un
incremento de su solubilidad cuando aumenta el pH. Se encuentra principalmente
asociado con Oxidos de Fe y Al y también con sustancias organicas. En éxidos y
piroxenos se encuentra en estados de valencia reducidos (Il o V), pero durante la
meteorizacion pasa al agua intersticial como molibdato (MoO42). Los aniones movilizados
son facilmente co-precipitados por materia organica y cationes. Asi como el Mo es
fuertemente adsorbido sobre los dxidos férricos hidratados, el molibdato puede también
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ser retenido como un anidn sobre arcillas o minerales secundarios (Jones et al., 1990).
Las especies de molibdeno calculadas por Visual MINTEQ (tabla 5.14) son: MoO4? (62 -
95%) y (Ca, Mg)MoOs(ac) (5 - 39%).

El U(VI), la forma termodinamicamente estable del uranio, es altamente movil
sobre un amplio rango de pH en aguas oxidantes (Frengstad et al., 2000) e interactla
fuertemente con fases solidas. La extension de la adsorcion sobre el medio subsuperficial
natural y heterogéneo es altamente dependiente del pH, disminuyendo abruptamente en
el rango de 7,5 a 8,5, cuando aumentan tanto la concentracion de carbonato disuelto
como la presencia de complejos U(VI)-carbonato. Puesto que las especies U-carbonato
son neutras o anionicas, las interacciones electroestaticas con la fase solida seran
despreciables (Barnett et al., 2000). Célculos obtenidos con MINTEQ (tabla 5.14)
sugieren que su fuerte movilidad en el sistema en estudio se debe a la formacién de
complejos tales como UO2 (COs)s* (40 - 85%) y UO2 (CO3)2% (15 - 57%). Estos resultados
se ajustan al diagrama de estabilidad para uranio presentado por Langmuir (1998).

El arsénico constituye, junto con el flior, una de los principales limitantes en la
utilizacion del agua subterranea con fines de consumo en el area de estudio, por lo que el
estudio de su presencia y movilidad en la misma adquiere gran importancia para la
region.

El arsénico puede estar presente en una variedad de estados de oxidacion
formando compuestos solubles tanto en soluciones oxidadas (V, arsenatos) como en
reducidas (lll, arsenitos). Bajo condiciones oxidantes el arsenato predomina como los
negativamente cargados oxianiones H2AsO4 (pH 3 a 7) 0 HAsOs* (pH 7 a 11) (Hem,
1989). En ambientes oxidantes como el del area de estudio la especie mas importante es
HAsO.2 (Garrels y Christ, 1965; Brookins, 1986). Efectivamente, los resultados de Visual
MINTEQ reportan en este sistema 82 a 95% de la especie divalente y 5 a 17% de
arsenato monovalente.

En lo que se refiere a su movilidad en los acuiferos, en lineas generales se
reconocen dos categorias de procesos que mayormente la controlan: (1) las reacciones
de adsorcion y desorcion y (2) las reacciones de disolucion y precipitacion en fase sélida.

Un ejemplo de la primera categoria es el acoplamiento a y el desprendimiento
desde una superficie de 6xido de hierro. Con respecto a la segunda categoria, de
acuerdo a Hinkle et al. (1999), la liberacién por disolucién de vidrio volcanico en los
acuiferos constituye un ejemplo de disolucion en fase solida.

La movilizacién desde los sedimentos depende de las caracteristicas del acuifero
portador y la presencia de fases sdlidas ricas en As. Han sido descriptos diferentes
mecanismos de lixiviacion, entre ellos la reduccion bidtica o abidtica de As (V) a As (llI),
la liberacién de As (V) en condiciones oxidantes y pH altos (Bose y Sharma, 2002;
Kinniburgh y Smedley, 2001) y la disolucion reductiva de oxihidroxidos portadores de As
(Nickson et al., 2000). Correlaciones significativas entre niveles de As y concentraciones
de bicarbonato en agua subterranea han sido reportados en ambientes oxidantes
(Anawar et al., 2003; Garcia Sanchez et al., 2005). Algunos resultados empiricos
sugieren que en ambientes reductores las fases minerales, y no los oxihidroxidos,
controlan la liberacién de As y que la formacion de complejos estables arseno-carbonatos
a partir de minerales de sulfuros es el mecanismo responsable de dicha liberacion (Kim et
al., 2000). Otros estudios sefialan que el ion carbonato puede formar complejos sobre la
superficie de hidréxidos de hierro y sustituir el arsénico en la superficie de minerales y
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sedimentos resultando en su liberacion hacia el agua subterranea (Anawar et al., 2003).
Estudios cinéticos indican que los iones bicarbonato pueden jugar un rol clave para el
incremento de concentracion de As en aguas subterraneas en tiempos geoldgicos tanto
en condiciones Oxicas como anoxicas y que su concentracion depende de las reacciones
que ocurren en el agua intersticial y de la edad del agua (Anawar et al., 2004).

En el &rea de estudio, en agua intersticial fueron obtenidos, en base a las tablas
5.8y 5.9, un alto indice de correlacién con HCOs  (R? = 0,81) y una baja correlacién con
Fe (R2 = 0,056). Estas relaciones podrian indicar, aunque débilmente, que el arsénico es
lixiviado por disolucion reductiva de oxihidroxidos de hierro en el sedimento, sin embargo
se presume que la sustitucion mediante iones bicarbonato en los sitios superficiales de
dichos oxihidroxidos seria el mecanismo mas importante en la movilizacién de As hacia el
agua subterranea. La formacién de complejos estables arseno-carbonatos no seria
significativa de acuerdo a las caracteristicas de los sedimentos

Resultados obtenidos por Blanco et al. (2006) sugieren que el arsénico no esta
especificamente asociado con el vidrio volcanico y que otros minerales contribuyen a
liberarlo en el agua subterranea. El arsénico liberado es tambien afectado por las
fluctuaciones del nivel fredtico (Schreiber et al., 2000).

Finalmente, debido a la incidencia que posee su presencia sobre la calidad del
agua subterranea, se evalué la movilidad relativa del flior en el agua intersticial de la
cuenca. De acuerdo a Andrews-Jones (Tabla 6.1) el flior es un elemento con alta
movilidad. Los resultados obtenidos seran evaluados en el inciso 6.3.

6.2.2 Movilidad en el acuifero freatico

De la misma forma en que se ha calculado para el agua intersticial, se ha
determinado la movilidad relativa de los elementos en el acuifero freatico. Los resultados
obtenidos son presentados en la figura 6.2.

En este caso, puesto que no existe una correspondencia univoca entre las
muestras de agua y de sedimento, para aquellas estaciones en las cuales no se
realizaron analisis de sedimentos (estaciones Il, IV, VIl y XI a XVI) se ha utilizado el valor
de la mediana del contenido de cada elemento obtenido en las muestras totales de loess
(Tablas 4.7 a 4.9), mientras que en aquellas estaciones donde se han analizado los
sedimentos se utilizo el promedio entre las muestras de los distintos niveles evaluados
(1, VI, 1X'y X) o el valor unico obtenido, en los casos donde solo un nivel fue estudiado
(I, VyVi).

Los conceptos tedricos relacionados con la concentracion y especiacion de los
elementos presentes en el agua subsuperficial que han sido brevemente analizados en el
inciso anterior son aplicables tanto a la zona vadosa como a la zona saturada. Sin
embargo, las diferentes caracteristicas del medio fisico en ambas zonas claramente
modificaran las condiciones de transporte de las distintas especies en el pasaje de una a
otra zona. Asi, el sentido del flujo del agua que se establece en cada una de ellas, el cual
es de tipo vertical en la primera y de tipo horizontal en la segunda, la variacion de los
tiempos de contacto con el sustrato, la incidencia del estado de saturacidn, con presencia
y ausencia de CO> respectivamente, tendran efectos sobre las movilidades relativas que
presentan los distintos iones.
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Para establecer una comparacion entre la movilidad de los diversos elementos
entre la zona saturada y la no saturada se ha calculado la relacién entre los valores de
las medianas de las MR de cada elemento en ambas zonas. Los resultados se muestran
en la Tabla 2.2. Relaciones cercanas a 1 indicarian similar comportamiento en ambas
zonas para el elemento dado. Valores muy superiores indicarian una mayor movilidad en
la zona saturada e inferiores una movilidad mas restringida en la misma.

Figura 6.2 Movilidad relativa de algunos elementos seleccionados en la zona saturada de la cuenca del arroyo
Naposta Grande

Tabla 2.2 Relacion entre las movilidades relativas de los elementos en zona saturada y en zona no saturada

Zr Al Th Ti Fe Mn Co Pb Cu Cd Cr Ni Zn
MRzs/MRzys 013 2,71 009 054 511 087 024 065 112 08 114 083 5%

v Cs Rb Ba K Sr Ca Mg Sb Mo U As F
MRzs/MRzys 057 088 097 120 080 125 207 217 08 070 213 077 1,08

En lineas generales puede apreciarse en la tabla 2.2 que la movilidad a través de
ambas zonas no sufre demasiados cambios en elementos como Mn, Cu, Cd, Cr, K, Ni,
Cs, Rb, Sb y F. Elementos como plomo, vanadio y arsénico presentan una ligera
disminucion de movilidad en el acuifero libre, mientras que en los elementos
considerados de escasa movilidad, Zr, Al, Th, Ti y Fe existen variaciones que implican
aproximadamente un orden de magnitud.

Circonio, torio y titanio presentan un caracter de menor movilidad en el acuifero
libre respecto de los movimientos verticales establecidos en la zona vadosa.
Probablemente en las partes someras de las areas de infiltracion, la meteorizacion de
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minerales portadores de estos elementos resulte en concentraciones anémalas de los
mismos, generando un aumento de sus movilidades relativas en la zona no saturada.

El aluminio y el hierro, sin embargo, al igual que el bario, el cinc, el estroncio, el
calcio, el magnesio y el uranio, adquieren una mayor movilidad relativa en el acuifero
freatico.

La liberacion de Ca, Ba, Sry Mg podria ser explicada por la disolucién de calcita y
su movilidad estaria limitada en la zona vadosa debido a su condicién de equilibrio de
saturacion, donde la presencia de fases sélidas (calcretas), especialmente en los niveles
mas someros, aumentaria la probabilidad de sobresaturacion y precipitacion.

La meteorizacién de aluminosilicatos genera la liberacién de elementos tales
como Co y Zn, ademas de Al, que aumentarian su movilidad en la zona no saturada. Esta
premisa es valida para el cobalto, cuya movilidad disminuye relativamente en la zona
saturada, pero no lo es ni para el aluminio ni para el cinc, cuyas movilidades aumentan
en el acuifero freatico. Ademas de las limitaciones que la disolucién incongruente de los
minerales primarios genera sobre la particion de los elementos entre la solucion y los
minerales secundarios, este comportamiento sugiere que el transporte vertical estaria
limitado por la formaciéon de complejos de sorcion entre los elementos recientemente
liberados con los componentes del sustrato.

Respecto al hierro, el agua subterranea se halla en general sobresaturada
respecto de sus minerales (inciso 5.3.6), de modo que serian fendomenos de precipitacion
los que controlarian su movilidad. En la zona no saturada, el mayor tiempo de contacto
con las fases sélidas permitiria el establecimiento de las condiciones necesarias para que
la precipitacion ocurra y, por lo tanto, la movilidad de este elemento podria verse
disminuida.

Molibdeno, uranio (y también manganeso y antimonio) son separadamente
controlados por las condiciones de oxido-reduccion del sistema. El molibdeno posee una
movilidad relativa ligeramente mayor en la zona no saturada, si bien se encuentra
limitada por la capacidad del elemento de asociarse a oxidos de Fe y Al y a ser retenido,
una vez liberado como anion, por la materia organica, las arcillas y los minerales
secundarios presentes en los suelos. El uranio, en cambio, una vez liberado al medio
acuoso, forma complejos uranil-carbonato que le imprimen una mayor movilidad relativa,
de modo que en el acuifero libre ésta adquiere sus mayores dimensiones.

Los resultados expuestos sugieren que 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. El amplio espectro de movilidad encontrado (10-° < MR < 2) que presentan los
diferentes elementos estudiados insintia que la meteorizacién del loess no es un proceso
congruente.

Dilucidar cuales son los procesos que regulan la movilidad de todos estos
elementos en el agua subsuperficial de la cuenca del arroyo Naposta Grande es un
trabajo que excede los objetivos de esta Tesis y por lo tanto, las apreciaciones vertidas
en este apartado constituyen ideas preliminares que requieren, para su ratificacion o
rectificacion, de trabajos de investigacion mas especificos y profundos.



Fabiana Limbozzi Capitulo 6 305

6.3 Movilidad del ion fluoruro

La movilidad del fluoruro tiende a ser una funcion del tipo de suelo, del pH del
sistema y de los niveles de fluor, siendo la retencion favorecida en sedimentos acidicos,
que contienen arcillas e hidroxidos de aluminio pobremente ordenados. De acuerdo a
Pickering (1985 y op.cit.) el idn fluoruro es fuertemente retenido en el suelo con alto
contenido de arcilla; sin embargo, a cualquier concentracién de fluoruro en equilibrio, la
adsorcion de fluoruro en el suelo decrece cuando aumenta el pH. Ademas el intercambio
anionico en suelos puede ser tanto un sumidero como una fuente de fluoruros. La
cantidad de fluoruros retenida en el suelo esta limitada por la disponibilidad de los sitios
de sorcion; por consiguiente dos mecanismos opuestos, la adsorcion y la dispersion,
afectaran el movimiento de las especies de fluoruro adsorbidas, de modo que pueden
visualizarse varias tendencias en la relacién entre estos dos parametros. Dichas
tendencias combinan el grado de evaporacion /recarga y de la cantidad de sales de
fluoruros en el suelo y los efectos combinados de evaporacion, superpuestos con
lixiviado y desorcion/adsorcion.

La movilidad del ién fluoruro, calculada por el método implementado por Aiuppa et
al. (2000) posee en la zona no saturada un valor de mediana de 4,38.10-' y en el acuifero
freatico de 4,71.10-".

Estos resultados son compatibles con las caracteristicas de alta movilidad
adjudicadas a este i6n (Tabla 6.1); no obstante, a fin de confirmar estos resultados, se
procedio a aplicar el coeficiente acuoso de migracion “k*, utilizado por Rafique et al.
(2009, op.cit.) en base a un trabajo previo de Perel'man (1977, op.cit.), que fue
presentado oportunamente en el inciso 3.4.2 y de acuerdo al cual:

K= (100.w)/ (t.)

Donde w es la concentracion del elemento en el agua [mg.L"], t son los solidos
disueltos totales [mg.L-"] y r es la concentracion del elemento en la roca [%)]

Los resultados obtenidos (Tabla 6.3) indican que, efectivamente, no existen en la
zona no saturada de los sedimentos pampeanos factores que obstaculicen la movilidad
del i6n fluoruro, siendo probablemente la dispersion el mecanismo dominante.
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Tabla 6.3 Coeficientes de migracion acuosa (K) del ion fluoruro en la zona no saturada de la Cuenca del arroyo
Naposta Grande

Profundidad  t w r r

SITIO NOMBRE LAT LONG 100*w tr K
mbbp  mgLl’ mgL' mgKg' %

| Dupuy -38,1799 -62,0234 13,3 1.003 0,7 550 0,055 70 55 1,3

) 11,0 594 2,2 838 0,084 223 50 45

Il Tres Picos  -38,2897 -62,2097 180 651 20 297 0.049 1% 0 5.1

V Napostda ~ -38,4387 -62,2440 36,0 1.604 7,9 670 0,067 793 107 74

VI San Pedro  -38,4988 62,2377 12,0 1.673 47 430 0,043 471 72 6,5

45 2.910 6,9 1149 0,115 685 334 2,0

VI lzaguime  -38,5638 -62,2935 10,5 1.732 15,4 696 0,070 1.540 121 12,8

15,0 2.430 10,1 825 0,082 1.010 200 50

) 12,0 1.872 6,8 560 0,056 680 105 6,5

IX Los Mirasoles -38,6646 -62,1055 200 1494 77 530 0,053 740 79 93

30 1.562 7,6 440 0,044 762 69 11,1

X Griinbein  -38,7689 -62,0894 15,0 1.786 10,1 370 0,037 1.010 66 15,3

26,0 1733 8,9 650 0,065 888 113 7,9

Minimo 594 0,7 370 0,037 70 32 1,3

Maximo 2910 154 1149 0,115 1.540 334 15,3

Mediana  1.673 74 560 0,056 740 79 6,5

Media 1619 7,0 631 0,063 698 108 74

Dsv Est. 635 40 212 0,021 396 80 4,0

6.4 Resumen del capitulo

La movilidad de un elemento es definida como la facilidad con la cual éste puede
moverse en un ambiente especifico. La movilidad geoquimica relativa (MR) de un
elemento se puede calcular a partir de la relacion de su concentracion en el agua y en la
roca que la hospeda, normalizada al sodio.

La alta movilidad de algunos elementos, 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, por lo tanto su estudio debe ser considerado en
las evaluaciones de la calidad del agua alojada en los acuiferos loéssicos de la llanura
pampeana. Con este fin se evalué la movilidad relativa de algunos elementos
seleccionados, sobre muestras de agua intersticial y de agua subterranea de la cuenca
del arroyo Naposta Grande.

Todos los elementos analizados, a excepcion de As, Mo y en algun caso U,
exhiben baja movilidad (MR < 1), lo cual indica que son fijados mas eficazmente que el
sodio 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 dividiéndolos en cinco grupos: (1)
elementos de escasa movilidad, (2) metales de transicion, (3) metales alcalinos y
alcalinos térreos, (4) elementos que forman aniones oxohidroxo (AOH) y (5) fltior.

Dentro del primer grupo se evaluan Fe, Zr, Al, Mn, Thy Ti. Todos estos elementos
se consideran casi inmoviles por ser fuertemente retenidos en el material residual de la
meteorizacion.

El segundo grupo, denominado de metales de transicion, incluye Co, Pb, Cu, Cd,
Cr, Ni, Zn y V. Estos elementos se caracterizan por tener valores de MR intermedios
entre los elementos de escasa movilidady los elementos alcalinos y alcalino-térreos
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Los iones alcalinos y alcalino térreos, dada su baja polaridad tienden a
permanecer en solucion como iones libres, ya que son mas fuertemente atraidos por el
agua que por otros ligandos inorganicos. Entre ellos son evaluados Cs, Rb, Ba, K, Sr, Ca
y Mg.

Entre los elementos que forman el grupo definido como “AOH” estan incluidos
antimonio, molibdeno, uranio y arsénico. Estos elementos presentan valores elevados de
MR y poseen considerable movilidad en el sistema acuoso debido a su fuerte tendencia a
formar complejos oxo-hidroxo solubles, al menos en sus mayores estados de oxidacion.

Para establecer una comparacion entre la movilidad de los diversos elementos
entre la zona saturada y la no saturada se ha calculado la relacién entre los valores de
las medianas de las MR de cada elemento en ambas zonas.

En lineas generales puede apreciarse que la movilidad a través de ambas zonas
no sufre demasiados cambios en elementos como Mn, Cu, Cd, Cr, Ni, Cs, Rb, Sb y F.
Elementos como Pb, V'y As presentan una ligera disminucién de movilidad en el acuifero
libre, mientras que en los elementos considerados de escasa movilidad, Zr, Al,Th, Tiy Fe
existen variaciones que implican aproximadamente un orden de magnitud.

El flior es un elemento con alta movilidad, la cual tiende a ser una funcién del tipo
de suelo, del pH del sistema y de los niveles de fluor, siendo la retencién favorecida en
sedimentos acidicos, que contienen arcillas e hidroxidos de aluminio pobremente
ordenados. Ademas el intercambio anidnico en suelos puede ser tanto un sumidero como
una fuente de fluoruros. La cantidad de fluoruros retenida en el suelo esta limitada por la
disponibilidad de los sitios de sorcidn; por consiguiente dos mecanismos opuestos, la
adsorcion y la dispersion dominan su transporte. Pueden visualizarse varias tendencias
en la relacion entre estos dos parametros, las cuales consideran los efectos combinados
de evaporacion, lixiviado y desorcion/adsorcion.

Se calculd un coeficiente acuoso de migracion del ion fluoruro en la zona no
saturada de acuerdo al cual se infiere que no existen factores que obstaculicen la
movilidad del ién fluoruro, siendo probablemente la dispersion el mecanismo dominante.

Dados los resultados expuestos puede concluirse que las concentraciones de los
diferentes metales disueltos en el agua subterranea guardan una alta dependencia con la
composicion quimica del loess que constituye las zonas no saturada y saturada de la
region, con lo cual se descartan otras componentes superficiales o de flujo subterraneo
que aporten metales. El amplio espectro de movilidad encontrado (10° < MR < 2) que
presentan los diferentes elementos estudiados sugiere que la meteorizacién del loess no
s un proceso congruente.
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CAPITULO 7

EL FLUOR EN EL MATERIAL LITOLOGICO

7.1 Introduccion

En el presente capitulo se evaluaran las correlaciones lineales establecidas por el
flior con los demas elementos constituyentes del material litologico, tanto en las
muestras totales de los sedimentos loéssicos estudiados, en sus correspondientes
fracciones finas y en las muestras de vidrio volcanico obtenidos a partir de los mismos,
como en las muestras de tosca obtenidas a nivel superficial, segun ha sido descripto en
el Capitulo 1.

A partir de las correlaciones establecidas se intentara establecer pautas acerca
de la influencia de la composicion de la zona no saturada sobre la dindmica del fluoruro
en el agua subterranea.

No obstante al trabajar con correlaciones lineales siempre debe considerarse el
hecho de que el que dos variables estén correlacionadas, e incluso que lo estén en
valores muy cercanos a uno, no implica que exista una relacion de causalidad entre ellas.
Se pueden producir correlaciones espurias (causales) entre dos variables por estar
ambas relacionadas con otra tercera variable continua y anterior en el tiempo.

7.2 Presencia de flior en tosca

El contenido de fluor en las muestras de tosca obtenidas a nivel superficial fluctua
entre 560 y 1.439 mg.Kg, presentando un valor de mediana de 700 mg.Kg-! (Tabla 4.2).

La figura 7.1 presenta la relacién entre el contenido de flGior y las concentraciones
de los oxidos en las muestras de tosca analizadas. Las relaciones establecidas entre los
elementos involucrados y el fluor indican la ausencia de correlacion lineal entre éste y
magnesio, cromo y fésforo y por el contrario, una elevada correlacion con el % de S total
(R2=0,8481). Al igual que en el caso de los sedimentos loéssicos, y para el resto de los
dxidos, si se consideran todos los valores obtenidos, los parametros evaluados presentan
correlaciones deébiles, sin embargo, descartando como “outlier’ el valor correspondiente a
la estacién VIII (Izaguirre—4,5 m) se alcanzan correlaciones entre medias y elevadas. Asi,
sin considerar la muestra de dicha estacion, el flior en la tosca presentaria correlacion
positiva con calcio (R%= 0,563) y con el % de C total (R?= 0,5689) mientras que las
correlaciones serian negativas con Si (R%= 0,4468), Al (R?= 0,7527), Fe (R2= 0,7031), Na
(R2=0,6144), K (R?= 0,7974), Ti (R2=0,7215) y Mn (R2= 0,6071).

Los elementos incluidos en la tabla 4.2 cuyas medianas se encuentran en
concentraciones superiores a 50 mg.Kg', presentan correlaciones lineales entre
practicamente nulas y bajas (Fig. 7.2).

En cuanto a los elementos cuyas concentraciones medianas se encuentran
dentro del rango 5-50 mg.Kg' (Tabla 4.2 y figura 7.3) se destacan presentando
correlaciones negativas fuertes Nd (R?=0,8269) y Ga (R%=0,7098) mientras que Y, Cu y
Ce presentan correlaciones también negativas pero méas débiles. El arsénico en la tosca
mantiene con el flior una correlacion lineal moderada (R2= 0,4611).
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Figura 7.1 Relacion entre flior y concentracion de dxidos en muestras de tosca de la cuenca del Arroyo Naposta
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Figura 7.3 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 5- 50 mg.Kg- en
muestras de tosca de la cuenca del arroyo Naposté Grande

Las figuras 7.4 y 7.5 presentan las correlaciones lineales establecidas entre fltior
y elementos cuyas concentraciones medianas se encuentran entre 1y 5 mg.Kg' y por
debajo de 1 mg.Kg! respectivamente.

En el primer grupo se destacan las correlaciones negativas muy fuertes con
disprosio, praseodimio, niobio y gadolinio, y la correlacion positiva fuerte con uranio.

En el segundo grupo todas las correlaciones lineales son negativas,
destacandose como muy fuertes las establecidas con erbio, holmio, terbio y tulio.
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7.3 Presencia de fluor en sedimentos loéssicos
7.3.1 Fluor en muestra total de sedimentos loéssicos

El contenido de fllior en las muestras totales de sedimentos loéssicos de la
cuenca del arroyo Naposta Grande varia entre 370 y 1.149 mg.Kg-' presentando un valor
de mediana de 560 mg.Kg'. Su variacion en profundidad es aleatoria (Fig. 7.6) y no
presenta correlacion significativa con el porcentaje de la fraccion arcilla de los sedimentos
(Fig. 7.7).

La figura 7.8 muestra la relacion entre la concentracion de fltor y el contenido de
Oxidos presentes en los sedimentos loéssicos. Las relaciones establecidas entre los
elementos involucrados y el flior indican la ausencia de correlacion lineal entre éste y los
dxidos de magnesio y potasio asi como con C total y S total. La correlacidn lineal con
silicio es baja y negativa (R%= 0,3203). Con el resto de los dxidos se establece una
situacion particular: si se consideran todos los valores obtenidos, los parametros
evaluados presentan correlaciones casi nulas, sin embargo, descartando como “outlier” el
valor correspondiente a la estacion VIII-4,5 m (Izaguirre) se alcanzan correlaciones entre
débiles y moderadas. Las correlaciones obtenidas descartando el “outlier” son positivas
bajas a moderadas para aluminio, hierro y fosforo (Fig. 7.9) e inversas leves para el
calcio (R2=0,1892) y para el sodio (R%=0,2121).

Los elementos incluidos en la tabla 4.8 cuyas medianas se encuentran en
concentraciones superiores a 50 mg.Kg', presentan correlaciones lineales con el fltor
entre practicamente nulas y bajas (Fig. 7.10).

Profundidad [m.b.b.p]

- 42200 400 600 800 1,000 1200 1.400
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Figura 7.6 Relacion entre flior y profundidad en sedimentos loéssicos de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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En cuanto a los elementos cuyas concentraciones medianas se encuentran
dentro del rango 5-50 mg.Kg' (Tabla 4.8), el arsénico y el cobre se destacan
presentando correlaciones positivas moderadas (Fig. 7.11). Praseodimio, niobio y niquel
presentan correlaciones positivas bajas, mientras que Torio y Neodimio muestran, si bien

bajas, tendencias negativas (Fig. 7.12).

Los elementos cuyas medianas se encuentran por debajo de 5 mg.Kg' (Tabla
4.9) presentan correlaciones lineales con fllor entre nulas y bajas. Se destacan hafnio y
antimonio con correlaciones con R? ligeramente superiores a 0,3, el primero con
tendencia negativa y el segundo con correlacion positiva (Fig. 7.13). Cs, Eu, Lu, Smy U
no presentan correlaciones significativas con fluor en los sedimentos loéssicos

evaluados.
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Figura 7.13 Correlaciones entre fllior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra debajo de 5 mg.Kg’
en sedimentos loéssicos de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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7.3.2 Fluor en la fraccion fina de sedimentos loéssicos

La concentracion de flior en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos
evaluados oscila entre 300 y 1206 mg.Kg, con un valor de mediana de 660 mg.Kg-’
(Tabla 4.11).

Su distribucién y concentracion no poseen una correlacién lineal con la
profundidad expresada en metros bajo boca de pozo (Fig. 7.14) mientras que la
correlacion con el area BET es moderada (Fig. 7.15).

Los tenores de fluor en las fracciones finas poseen una tendencia positiva
bastante elevada respecto de los porcentajes de carbonatos determinados en las mismas
(Tabla 4.10) presentando un R%= 0,6736. De hecho, la muestra correspondiente a la
estacion Izaguirre (VIII-4,5 mbbp) exhibe un porcentaje inusualmente alto de carbonatos
para los sedimentos loéssicos en general, el cual coincide con el mayor valor observado
en la concentracion del elemento en estudio.

La relacion entre el contenido de flior y los porcentajes de dxidos presentes en la
fraccion fina de los sedimentos loéssicos es presentada en la figura 7.16. Evaluando las
correlaciones entre el contenido de los elementos formadores de estos Oxidos (Tabla
4.10) se encuentran correlaciones inversas débiles con hierro (R2= 0,3064) y con titanio
(R2= 0,3605). Los demas elementos no presentan correlaciones significativas (R2
menores o aproximados a 0,1).

Profundidad [m.b.b.p]

0 200 400 600 800 1,000 1.200 1.400
Flior [mg.Kg']

Figura 7.14 Relacion entre fltor y profundidad en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos de la cuenca del
Arroyo Naposta Grande
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Las correlaciones entre fltior y los elementos cuya concentracién mediana es
mayor de 50 mg.Kg' son presentadas en la figura 7.17. Como puede observarse, con
estos elementos no se observan relaciones significativas, solamente el vanadio presenta
una leve tendencia de correlacion inversa.
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Figura 7.17 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana es mayor de 50 mg.Kg-! en la fraccion fina
de los sedimentos loéssicos de la cuenca del arroyo Naposta Grande

Entre los elementos cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 5-50
mg.Kg (figuras 7.18 y 7.19) se encuentran correlaciones moderadas entre varios de
ellos y el contenido de fluoruros en estas fracciones. Se destacan la correlaciones
positivas con arsénico (R2= 0,5074) y con cobre en menor grado (R?= 0,3503). Entre las
correlaciones negativas, los coeficientes de Ce y Nd son los mas elevados, acercandose
al valor medio de 0,5.

Finalmente, entre los elementos cuya concentracién mediana se encuentra por
debajo de 5 mg.Kg (figuras 7.20 y 7.21) se destacan por presentar correlaciones
positivas moderadas a fuertes el estafio y el oro, mientras que europio, hafnio y lutecio
presentan correlaciones lineales inversas leves.
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Figura 7.18 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 5-50 mg.Kg' y
con los que presenta correlacion positiva en la fraccién fina de los sedimentos loéssicos de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande
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Figura 7.19 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 5-50 mg.Kg-' y
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Figura 7.20 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra por debajo de 5 mg.Kg' y
con los que presenta correlacion positiva en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos de la cuenca del Arroyo
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Figura 7.21 Relacion entre fltior y elementos cuya concentracion mediana se encuentra por debajo de 5 mg.Kg' y
con los que presenta correlacion negativa en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande
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7.3.3 Fluor en vidrios volcanicos

El contenido de fltor en los vidrios volcanicos obtenidos a partir de los sedimentos
loéssicos oscila entre concentraciones no cuantificables por el método de deteccidn
utilizado (menores de 10 mg.Kg') hasta un valor maximo de 710 mg.Kg", siendo
estimada su mediana en 380 mg.Kg' (Tabla 4.14).

Si bien la cantidad de muestras de vidrio volcanico obtenidas no es lo
suficientemente elevada como para establecer conclusiones firmes acerca de las
correlaciones existentes entre el contenido de flior y las concentraciones normales de los
distintos elementos presentes en su composicion, han podido determinarse algunas
tendencias en ese sentido. Las concentraciones de todos los elementos evaluados
pueden encontrarse en las tablas 4.14 y 4.15.

Respecto a los elementos mayoritarios con mediana mayor de 100 mg.Kg, el
contenido de fltor en las muestras de vidrio volcanico evaluadas presenta correlaciones
inversas moderadas y similares entre si con el contenido de bario y fosforo (R%= 0,41) y
una tendencia algo mas elevada con calcio (R2= 0,56). Con sodio presenta una leve
correlacion positiva (Figura 7.22). Las correlaciones con hierro, aluminio, magnesio,
potasio, manganeso Y titanio son bajas y poseen en todos los casos coeficientes de
correlacion R2< 0,2.
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Figura 7.22 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana es mayor de 100 mg.Kg-' en vidrios
volcanicos obtenidos de los sedimentos loéssicos de la cuenca del arroyo Naposta Grande
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Respecto a los elementos presentes en concentraciones medianas inferiores a
100 mg.Kg™', puede determinarse que boro, cromo, cobre, niquel, plomo, vanadio y cinc
poseen correlaciones con fllior que presentan un R? < 0,2, mientras que en el caso de
cobalto, estroncio y circonio tienen RZ entre 0,2y 0,3.

La figura 7.23 muestra las lineas de tendencia existentes entre flior y aquellos
elementos con los cuales posee correlaciones moderadas a altas. En referencia a la tabla
4.15, solamente hafnio presenta una correlacion moderada (R?= 0,5735). El flior no
presenta correlacion con arsénico en los vidrios volcanicos evaluados (R2= 0,0621)

130
‘T%: R?= 0,3112 ] . o
520 N ) //.
o -
i [ :
GE) " n ///
© -
5 -
g = h o
S0 = = L
8 o 7”. [ [ | ] .
:g . 7777777777777777777777777777777777777 2 _ | |
o W”””””””””! .- 77”7”77"7"7”77””77 R _075086
. [ ] 7777”””””7777””””””””””””7””” .
. R?=0,4652 L
i 0 | = - ey R I e
o0 . _ 400 I : 600 - . : 800
_ Fltior [mg.Kg'|
"CemlamlimRb mY wHf

Figura 7.23 Relacion entre flior y elementos cuya concentracion mediana es menor de 100 mg.Kg-! en vidrios
volcanicos obtenidos de los sedimentos loéssicos de la cuenca del arroyo Naposta Grande

7.4 Resumen del capitulo

El contenido de flior en las muestras de tosca obtenidas a nivel superficial fluctia
entre 560 y 1439 mg.Kg', presentando un valor de mediana de 700 mg.Kg'. Los
resultados obtenidos indican la ausencia de correlacion lineal entre flior y Mg, Cry Py
una elevada correlacion con el % de S total. Para el resto de los 6xidos, descartando un
valor “outlier’, presenta correlacion positiva moderada con Ca y con el % de C total y
correlaciones negativas moderadas a altas con Si, Al, Fe, Na, K, Ti y Mn. El resto de los
elementos con medianas superiores a 50 mg.Kg-' presentan correlaciones lineales entre
nulas y bajas. Entre los elementos con medianas en el rango 5-50 mg.Kg' presentan
correlaciones negativas fuertes Nd y Ga, y negativas débiles Y, Cu y Ce. El arsénico en
la tosca mantiene con el fluor una correlacion lineal moderada. Entre los elementos cuyas
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medianas son menores de 5 mg.Kg-' se destacan las correlaciones negativas muy fuertes
con Dy, Pr, Nb, Gd, Er, Ho, Tb'y Tm y la correlacion positiva fuerte con U.

El contenido de fltior en las muestras totales de sedimentos loéssicos de la
cuenca del arroyo Naposta Grande varia entre 370 y 1.149 mg.Kg-' presentando un valor
de mediana de 560 mg.Kg'. Su variacién en profundidad es aleatoria y no presenta
correlacién lineal con el porcentaje de la fraccion arcilla de los sedimentos, con Cy S
totales, ni con los 6xidos de magnesio y potasio. La correlacion lineal con silicio es baja y
negativa. Con el resto de los Oxidos, descartando un valor “outlier,” se alcanzan
correlaciones entre débiles y moderadas. El resto de los elementos con medianas
superiores a 50 mg.Kg! presentan correlaciones lineales entre nulas y bajas. Dentro del
grupo de los elementos con medianas entre 5 y 50 mg.Kg*, el As y el Cu se destacan
presentando correlaciones positivas moderadas. Pr, Nb y Ni presentan correlaciones
positivas bajas y Th y Nd muestran tendencias negativas bajas. Los elementos con
medianas menores de 5 mg.Kg' presentan correlaciones entre nulas y bajas. Hf y Sb
tienen correlaciones bajas, el primero con tendencia negativa y el segundo positiva. Cs,
Eu, Lu, Sm y U no presentan correlaciones significativas con flior en los sedimentos
loéssicos.

La concentracién de flior en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos
evaluados oscila entre 300 y 1206 mg.Kg, con un valor de mediana de 660 mg.Kg-'. Su
distribucion y concentracion no poseen una correlacion lineal con la profundidad,
mientras que la correlacion con el area BET es moderada. Existe una tendencia positiva
elevada respecto de los porcentajes de carbonatos. Se encuentran correlaciones
inversas débiles con hierro y con titanio. Los demas Oxidos no presentan correlacion
lineal con fluor. Entre los demas elementos cuya concentracién mediana es mayor de 50
mg.Kg! no se observan relaciones significativas, solamente el vanadio presenta una leve
tendencia de correlacion inversa. Para elementos con mediana en el rango 5-50 mg.Kg’
se encuentran correlaciones moderadas. Se destacan las correlaciones positivas con As
y con Cu en menor grado. Entre las correlaciones negativas, los coeficientes de Ce y Nd
son los mas elevados, acercandose al valor medio de 0,5. Los elementos con mediana
por debajo de 5 mg.Kg' presentan correlaciones positivas moderadas a fuertes el Sn y el
Au, mientras que Eu, Hf y Lu presentan correlaciones inversas leves

El contenido de fluor en los vidrios volcanicos oscila entre concentraciones
menores de 10 mg.Kg'y 710 mg.Kg', con una mediana de 380 mg.Kg-'. Respecto a los
elementos mayoritarios el flior presenta correlaciones inversas moderadas con Bay P y
una tendencia algo mas elevada con Ca. Con Na presenta una leve correlacién positiva.
Las correlaciones con Fe, Al, Mg, K, Mn y Ti son bajas. Entre los elementos con
medianas inferiores a 100 mg.Kg-', puede establecerse que B, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V,
Zn 'y Zr poseen correlaciones bajas mientras que Hf presenta una correlacion moderada.
El fluor no presenta correlacion con arsénico en los vidrios volcanicos evaluados.
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Figura 8.29 Correlaciones entre flior y elementos ultratraza cuya concentracién mediana
se encuentra en el rango 0,01-0,1 ug.L-" en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande.

Figura 8.30 Correlaciones entre fllior y elementos ultratraza cuya concentracién mediana

se encuentra por debajo de 0,01 ug.L" en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande.
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CAPITULO 8

EL FLUOR EN EL AGUA SUBTERRANEA

8.1 Informacion preliminar

Una caracterizacion preliminar de la hidroquimica de las aguas naturales de la
cuenca del arroyo Naposta Grande elaborada a finales de los afios 80 (Carrica, 1998)
revelé una gran diversificacion de los valores obtenidos en la concentracion de fllor, de
modo que solo fueron trazadas, con un cierto grado de precision, las curvas de
isoconcentracion correspondientes a 2 y 4 mg.L-". De acuerdo a dicha caracterizacion, se
registraron concentraciones mayores, con una distribucioén espacial erratica, alcanzando
hasta 10 mg.L-" en algunas zonas de descarga subterranea proximas al arroyo. Como se
ha sefialado en el apartado 3.4.2.1, la curva de 2 mg.L"' (Que marcaria aproximadamente
el limite del area con aguas subterrdneas aptas para consumo humano) se situa en la
cuenca media, por encima de la localidad de Garcia del Rio en el borde oeste y
aproximadamente a la altura de la localidad de Napostd en la divisoria este, con
pronunciadas oscilaciones entre uno y otro extremo de la isolinea. Segin se ha
destacado en el mismo apartado, Fiorentino et al. (1998) elaboraron un mapa con la
variacion espacial de flior en la regidn de estudio, en un area de mayor extension, en el
cual pueden observarse tenores mucho mas bajos de fluoruros que aquellos reportados
por Carrica.

Similarmente, en una region cercana en el Partido de Puan, Carrica y Albouy
(1999) reportaron que las concentraciones de fllior no poseen un patron de distribucidn
particular y son independientes de la salinidad y profundidad del nivel acuifero explotado.
El fendmeno estaria relacionado con la presencia y geoquimica de la fuente de aporte de
estos iones, la hidrodinamica subterranea de cada sector y las variaciones climaticas. Los
autores observaron una relacion inversa entre la salinidad y la concentracion de fluoruros
y de nitratos lo que indicaria que la fuente de aporte de fluoruros se encuentra en la zona
de aireacion y/o en la porcién superior de la zona saturada del acuifero.

Segun se ha visto (inciso 3.4.2.1), para la region circundante a la ciudad de
Coronel Dorrego, Paoloni et al. (2003) reportaron concentraciones de fluoruros que
oscilan en el rango de 0,9 a 18,2 mg.L™", con un valor medio de 3,8 mg L.

Por su parte, Kruse y Ainchil (2003) determinaron que las concentraciones en
Saldungaray varian desde 0,2 a 5 mg.L", si bien los valores tipicamente oscilan entre 2 'y
4 mg.L" en el 90% de los datos. De acuerdo a estos ultimos la concentracion de fluoruro
muestra una tendencia a disminuir con la direccion del flujo del agua subterranea y los
valores entre 1y 2 mg.L"" se observan en el area de descarga. Las areas con mayores
niveles de fluoruros son coincidentes con los menores valores de iones calcio y
bicarbonatos. Los mayores tenores por otra parte, coinciden con el aumento del espesor
de los sedimentos y la mayor profundidad del nivel freatico. EI aumento de la
concentracién de bicarbonatos con la direccion de flujo refleja la importancia de la
infiltracion.
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No ha sido hallado material bibliografico que reporte concentraciones de fluoruros
en aguas provenientes de la zona no saturada en el area de influencia del estuario de
Bahia Blanca.

8.2 Presencia de fluoruros en agua de zona no saturada

La concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas del agua intersticial de
la cuenca del arroyo Naposta Grande presenta un valor minimo de 0,7 mg.L-" y un valor
maximo de 15,4 mg.L-'. La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de
7,4 mg.L", mientras que su valor medio es de 7,0 mg.L" (Tabla 5.5).

La figura 8.1 exhibe las concentraciones de fluoruros presentes en las distintas
muestras de agua de la zona no saturada obtenidas a partir de los sedimentos loéssicos,
como se ha detallado en el inciso 1.4.3.1.3. Las profundidades a las cuales corresponden
los diversos valores incluidos en la figura pueden encontrarse en la tabla 5.5.
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Figura 8.1 Distribucion de fluoruros en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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8.2.1 Relacion con profundidad y sélidos totales disueltos

La figura 8.2 muestra la distribucion de fluoruros en funcién de la profundidad a la
que se obtuvieron los sedimentos loéssicos de los cuales se extrajo el agua intersticial en
estudio. Como se observa, no puede establecerse un patron de distribucion particular de
fluoruros y su concentracion en el agua intersticial parece ser independiente de la
profundidad a la cual se halla el sedimento que la contiene.

La figura 8.3 exhibe la correlacion existente entre la concentracion de fluoruros y
los sélidos totales disueltos (STD) en el agua de la zona no saturada. Se trata de una
correlacion con tendencia positiva pero de orden bajo a moderado.

Figura 8.2 Relacion entre flior y profundidad en aguas de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta
Grande

R?=0,3327

Figura 8.3 Relacion entre flior y STD de las aguas intersticiales de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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8.2.2 Relacion con aniones y cationes mayoritarios

Las correlaciones existentes entre la concentracion del ion fluoruro y los tenores
de los aniones mayoritarios, la alcalinidad y los nutrientes son presentadas en la figura
8.4.

Se destaca una correlaciéon directa elevada con la alcalinidad (R?= 0,7106)
mientras que las correlaciones con cloruro, sulfato y bromuro son positivas y débiles.
Existen marcadas diferencias entre las concentraciones de cloruros y sulfatos. La
correlacion con el contenido de nitratos posee tendencia negativa pero es muy baja.

Se detecto la presencia de nitritos en una de las muestras correspondientes a la
estacion Los Mirasoles (IX-20 m) en una concentracién de 0,25 mg.L, asi como la
existencia de fosfatos en niveles cuantificables en la estacion Dupuy (I-13,3 m)
presentando una concentracion de 0,44 mg.L'. En el primer caso se observo la
existencia de pozos ciegos cercanos a la zona del pozo de obtencion de muestra, a la
vez de una gran profusion de animales domesticos en sus alrededores. En el caso de la
estacion |, se trata de una zona con intensa actividad agricola, por lo cual la aparicién de
valores elevados de fosfatos podria deberse a la incorporacidn de agroquimicos al suelo.
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Figura 8.4 Correlaciones entre fllior, aniones mayoritarios y alcalinidad en el agua de la zona no saturada la cuenca
del Arroyo Naposta Grande
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Con respecto a los cationes mayoritarios (Fig. 8.5) no existen correlaciones
fuertes del ion fluoruro con ninguno de ellos. Se mantiene una correlacion positiva con
sodio, en concordancia con la correlacion establecida en la zona saturada, pero de
mucho menor fuerza (R%= 0,2635), en tanto pueden advertirse correlaciones negativas de
caracter débil con calcio y muy débiles con magnesio, potasio y silicio.
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Figura 8.5 Correlaciones entre flior y elementos mayoritarios en el agua intersticial de la cuenca del Arroyo Naposta
Grande

8.1.3 Relacién con elementos minoritarios, traza y ultratraza

Las correlaciones existentes entre la concentracion del ion fluoruro y los
elementos minoritarios cuya mediana se halla en el rango entre 100 ug.L-" y 5 mg.L"
pueden ser observadas en la figura 8.6. En la figura 8.7, por su parte, pueden
visualizarse las correlaciones existentes con los elementos minoritarios cuya mediana
varia entre 20 y 100 pg.L™' y en la figura 8.8 aquellos cuya mediana se encuentra entre
10y 20 pg.L.

Se destaca la correlacion positiva muy elevada con el contenido de arsénico. Las
correlaciones con yodo, boro y vanadio son directas y moderadas, en tanto las
correlaciones con molibdeno y cobre también son positivas pero débiles. Con bario posee
correlacion baja pero de tendencia inversa. No existen correlaciones significativas con
estroncio, aluminio, hierro, litio, niquel, escandio, titanio y cinc.
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R%=04810
.

R?=0,5762
R?=0,3905

R?=0,0294

Figura 8.6 Correlaciones entre flior y elementos minoritarios cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
100-5000 pg.L* en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

R%=0,0821
R?=0,063

R®=0,1434 R = 01528

R?=0,0269

Figura 8.7 Correlaciones entre flior y elementos minoritarios cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
20-100 pg.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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R%=0,0865

R’>=0,0175
R%=0,0039

R?=0,2130

Figura 8.8 Correlaciones entre flior y elementos minoritarios cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
10-20 pug.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

Las correlaciones existentes entre la concentracion del ion fluoruro y los
elementos traza cuya mediana se encuentra entre 1 y 10 ug.L"" son mostradas en la
figura 8.9. En la misma puede observarse que el i6n fluoruro presenta correlaciones
positivas entre moderadas y elevadas con uranio y volframio mientras que posee una

baja correlacion de tendencia positiva con selenio y una leve correlacion inversa con
cromo.

R?=0,5563

[ |
2 _
R2=01085 " R?=0,0508
" 2
R?=0,0052

R?=0,6854

R?=0,1673

Figura 8.9 Correlaciones entre flior y elementos traza cuya concentracién mediana se encuentra en el rango 1-10
ug.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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Respecto a los elementos que se encuentran en cantidades ultratraza en el agua
intersticial, pueden observarse las correlaciones que los mismos mantienen con el ion
fluoruro en las figuras 8.10, 8.11, 8.12 y 8.13, separados de acuerdo al rango de
concentracién en que se encuentran sus medianas. En lineas generales se presentan
pocas correlaciones y las mismas son de baja 0 muy baja intensidad. Pueden citarse
entre ellas las correlaciones directas leves con cobalto, germanio y antimonio y las
correlaciones muy bajas con cadmio, cerio, niobio, cesio y tantalio.

R?=0,2644 R?=0,1408
2
R®=0,3672 R%=0,0779 R?=0,1015

R = 0,3400 R®=0,0915 R? = 0,095

Figura 8.10 Correlaciones entre flior y elementos ultratraza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
0,1-1ug.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

B RY=00823 RY=00072 R’=00032
B R’=00852 R’=00791 R%=0,0442

R%=0,1145

Figura 8.11 Correlaciones entre flior y elementos ultratraza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
0,03-0,1 pg.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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R?=0,1300

R?=0,0177 R%=00772

R?=00655 R®=0,0403
R?=00883 R®=0,0686
R?=0,0482

Figura 8.12 Correlaciones entre fltior y elementos ultratraza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
0,01-0,03 ng.L" en el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

R2=01585 R%=0,0651 R%=0,0649 R’=0,0294
R?=0,0151 R%*=0,0206 R’=0,0781

Figura 8.13 Correlaciones entre flior y elementos ultratraza cuya concentracién mediana es inferior a 0,01 ug.L" en
el agua de la zona no saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

8.3 Presencia de fluoruros en agua de zona saturada

La concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas del agua subterranea de
la cuenca del arroyo Naposta Grande presenta un valor minimo de 0,5 mg.L-" y un valor
maximo de 7,4 mg.L-". La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de
3,2 mg.L"", mientras que su valor medio es de 3,7 mg.L" (Tabla 5.10).
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De acuerdo a los pozos evaluados, la distribucion de fluoruros en el nivel freatico
posee una tendencia de crecimiento desde el area de recarga, en el sector pedemontano,
hacia el area de descarga en la zona cercana al estuario de Bahia Blanca (Figura 8.14).

En lineas generales, en la cuenca alta los tenores de fluoruros en el agua
subterranea se encontrarian por debajo de 1,2 mg.L', de acuerdo limite maximo
observado para las tres estaciones se encuentran en esta zona.

La condicién de bajos niveles de fluoruros se mantendria también en la parte
superior de la cuenca media, en la zona que posee como limite norte al eje que une el
cerro del Aguila con el cerro Sombra de Toro y como limite sur a una linea paralela a
dicho eje que pasaria por la localidad de Tres Picos (estacion Ill). En dicha localidad se
ha determinado un valor de 1,4 mg.L"' para la concentracion de fluoruros en el agua
subterranea.

En la estacion IV (Garcia del Rio) el tenor de fluoruros determinado asciende a
3,5 mg.L", guarismo que es coincidente con los niveles estimados por Carrica (1998),
quien trazd las lineas de isoconcentracion de fluoruros de 2 y 4 mg.L en la parte inferior
de la cuenca media, precisamente por encima y por debajo de esta estacion.

En la cuenca baja los valores tienen una distribucion un tanto erratica, sin
embargo sugieren una tendencia de aumento hacia la zona costera.

Sauce Grande
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Figura 8.14 Distribucion de fluoruros en el agua de la zona saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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La comparacion de las figuras 8.1 y 8.14 permite determinar que las variaciones
entre el contenido de fluoruros en la zona no saturada y la zona saturada son minimas en
las estaciones que se encuentran en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca
media, en sectores cercanos al area de recarga (estaciones | y Ill) y en las que se
encuentran en la parte inferior de la cuenca baja, en los sectores mas cercanos al area
de descarga (estaciones IX y X). Sin embargo, en el area de transporte, en la parte
superior de la cuenca baja, en general se observa un aumento notable de las
concentraciones de fluoruros en las muestras de agua intersticial obtenidas respecto de
sus correspondientes tenores en el agua de la zona saturada (estaciones V, VI y VIII).

8.3.1 Relacion con parametros medidos en campo

Las figuras 8.15 y 8.16 muestran respectivamente la distribucion de fluoruros de
acuerdo a la profundidad del nivel freatico y la relacion entre la concentracion de fluoruros
y la temperatura del agua subterranea.

De acuerdo a los pozos relevados no puede establecerse un patron de
distribucion particular de fluoruros y su concentracion parece ser independiente de la
profundidad del nivel del acuifero explotado. La correlacion con la temperatura del agua
subterrdnea marca una tendencia positiva pero débil.
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Figura 8.15 Relacion entre fluor y profundidad en aguas subterraneas de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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R?=0,3312

Figura 8.16 Relacion entre flior y temperatura en el agua de la zona saturada de la cuenca del Arroyo Naposta
Grande

Las figuras 8.17 y 8.18 muestran la ausencia de correlacién entre el contenido de
fluoruros en el agua subterranea tanto con el pH como con el Eh de las mismas. Sin
embargo, existe una correlacion positiva elevada entre el contenido de este ion y la
conductividad eléctrica del agua de la zona saturada (Fig. 8.19). Aunque algo menor,
también existe una correlaciéon positiva entre la concentraciéon de flior y los sélidos
totales disueltos (STD), como puede corroborarse en la figura 8.20.

R?=0,0893

Figura 8.17 Relacion entre fltior y pH del agua de la zona saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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R?=0,0805

Figura 8.18 Relacion entre flior y Eh del agua de la zona saturada de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

R?=0,7316

Figura 8.19 Relacion entre flior y conductividad eléctrica de las aguas subterraneas de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande
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R?=0,6259

Figura 8.20 Relacién entre flior y STD de las aguas subterraneas de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

La figura 8.21 presenta la relacién entre la conductividad y los STD en el agua
subterranea de la cuenca del arroyo Naposta Grande y determina la ecuacién que rige
dicha relacion. De este modo, se establece que para las aguas de la zona saturada de la
cuenca, su salinidad (expresada en mg.L"), en caso de no poder ser determinada
directamente, podria estimarse como el 65% del valor de la conductividad leida
(expresada en uS.cm).

y = 0,6542x - 26,854

Figura 8.21 Relacion entre conductividad y STD en las aguas subterraneas de la cuenca del Arroyo Naposta Grande



Fabiana Limbozzi Capitulo 8 343

8.3.2 Relacion con aniones y cationes mayoritarios

Las correlaciones existentes entre la concentracion del ion fluoruro y los tenores
de los aniones mayoritarios, la alcalinidad y los nutrientes son presentadas en la figura
8.22.

Se destaca una correlacion positiva relativamente elevada con la alcalinidad (R2=
0,6616) mientras que las correlaciones con cloruro, sulfato y bromuro son positivas y
moderadas. Contrariamente a lo que sucede en las muestras de agua de zona no
saturada (Fig. 8.4), los iones cloruro y sulfato tienen concentraciones similares entre si.
La correlacidn con el contenido de nitratos posee tendencia negativa pero es muy baja.

No se detecto la presencia de nitritos en ninguno de los pozos evaluados mientras
que solo en una estacion IV (Garcia del Rio) fueron detectados fosfatos en una
concentracion de 3,24 mg.L-.

Con respecto a los cationes mayoritarios (Fig. 8.23) se destaca la elevada
correlacion positiva con sodio (R%= 0,7686), en tanto pueden advertirse correlaciones
negativas de caracter bajo a moderado con calcio y magnesio.

Debe aclararse que el potasio, si bien presenta una concentracién mediana de 4
mg.L!, ha sido incluido en la figura de elementos mayoritarios para evaluar de forma
tradicional sus tenores junto con los cationes citados previamente. De cualquier forma, no
hay indicios de correlacion entre el idn potasio y el anion fluoruro.

Por otra parte, de acuerdo a los pozos evaluados, no existe correlacién alguna
entre la concentracion de fluoruros y el contenido de silicio en las aguas subterraneas de
la cuenca del arroyo Naposta Grande.
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Figura 8.22 Correlaciones entre fllior, aniones mayoritarios y alcalinidad en el agua de la zona saturada la cuenca
del Arroyo Naposta Grande
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Figura 8.23 Correlaciones entre flior y elementos mayoritarios en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo
Naposta Grande

8.3.3 Relacion con elementos minoritarios, traza y ultratraza

Las correlaciones existentes entre la concentraciéon del ién fluoruro y aquellos
elementos minoritarios cuya mediana se halla en el rango entre 100 ug.L-" y 5mg.L"’
pueden ser observadas en la figura 8.24. En la figura 8.25, por su parte, pueden
visualizarse las correlaciones existentes con los elementos minoritarios cuya mediana
varia entre 10 y 100 pg.L".

Se destacan las correlaciones positivas elevadas con el contenido de yodo,
molibdeno y arsénico. Las correlaciones con boro y vanadio son directas y moderadas,
en tanto la correlacion con bario también es moderada pero de tendencia inversa. Con
estroncio presenta una débil correlacion negativa, mientras que con litio y aluminio,
también mantiene correlaciones bajas pero de tipo positivo. No existen correlaciones
significativas con hierro ni con cinc.
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R?=0,0361
® R?=0,5463

R?=0,5236

R®=0,7461
R?=0,2057

Figura 8.24 Correlaciones entre fllior y elementos minoritarios cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
100-5000 pg.L, en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

Las correlaciones existentes entre la concentracion del ion fluoruro y los
elementos traza cuya mediana se encuentra entre 5 y 10 ug.L"" son mostradas en la
figura 8.26. En la misma puede observarse que el ién fluoruro no presenta correlaciones

significativas con niquel, escandio ni uranio, mientras que posee una baja correlacion de
tendencia positiva con el ion cobre.

R’=0,1214

R?=0,4363

Figura 8.25 Correlaciones entre flior y elementos minoritarios cuya concentracion mediana se encuentra en el
rango 10-100 ug.L, en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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R?=0,2820

R?=0,0452
R?=0,0707
R?=0,0141

Figura 8.26 Correlaciones entre flior y elementos traza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 5-10
ug.L-" en el agua de la zona saturada de la cuenca del arroyo Naposta Grande

La figura 8.27 exhibe las correlaciones existentes entre la concentracion del i6n
fluoruro y los elementos traza cuya mediana se encuentra entre 1y 5 ug.L". Se destaca
una correlacién positiva moderada con selenio y una tendencia negativa muy baja de
correlacién con rubidio. Cromo, manganeso y titanio no presentan correlaciones

significativas con fluoruros.

Figura 8.27 Correlaciones entre flior y elementos traza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango 1-5
ug.L-'en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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Respecto a los elementos que se encuentran en cantidades ultratraza en el agua
subterranea, pueden observarse las correlaciones que los mismos mantienen con el i6n
fluoruro en las figuras 8.28, 8.29 y 8.30, separados de acuerdo al rango de concentracion
en que se encuentran sus medianas. Se destacan una correlacion moderada negativa
con plomo, en el primer grafico, las correlaciones directas moderadas a altas con
neodimio y renio y una correlacion inversa moderada con cobalto en la figura 8.29 v,

finalmente, las correlaciones directas y moderadas con cerio, disprosio, gadolinio y
lantano en la figura 8.30.
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Figura 8.28 Correlaciones entre fllior y elementos ultratraza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
0,1-1 ug.L-'en agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande
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Figura 8.29 Correlaciones entre fllior y elementos ultratraza cuya concentracion mediana se encuentra en el rango
0,01-0,1 ug.L"en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande



Fabiana Limbozzi Capitulo 8 348

1,0000
||
. . R®=0,0121
o Of0 | " — — " RP=00039
- . = R*=0,3809
S 0,100 - ————§ 3 R?
3 _ e 8 = R%=0,0005
= § — = H — £
8 s ﬂ__%% R?=0,3964
S L o
8 00010 - - 2.
; - R®=0,0443
R® =0,4662 )
R%=0,2813
0,0001 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 i 8 9
Fluoruro [mg.L'1]
mAumCe "Dy mEu wGd mHf " LamTamTh Y

Figura 8.30 Correlaciones entre flior y elementos ultratraza cuya concentracién mediana se encuentra por debajo
de 0,01 pug.L" en el agua subterranea de la cuenca del Arroyo Naposta Grande

8.4 Resumen del Capitulo

La concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas del agua intersticial de
la cuenca del arroyo Naposta Grande presenta un valor minimo de 0,7 mg.L-" y un valor
maximo de 15,4 mg.L"'. La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de
7,4 mg.L", mientras que su valor medio es de 7,0 mg.L"'. Las variaciones entre el
contenido de fluoruros en la zona no saturada y la zona saturada son minimas en las
estaciones que se encuentran en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca
media, en sectores cercanos al area de recarga y en las que se encuentran en la parte
inferior de la cuenca baja, en los sectores mas cercanos al area de descarga. Sin
embargo, en el area de transporte, en la parte superior de la cuenca baja, en general se
observa un aumento notable de las concentraciones de fluoruros en las muestras de
agua intersticial obtenidas respecto de sus correspondientes tenores en el agua de la
zona saturada.

Respecto a la relacion con la profundidad, no puede establecerse un patrén de
distribucion particular de fluoruros y su concentracion en el agua intersticial parece ser
independiente de la profundidad a la cual se halla el sedimento que la contiene. La
correlacién entre la concentracion de fluoruros y los sélidos totales disueltos en el agua
de la zona no saturada posee tendencia positiva baja a moderada. Se destaca una
correlacion directa elevada con la alcalinidad mientras que las correlaciones con cloruro,
sulfato y bromuro son positivas y débiles. No existen correlaciones fuertes con los
cationes mayoritarios. Se mantiene una correlacion positiva leve con sodio y pueden
advertirse correlaciones negativas de caracter débil con calcio y muy débiles con
magnesio, potasio y silicio. Se destaca la correlacion positiva muy elevada con el
contenido de arsénico. Las correlaciones con yodo, boro y vanadio son directas y
moderadas, en tanto las correlaciones con molibdeno y cobre también son positivas pero
débiles. Bario posee correlacion baja pero de tendencia inversa. No existen correlaciones
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significativas con estroncio, aluminio, hierro, litio, niquel, escandio, titanio y cinc.
Respecto a los elementos traza en la zona vadosa, el ion fluoruro presenta correlaciones
positivas entre moderadas y elevadas con uranio y volframio mientras que posee una
baja correlacion de tendencia positiva con selenio y una leve correlacion inversa con
cromo. En cuanto a los elementos ultratraza, en lineas generales se presentan pocas
correlaciones y ellas son de baja 0 muy baja intensidad. Pueden citarse entre ellas las
correlaciones directas leves con cobalto, germanio y antimonio y las correlaciones muy
bajas con cadmio, cerio, niobio, cesio y tantalio.

La concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas del agua subterranea de
la cuenca del arroyo Naposta Grande presenta un valor minimo de 0,5 mg.L-" y un valor
maximo de 7,4 mg.L"". La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de
3,2 mg.L", mientras que su valor medio es de 3,7 mg.L". La distribucién de fluoruros en
el nivel freatico posee una tendencia de crecimiento desde el area de recarga, en el
sector pedemontano, hacia el area de descarga en la zona cercana al estuario de Bahia
Blanca. En la cuenca alta los tenores de fluoruros en el agua subterranea se encontrarian
por debajo de 1,2 mg.L-", de acuerdo limite méaximo observado para las tres estaciones
se encuentran en esta zona. La condicion de bajos niveles de fluoruros se mantendria
también en la parte superior de la cuenca media, determinandose en su limite sur, en la
localidad de Tres Picos (estacion Ill), un valor de 1,4 mg.L-". A partir de la estacion IV
(Garcia del Rio) el tenor de fluoruros asciende a valores coincidentes con las lineas de
isoconcentracion de 2 y 4 mg.L! trazadas en estudios previos a fines de los afios
noventa. En la cuenca baja los valores tienen una distribucion un tanto erratica, sin
embargo sugieren una tendencia de aumento hacia la zona costera.

No puede establecerse un patrén de distribucion particular de fluoruros y su
concentracién parece ser independiente de la profundidad del nivel del acuifero
explotado. La correlacion con la temperatura del agua subterranea marca una tendencia
positiva pero débil. Se evidencia la ausencia de correlacion entre el contenido de
fluoruros en el agua subterranea tanto con el pH como con el Eh de las mismas pero se
observa una correlacion positiva elevada con la conductividad eléctrica del agua de la
zona saturada y una correlacion positiva algo menor con los sélidos totales disueltos en
ella. Se establece que para las aguas de la zona saturada de la cuenca, su salinidad
puede estimarse como el 65% del valor de la conductividad leida. Se destaca una
correlacién positiva relativamente elevada del ién fluoruro con la alcalinidad mientras que
las correlaciones con cloruro, sulfato y bromuro son positivas y moderadas. Se observa
una elevada correlacion positiva con sodio, en tanto pueden advertirse correlaciones
negativas bajas a moderadas con calcio y magnesio. No existe correlacion entre la
concentracion de fluoruros y los contenidos de silicio y potasio. Se destacan las
correlaciones positivas elevadas con el contenido de yodo, molibdeno y arsénico. Las
correlaciones con boro y vanadio son directas y moderadas, en tanto la correlacidén con
bario también es moderada pero de tendencia inversa. Con estroncio presenta una débil
correlacion negativa, mientras que con litio y aluminio, también mantiene correlaciones
bajas pero de tipo positivo. No existen correlaciones significativas con hierro ni con cinc.
Se establecen una correlacion positiva moderada con selenio y una correlacion
moderada negativa con plomo, correlaciones directas moderadas a altas con neodimio y
renio, una correlacion inversa moderada con cobalto y correlaciones directas y
moderadas con gadolinio, lantano y disprosio.
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CAPITULO 9

DISCUSION Y CONCLUSIONES
9.1 Discusion

El primer objetivo planteado para este trabajo de Tesis consistio en establecer el
grado de importancia de la zona no saturada como fuente de flGor, cuantificar y relacionar
los contenidos de este elemento en el agua subterranea, agua intersticial, sedimentos y
tosca asociados con un acuifero freatico de la region pampeana, estudiar sus variaciones
laterales y en profundidad en relacion con la composicion del loess y del vidrio volcanico
del acuifero y establecer la dinamica de interaccion del agua y los minerales que
componen el medio poroso.

Para ello se implementd el estudio de diversos pozos cavados localizados en la
cuenca del arroyo Naposta Grande a partir de los cuales se obtuvieron muestras de agua
del acuifero freatico, muestras de sedimentos a distintas profundidades y muestras de
tosca a nivel superficial. Adicionalmente fueron colectadas muestras de lluvia en la
cuenca superior del arroyo.

Dentro de las tareas realizadas para cumplir con el objetivo planteado, ademas de
la coleccién de las muestras y la obtencidn de datos en campo, se han hecho efectivos
dos aportes metodoldgicos esenciales destinados al estudio de la hidrogeoquimica en
ambientes de sedimentos loéssicos: (1) la obtencion en laboratorio de muestras
inalteradas del agua intersticial de la zona no saturada y (2) la obtencion de muestras de
la mayor pureza posible del vidrio volcanico contenido en los sedimentos del acuifero,
destinadas a la cuantificacién de sus componentes.

En el primer caso, fue desarrollado un método para la obtencién del agua
intersticial consistente en el desplazamiento mediante liquidos inmiscibles. Este método
se revelé como el mas adecuado para el estudio hidroquimico detallado de las aguas
intersticiales de las fracciones de terreno analizadas y resulté ser util, preferentemente,
para muestras obtenidas a profundidades mayores de 10 m y con contenidos de
humedad gravimétrica mayores al 17%. No se tiene registro de un trabajo de
caracteristicas similares en Sedimentos Pampeanos.

En cuanto a la obtencion de los concentrados de vidrio volcanico, el
procedimiento incluyo, basicamente, la separacion de magnetita, el lavado con
ultrasonido en un medio dispersante y el fraccionamiento fisico densimétrico mediante
soluciones de politungstato de sodio. Como resultado fueron obtenidas seis muestras de
vidrio volcanico acido, demostrando ademas que no hay presencia de vidrios basicos en
los sedimentos analizados. Los vidrios presentes en los sedimentos evaluados son
incoloros y no muestran indicios de alteracion. Estos resultados son coincidentes con las
caracteristicas descriptas en trabajos previos (Blanco et al., 2003 y Quintana Crespo,
2005, op. cit.).
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Como parte de los trabajos desarrollados en laboratorio han sido obtenidas,
ademas, las fracciones finas (< 63 um) de los sedimentos loéssicos colectados y se
efectud una caracterizacion completa del material litologico obtenido a través de diversos
analisis fisicos y quimicos.

Una intensa busqueda bibliografica ha permitido, por otra parte, efectuar una
caracterizacion amplia del &rea de estudio y de la presencia de flior en ambientes
naturales, asi como de su incidencia en la salud y su dindmica en aguas subterraneas.

9.1.1. Caracterizacion del material litolégico de la cuenca del arroyo Naposta
Grande (Fase sélida)

Con el fin de caracterizar el material litoldgico de la cuenca del arroyo Naposta
Grande fueron llevados a cabo analisis quimicos completos de tosca de nivel superficial,
de los sedimentos loéssicos que albergan el acuifero freatico y de sus correspondientes
fracciones finas (< 63 pym), asi como del vidrio volcanico obtenido de los mismos.

En los sedimentos loéssicos, ademas, se evaluo el contenido de humedad de los
mismos, su composicion mineraldgica por difractometria de rayos X y su granulometria,
mientras que en las fracciones finas se determino su area BET.

Respecto a los sedimentos loéssicos y particularmente en lo que respecta al
contenido de humedad, la incidencia de las variaciones meteorologicas del afio
hidroldgico sobre el mismo se observa principalmente en las muestras mas someras. Asi,
aquellas muestras obtenidas a fines de verano y comienzos de otofio, periodo en el que
comienzan las maximas precipitaciones y antes del cual las reservas de agua han
alcanzado un minimo debido a los procesos de evapotranspiracion, poseen en general
valores de humedad gravimétrica menores que las obtenidas a fines de otofio y fines de
primavera, periodos en los que existen buenas reservas de agua. A mayores
profundidades el efecto de estas variaciones parece ser menos importante, a juzgar por
la dispersion en el contenido de humedad de las muestras analizadas.

La mineralogia de los sedimentos loéssicos ha sido estudiada mediante
difractometria de rayos X. Las muestras de los sedimentos loéssicos se caracterizan, en
concordancia con las descripciones de Teruggi (1956, op. cit.) y de Sayago (1995, op.
cit.), por la abundancia de feldespato y la presencia de cuarzo y calcita, esta Ultima
particularmente en aquellas muestras obtenidas a menor profundidad. En gran parte de
las muestras estudiadas se registra la existencia de materiales amorfos en proporciones
variables. Los resultados obtenidos mediante este método permiten identificar secuencias
arcillosas, de baja cristalinidad, adjudicadas a la coexistencia de illita-montmorillonita y
sus posibles interestratificados. En el nivel mas profundo las reflexiones obtenidas
sugieren la presencia de muscovita.

Estos resultados son concordantes con Camilion (1993, op. cit.) de acuerdo a
quien la illita detritica es el mineral de arcilla predominante de la arcilla del loess
vitroclastico y por Blanco et al. (2003, op. cit.) quienes sostienen que la illita y los
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interestratificados illita/lesmectita son los minerales arcillosos dominantes en la zona del
paraje Puente Canesa, también ubicado en la cuenca del arroyo Naposta Grande.

Para las muestras estudiadas los analisis granulométricos han reportado
promedios de los contenidos de arena, limo y arcilla de 35,3%, 48,4% y 16,3%
respectivamente; siendo el maximo contenido de arena (mayormente arena muy fina) de
75,0% y los méaximos de limo y arcilla 67,9 y 43,7%. Los sedimentos analizados en la
cuenca alta y en la parte superior de la cuenca media estan compuestos
mayoritariamente de limo (mas del 50%) y moderadas cantidades de arena (menos de
32%) y de arcilla (hasta 25,1%). Hacia la zona inferior de la cuenca media los sedimentos
tienen mas arena y ligeramente menos arcilla en sus niveles mas someros, sin embargo
a mayor profundidad esta relacion se invierte, llegando a alcanzar la arcilla un porcentaje
de 43,7% y la arena un porcentaje de tan solo 1,8%. La mayoria de los sedimentos han
sido clasificados como loess arenoso, seguido por arenas limosas y loess tipico.

Estos resultados difieren, en promedio, con aquellos obtenidos por Carrica (1998,
op.cit.) en la misma cuenca y se asemejan, con ligeras diferencias, a los obtenidos por
Bidart (1996, op cit.) en la cuenca del rio Sauce Grande. Esta variabilidad de resultados
parece sustentar las conclusiones de Blanco y Sanchez (1992 op. cit.) quienes mantienen
que la diversidad de las propiedades de textura permite descartar la sedimentacion
loéssica uniforme en tiempo y espacio, sosteniendo que los sedimentos loéssicos son de
textura heterogénea y se vinculan a un transporte edlico y a una sedimentacion
mantiforme con posterior removilizacién episodica que empobrece la seleccion.

El area superficial BET de las fracciones finas (< 63 um).de los sedimentos
loéssicos estudiados oscilan entre 4,8 y 27,7 m2.g”", siendo su mediana 9,0 m2.g™". El
valor maximo obtenido supera, con mucho, al resto de las determinaciones y corresponde
al nivel mas somero de la estacion VIII, en la cual, segun se expondréa luego, se reportan
los tenores més elevados de fluor y arsénico.

Los andlisis quimicos llevados a cabo sobre el mateial litolégico permitieron
establecer las concentraciones de elementos mayoritarios, minoritarios, traza y ultratraza
y presentar algunos parametros estadisticos, como son los valores maximos y minimos,
el valor de la mediana y la media y el desvio estandar de cada uno de ellos.

Las concentraciones méaximas de ciertos elementos en el material litologico
analizado en la cuenca del arroyo Naposta Grande, cuya presencia permitiria estimar la
existencia de presiones (Mateus y Campuzano, 2008) originadas por practicas agricolas
deficientes o utilizacion de agroquimicos, fueron comparadas con los valores guia
dictados por un organismo internacional (MHSPE, 2000, op. cit.), los cuales se basan a
su vez en concentraciones obtenidas en sitios no contaminados. Estos valores guia se
clasifican como valores “objetivo” (target values) y valores “de intervencién” (indicadores
de casos serios de contaminacion). Los elementos evaluados con este criterio son: Ag,
As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, TI, V'y Zn.
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Las concentraciones halladas en todo el material litolégico evaluado se
encuentran por debajo de los valores de intervencion, a excepcion del contenido de bario
en la tosca, que supera dicho limite.

El bario es un elemento que se encuentra en todo el material litoldgico (excepto
en vidrio volcanico) en concentraciones superiores al valor objetivo. El vanadio se
encuentra por encima del valor objetivo en todas las fracciones analizadas.

As, Cd, Cr, Ni, Pb, Sb y Tl se encuentran por debajo de los niveles objetivos en
todo el material evaluado. El berilio se halla por encima del objetivo en el loess y en su
fraccion fina. El cobalto se encuentra por debajo del objetivo en la tosca pero por encima
en el resto del material. El cobre se halla en concentraciones inferiores al objetivo en la
tosca y en el vidrio volcanico y ligeramente por encima en los sedimentos loéssicos y en
su fraccion fina. EI molibdeno solo se encuentra dentro del limite en el loess y el cinc solo
lo supera levemente en la tosca. El contenido de selenio en el material litolégico pudo
determinarse solo en la tosca y en el vidrio volcanico, encontrandose ligeramente por
encima del valor objetivo en la primera y por debajo en el segundo material. El cinc se
halla ligeramente por encima del valor objetivo en la tosca y se mantiene por debajo en el
resto del material litologico analizado. EI mercurio presenta su mayor concentracion en el
vidrio volcanico, superando el valor objetivo, en tanto las demas fracciones poseen
tenores por debajo de este limite.

Finalmente, el flior supera ampliamente en contenido al valor objetivo. Las
menores concentraciones corresponden al vidrio volcanico, mientras que los tenores mas
elevados corresponden a la tosca.

Respecto a la distribucidn de los elementos entre los distintos componentes del
suelo en el area de estudio (tosca, sedimentos loéssicos, fraccion fina de los sedimentos
y vidrio volcanico) pudo determinarse que los elementos cuyas medianas presentan
mayor variabilidad entre los distintos materiales son Al, Ca, Fe, K'y Ti, entre los de mayor
concentracion, y Ce, Co, Cr, Cs, Ni, Pb, Rb, Sc, U, V, Y, Zn y Zr, entre los que se
encuentran en menores cantidades.

Respecto al calcio, este elemento presenta el valor mas elevado en la tosca con
un contenido menor pero similar entre si para las muestras totales de loess y sus
fracciones finas. El vidrio volcanico presenta un contenido de un orden de magnitud
menor. La marcada diferencia a favor de la tosca es esperable en tanto su componente
principal es la calcita (CaCOs3).

Concentraciones relativamente mas elevadas de aluminio y de hierro se
encuentran en el loess y en la fraccion fina, las cuales se adjudican, ademas de su
presencia en la estructura de los minerales del suelo, a la existencia de materiales
amorfos, particularmente en forma de oOxidos. En el caso del Fe, ademas puede sufrir
fendmenos de co-precipitacion con minerales de arcilla, lo cual sustentaria una ligera
diferencia a favor de su contenido en la fraccion fina. Las concentraciones en la tosca son
inferiores para ambos elementos. La concentracion en los vidrios volcanicos es de similar
magnitud para ambos elementos.
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Los adsorbentes del suelo muestran diferencias en las secuencias de selectividad
para los metales. En lineas generales, la selectividad se explica en términos del principio
de Lewis segun el cual los acidos fuertes prefieren reaccionar con bases fuertes y acidos
débiles prefieren bases débiles.

El agua es una base muy fuerte, los minerales de arcilla se comportan como
bases débiles y los dxidos de hierro son bases fuertes. Consecuentemente los minerales
de arcilla muestran una preferencia relativa por Cd, respecto de Zn o Ni, los cuales son
comparativamente fuertes y son adsorbidos por los Oxidos de hierro.

La mayor presencia relativa de K, Ti, Co (lll), Cr, Cs y Ni en la fraccion fina de los
sedimentos loéssicos responderia entonces a la afinidad de estos acidos fuertes por los
dxidos de hierro que abundan en el material de menor granulometria.

La concentracion notablemente menor de fllor en los vidrios volcanicos (mediana
380 mg.Kg") y el contenido relativamente elevado en la tosca (mediana 700 mg.Kg")
respecto del material loéssico, ya sea en muestra total o en fraccion fina (medianas 560 y
660 mg.Kg!, respectivamente) sugieren una participacion importante de las calcretas en
la dinamica del flior en el agua subterranea. Considerando estos resultados, la
concepcion generalizada del vidrio volcanico como fuente principal del flior en ambientes
loéssicos deberia ser revisada.

Los resultados obtenidos en el ensayo batch para establecer la relacion entre la
capacidad de liberacion de fluoruros en los sedimentos loéssicos con el tiempo de
contacto entre éstos y el agua intersticial en la estacion V y en la estacion [ll mostraron
que en los suelos a nivel de superficie la liberacién de fluoruros es escasa lo cual puede
deberse al bajo contenido total de F en las muestras o a la alta capacidad de retencion de
F por los minerales que impide su rapida liberacion. La ausencia de datos de contenido
de F en estas muestras impide deducir cual de las dos causas antes mencionadas es la
responsable del comportamiento de estos sélidos. Considerando que ambas estaciones
se ubican en zonas compuestas por suelos muy someros, caracterizados por su escasa
profundidad, su vulnerabilidad a la erosion hidrica y por la presencia de tosca, es
probable que el flior no pueda ser retenido a nivel de superficie y la escasa liberacion
obtenida en estos ensayos se deba precisamente al bajo contenido del elemento en las
muestras mas someras.

Respecto a la incidencia del contenido de flior en la muestra total de los
sedimentos loéssicos utilizados en estos ensayos y la concentracion de iones fluoruro en
la solucién sobrenadante de los mismos, no han sido encontradas correlaciones.

La ausencia de correlacion entre estos parametros también puede corroborarse si
se evalla el contenido de fliior en las fracciones finas de los sedimentos analizados.
Asimismo, el porcentaje de la fraccién arcilla en cada uno de los sedimentos comparados
parece no tener incidencia en su capacidad de liberacion de fluoruros.

Estos resultados son compatibles con aquellos obtenidos por Madhavan y
Subramanian (2002, op. cit) los cuales indican que la concentracién de fluoruros
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presente en la muestra de suelo completo no correlaciona bien con el contenido de
fluoruro en el agua subterranea, si bien estos autores observaron una correlacion
moderada para la cantidad de arcilla presente en el volumen total de suelo versus el
fluoruro en agua subterranea.

En la segunda serie de ensayos realizada en muestras correspondientes a las
estaciones I, VIl 'y IX se determind que los sedimentos correspondientes a la estacion VI
poseen en su nivel de 19 m.b.b.p la mayor capacidad de liberacion de fluoruros, no solo
considerando este grupo de muestras, sino evaluando los ensayos detallados
previamente. Si bien no se cuenta con los analisis completos de estos sedimentos, ha
sido determinado que la concentracion de fluor en la tosca, exceptuando el maximo
obtenido en la estacion VI, alcanza en la estacion VIl el mayor valor registrado entre las
muestras analizadas para toda la cuenca.

Respecto a los sedimentos de la estacion IX, no existen diferencias importantes
en la capacidad de liberacién de fluoruros entre dos muestras de distinta profundidad en
el periodo evaluado. Las concentraciones de fluor en los sedimentos loéssicos completos
en ambas profundidades son similares, mientras que se verifican diferencias notorias en
los tenores de fluor entre las fracciones finas correspondientes. El porcentaje de la
fraccion arcilla en estos sedimentos exhibe también una diferencia significativa. De modo
que, en coincidencia con los ensayos anteriores, estos parametros parecen no tener
incidencia en la capacidad de liberacién de fluoruros en estos sedimentos.

En base a los resultados obtenidos no puede establecerse ninguna relacion entre
la capacidad de liberacién de fluoruros y el area BET de los sedimentos analizados.

Como ha sido puntualizado también se llevé a cabo un ensayo de liberacion de
fluoruros y arsénico sobre fracciones finas y vidrios volcanicos acidos obtenidos de
sedimentos loéssicos correspondientes a las estaciones I11-18 m.b.b.p, VIII-10,5 m.b.b.py
X-15m.b.b.p

En cuanto a la liberacion de fluoruros tanto en fracciones finas como en vidrio
volcanico, puede establecerse respecto de las tres muestras analizadas que el vidrio
volcanico posee una capacidad de liberacion algo mayor que la de las fracciones finas
correspondientes, si bien los niveles de liberacion de fluoruros son muy bajos
comparados con aquellos obtenidos para las muestras totales de sedimentos evaluadas
en los ensayos anteriores. La resistencia a la alteracion por parte de los vidrios
volcanicos es un tema que ha originado grandes controversias (Morras, 1984, Teruggi e
Imbellone, 1984 op. cit.), en tanto algunos autores utilizan al vidrio como indice de
alteracion (considerandolo en consecuencia como facilmente alterable) otros lo utilizan
como indice de homogeneidad (considerandolo a ese vidrio y en las condiciones de esos
suelos, como relativamente estable).

En el caso del arsénico el comportamiento es méas erratico, manteniendo, al igual
que en fluoruros, una preeminencia del material correspondiente a la estacién VIl en la
capacidad de lixiviacion de ambos iones. Puesto que los efectos combinados de los iones
bicarbonato y el pH ejercen un rol significativo para movilizar el arsénico de los
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sedimentos subsuperficiales (Anawar et al., 2003, op. cit.), la presencia de calcita en
estos sedimentos, probada a través de difractometria de rayos X, ejerceria un control
importante sobre su liberacion en el area de estudio. Una correlacion lineal directa y
elevada obtenida entre las concentraciones de arsénico y bicarbonatos en el agua
intersticial sustentaria esta hipotesis.

9.1.2. Evaluacion de las aguas del sistema hidrogeoldgico (Fase liquida)

Paralelamente a los ensayos realizados sobre el material litologico de la cuenca
del arroyo Naposta Grande, se evalud la calidad de las aguas que forman parte del
sistema hidrogeoldgico de la misma. Asi, fueron llevados a cabo analisis completos sobre
el miembro inicial en la evolucion hidroquimica del acuifero, el agua de lluvia, sobre el
agua intersticial obtenida a partir de los sedimentos loéssicos y sobre el agua
subterranea perteneciente al acuifero freatico.

Respecto al agua de lluvia, y en lo que concierne a la presencia de aniones, ésta
se debe mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y sulfatos, en ese orden de
preeminencia. Tanto fluoruros como nitrégeno en sus distintas especies, fosfatos y
bromuros se hallan por debajo del limite de deteccion del método. Los cationes
predominantes son calcio, potasio, sodio y magnesio.

Factores de enriquecimiento calculados respecto del i6n cloruro indican un
enriquecimiento significativo para los iones calcio y el potasio, mientras que el ién
magnesio y en menor grado el ién sulfato poseen enriquecimiento intermedio. Estos
resultados muestran que el aerosol marino no es la fuente preponderante de elementos
en el agua de lluvia del sector pedemontano.

Por otra parte estos mismos iones poseen factores de enriquecimiento respecto
del ién aluminio inferiores a la unidad, lo cual evidenciaria el predominio de las sales que
componen el aerosol mineral como fuente principal de aportes al agua de lluvia de la
region. Factores de enriquecimiento inferiores a uno para Cu, Fe(ll), Mn, Ni, Pb y Zn
respaldan esta hipotesis. Los resultados son coincidentes con aquellos obtenidos por
Bonorino (1989, op. cit.) y por Carrica (1998, op.cit.) indicando que las lluvias en la
cuenca del arroyo Naposta Grande tienen su origen en la alta cantidad de polvo terrigeno
de la atmdsfera.

Si bien el numero de muestras analizadas es escaso como para establecer
conclusiones categéricas al respecto, los resultados obtenidos exhiben para el agua de
lluvia en la cuenca superior del arroyo Napostd Grande un predominio del tipo
bicarbonatado calcico.

En lo que respecta al agua intersticial (ZNS) de la cuenca del arroyo Naposta
Grande la presencia de aniones se debe mayoritariamente a cloruros, bicarbonatos y
sulfatos, con érdenes variables de preeminencia de acuerdo a cada estacion analizada.
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El ion fluoruro posee una mediana de 7,4 mg.L-! con un valor minimo obtenido en
la estacion | (13,3 m) de 0,7 mg.L" y un maximo encontrado en la estacion VIl (10,5 m)
de 15,4 mg.L-". El méximo obtenido en la estacion VIII es concordante con la capacidad
de liberacion de fluoruros para la misma en los ensayos batch realizados tanto para
fraccion fina de los sedimentos como para el vidrio volcanico presente en ese nivel.

En cuanto a los nutrientes, los nitratos se encuentran en concentraciones en un
rango de 4,2 a 117 mg.L", con una mediana de 30,2 mg.L-". Nitritos y fosfatos se
encuentran en general por debajo de los limites de deteccion. No obstante, debe
considerarse que las determinaciones de estos aniones estan influenciadas por las
condiciones de toma de las muestras y el almacenamiento y mantenimiento de las
mismas hasta su determinacion, los cuales no han podido ser mantenidos de acuerdo al
protocolo de trabajo correspondiente, de modo que los resultados obtenidos deben ser
evaluados con cautela.

El cation predominante en todas las muestras evaluadas es el sodio. Los tenores
mas bajos han sido registrados en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca
media mientras que a partir de la estacion V se observa un incremento considerable que
encuentra sus maximos en la estacion VI, en este caso con una gran variabilidad dentro
del mismo perfil. Las estaciones subsiguientes mantienen niveles que rondan los 600
mg.L".

Otro de los objetivos planteados en esta tesis consiste en el establecimiento,
conforme a la regulacién nacional e internacional, de la calidad del agua del acuifero libre
de la regién con fines de riego, consumo animal y consumo humano y de las
caracteristicas del agua intersticial contenida en los sedimentos loéssicos, considerando
la incidencia que su composicién tiene sobre los cultivos que se desarrollan en la region
pampeana.

En tanto el agua intersticial no esta disponible para el consumo humano y animal,
carece de importancia relacionar el tenor de sus componentes traza en cuanto a los
limites establecidos para sus concentraciones con esos fines. Sin embargo, la presencia
de ciertos elementos adquiere interés considerando su disponibilidad y su posible
toxicidad para el desarrollo de las plantas. Entre los elementos de importancia para el
desarrollo de las plantas se encuentran: Al, As, B, Be, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb,
Se, V'y Zn. Se concluye que, entre todos ellos, la presencia de boro, arsénico y vanadio
en concentraciones mas elevadas que los limites recomendados por la FAO para aguas
de riego representa un riesgo para los cultivos de la region.

La relevancia de la presencia de los demas elementos analizados en el agua
intersticial dependera del uso al cual se destine la informacién presentada de modo que,
dada la extension que implicaria la misma, no se efectu6 una evaluacion detallada de los
resultados obtenidos para cada uno de ellos.
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En cuanto a las caracteristicas del agua del acuifero freatico, se ha determinado
que los valores de mediana de la temperatura, el pH y el Eh son respectivamente 16,7°C,
7,9y 332 mV. Por su parte, la alcalinidad presenta una mediana de 324 mg CaCOs.L"!

La conductividad eléctrica y los sélidos totales disueltos presentan medianas de
1.270 pS.cm™ 'y 722 mg.L-". El contenido de sdlidos totales disueltos puede estimarse
multiplicando el valor de la conductividad eléctrica por 0,65.

De acuerdo a estos resultados, y en concordancia con el limite establecido en
aguas de consumo humano por el Cédigo Alimentario Argentino para el contenido de
solidos disueltos totales (fijado en 1.500 mg.L"), las muestras analizadas podrian ser
utilizadas sin representar riesgo para la salud, a excepcion de la obtenida en la estacion
Xen la cual el valor obtenido excede ligeramente el limite sugerido.

Respecto a la presencia de cationes en el nivel freatico, el sodio predomina en
todas las muestras evaluadas. Los tenores mas bajos han sido registrados en la cuenca
alta y en la parte superior de la cuenca media mientras que a partir de la estacion Ill se
observa un incremento considerable que encuentra su maximo en la estacion X.

En lo que concierne a la presencia de aniones, ésta se debe mayoritariamente a
bicarbonatos, cloruros y en menor grado sulfatos.

El ion fluoruro posee una mediana de 3,2 mg.L-' con un valor minimo obtenido en
la estacion Xl (Madarieta, profundidad estimada 13,4 m) de 0,5 mg.L-" y un méximo
encontrado en la estacion X (Grlnbein) de 7,4 mg.L".

Coincidentemente, los valores minimos de fluoruros en el agua intersticial (ZNS) y
en el acuifero libre han sido obtenidos a una profundidad de 13,3 y 13,4 m
respectivamente. En el agua intersticial el minimo correspondi6 a la estacion | mientras
que en el acuifero se obtuvo en la estacion XII. Kruse y Ainchil (2003, op. cit.) detectaron
en Saldungaray, localidad cercana al area de estudio, que la concentracion de fluoruros
es mas baja en el area en el cual la profundidad del nivel es menor de 10 m, coincidiendo
con el nivel superior de zonas mineraldgicas con bajo porcentaje de vitroclastos. Esta
coincidencia podria indicar cierta homogeneidad en las caracteristicas de los sedimentos
de la region, sin embargo, estudios geoldgicos mas detallados serian necesarios para
establecer alguna conclusion al respecto.

Respecto a las concentraciones de los nutrientes, los tenores del i6n nitrato se
encuentran en un rango de 2,3 a 89,5 mg.L-!, con una mediana de 14,6 mg.L-". Si bien la
mayor parte de las muestras analizadas posee tenores de nitratos por debajo del méximo
establecido por el Codigo Alimentario Argentino para el agua destinada a consumo
humano (45 mg.L"), las estaciones Il y XI presentan niveles que practicamente duplican
ese valor limite.

Nitritos y fosfatos se encuentran en general por debajo de los limites de
deteccion. Al igual que en el caso del agua intersticial, debe considerarse que estos
resultados estan referidos a muestras de agua que no han sido fijadas y preservadas de
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acuerdo al protocolo para la determinacion de nutrientes por lo cual es posible que los
resultados obtenidos no se ajusten a las condiciones reales del sistema en cuanto a sus
concentraciones. No obstante, los valores obtenidos por Leitéo et al. (2006, op. cit.) para
toda la cuenca son concordantes con los presentados aqui, confirmandose ademas que
los valores maximos se encuentran en la zona superior de la cuenca media donde se
desarrollan actividades agronomicas intensas. En el caso de los fosfatos los mayores
tenores se encuentran en la parte inferior de la cuenca media, en el sector este, cercano
su zona de cierre, region en la cual también la actividad ganadero-agricola es
permanente. La mayor presencia de nitritos y nitratos en la parte superior de la cuenca,
podria estar relacionada, ademas, con una mayor vulnerabilidad del acuifero a la
contaminacion en esas zonas. La escasez de datos sobre vulnerabilidad en el resto de la
cuenca impide evaluar el riesgo de contaminacion antropogénica, particularmente en
zonas con desarrollo de actividades agricolo-ganaderas y horticolas.

Considerando entonces las variaciones establecidas desde el miembro inicial,
agua de lluvia, hasta el acuifero freatico y las variaciones sufridas en el mismo desde el
area de recarga en la cuenca superior del arroyo Napostd Grande hasta el area de
descarga, en la zona de su desembocadura en el estuario de Bahia Blanca, el modelo
evolutivo del agua subterranea puede resumirse como sigue:

En la cuenca superior el agua de lluvia de la recarga, de tipo bicarbonatada
calcica, produce la meteorizacién de los minerales presentes en los sedimentos
loéssicos, los cuales son cuarzo, feldespato (plagioclasas clase andesina) y micas, de
modo que la hidrolisis de los mismos seria un importante proceso geoquimico
controlando la quimica del agua subterranea del area de estudio La disolucion de esos
minerales puede producir caolinita més cationes tales como Ca?, Mg, Na* y K,
resultando en un incremento a lo largo del camino de flujo del agua subterranea.

En la zona saturada, los contenidos de Ca?* son variables con tendencia a la
disminucion en el sentido de flujo, en tanto los de Na* aumentan en forma evidente. La
elevada concentracion de Na* en el agua intersticial respecto del agua de lluvia y el
incremento general desde las areas de recarga hacia las areas de descarga, puede ser
relacionada al intercambio catiénico que se produce en los acuiferos. En la zona no
saturada, la distribucion de tamafio de granos en los sedimentos indica que un descenso
en los perfiles de suelo representa un notable aumento de las fracciones mas finas,
especialmente arcillas. Los minerales de arcilla pueden capturar Ca?* y liberar Na* hacia
la fase acuosa con un consecuente incremento de la relacion [Na]/[Ca]. Las
concentraciones mas elevadas de calcio se encuentran en general en la cuenca media y
este fendmeno se explica considerando la abundante presencia de tosca en esta zona, la
que por hidrélisis libera Ca2*, el cual precipita en caso de alcanzarse la sobresaturacion
de la calcita.

Los procesos de intercambio idnico, al provocar la remocion del calcio de la
solucién impiden la precipitacion de CaF2, permitiendo la libre movilidad del ion fluoruro
en la solucién. La presencia de tosca, los procesos de intercambio anionico en los
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minerales de arcilla y la evaporacion en areas de descarga, tendrian incidencia sobre su
concentracion en el agua.

El ataque a silicatos férricos y ferromagnésicos (biotita, hipersteno, augita y
hornblenda) y a vidrios volcanicos presentes en los sedimentos adiciona al agua Si, F, y
metales como Ca, Na, Ba, Sr, V, Zn, Cu, entre otros. Los iones lixiviados desde la zona
no saturada son incorporados al acuifero en todo su recorrido.

En el agua intersticial, en lo que concierne a la presencia de aniones, ésta se
debe mayoritariamente a cloruros, bicarbonatos y sulfatos, con érdenes variables de
preeminencia de acuerdo a cada estacion analizada. Dado el grado de aridez ambiental,
las sales inorganicas, principalmente cloruros y sulfatos, son concentradas mayormente
en la zona vadosa, luego de la evaporacion de la fase acuosa, y posteriormente disueltas
tanto por fluctuacion del agua subterranea somera como por lixiviacion a través del agua
meteodrica durante las estaciones himedas. Los cloruros pueden también ser aportados
al agua por hidrolisis de biotita, sin embargo esta contribucion, en tanto las biotitas son
escasamente disponibles, podria ser baja. La similitud en la distribucion espacial de
cloruros y sulfatos sugiere un origen comun y muestra el incremento salino y la evolucion
general del agua subterranea en el acuifero. La salinidad y el contenido i6nico aumentan
segun la linea de flujo del agua subterranea, desde la zona de recarga hacia la zona
costera donde los aerosoles marinos pueden ejercer una influencia adicional, si bien esta
region se caracteriza por vientos predominantes de los sectores Norte y Noroeste, siendo
los marinos poco frecuentes. Los tramos medio e inferior de las cuencas tienen un
balance hidrico deficitario y por ello ocasionalmente los excedentes de agua algo mas
salinizados agregan mas cloruros y sulfatos al acuifero. En la zona de descarga el agua
alcanza una facies tipica clorurada-sédica.

De acuerdo al rango calificado de saturacidn, el agua subterranea podria
considerarse mayormente en equilibrio, con excepciones en ciertas estaciones, con los
siguientes minerales: aragonita, BaHAsO4:H20, barita, calcita, cristobalita y rutilo. Con
gran variabilidad entre estaciones, se presenta también un estado de equilibrio en
algunas de ellas con: bohemita, siderita, SiO2(am, gel) y smithsonita. Teniendo en cuenta
que también se encuentran cercanos al equilibrio los indices de saturacion respecto de
calcedonia, podria considerarse que el agua se halla saturada en general respecto de la
silice (SiO2). Los valores mas alejados del equilibrio con este 6xido se presentan para el
cuarzo.

En general se encuentran soluciones sobresaturadas respecto de diversos
minerales de Al y de Fe tales como Al(OH)s, diasporo, gibbsita, greenalita, halloysita,
hematita, hercynita, los minerales de arcilla illita, imogolita, montmorillonita y el filosilicato
caolinita. Estados de sobresaturacion también se presentan para compuestos como
Co(OH)s, FeCr204, ThO2, V204 y VO(OH).. La presencia permanente de estas fases
solidas y los tiempos de contacto naturales en el agua subterranea, favorecen el
establecimiento tanto de condiciones de equilibrio como de sobresaturacion entre ésta y
la fase mineral.

Aquellos minerales respecto a los cuales el agua subterranea se encuentra en
estado de subsaturacion, por ausencia o debido a impedimentos cinéticos para su
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precipitacion en el acuifero freatico, son: los carbonatos magnesita, siderita y vaterita, los
sulfatos anhidrita, yeso y thenardita, la halita y la fluorita. La presencia de yeso, sin
embargo, ha sido comprobada por difractometria de rayos X en las estaciones lll y IX a
18 y 20 m.b.b.p respectivamente. El agua también se encuentra subsaturada respecto de
sulfato, fluoruro e hidroxido de Cu (Il).

Una relacion importante es la establecida entre los limites de solubilidad para
fluorita y calcita, en tanto estos proveen un control natural sobre la composicién del agua,
particularmente en el nivel de fluoruros, debido a que las actividades de calcio, fluoruro y
carbonato son interdependientes. Todas las muestras estan subsaturadas respecto a
fluorita, mientras que la mayoria se hallan cercanas al equilibrio con calcita, excepto dos
de ellas (estaciones Il y lll) que se encuentran ligeramente sobresaturadas.

La presencia de calcita ha sido probada por difractometria de rayos X en las
muestras mas someras de las estaciones VIl 'y X.

Respecto a la dolomita el estado de saturaciéon del agua presenta una gran
variabilidad entre estaciones. Sin embargo, si se correlacionan los IS respecto de calcita
y dolomita se obtiene una correlacion elevada. Las correlaciones de ambos minerales
con sepiolita, si bien de menor intensidad, también son positivas y fuertes. De acuerdo a
Jacks et al. (2005, op. cit.), la calcreta actia como sumidero de fluoruros y por otra parte
ha sido encontrado que la sepiolita contiene una cantidad considerable del ion F-en las
posiciones de los oxhidrilos, por lo tanto las relaciones de equilibrio con estas especies
podrian estar involucradas en el mecanismo de formacion de agua con alto contenido de
fluoruros. A altos valores de pH, la sepiolita puede tornarse en una fuente de fluoruros
debido al reemplazo de F- por iones OH-.

El establecimiento de las relaciones de equilibrio entre los minerales presentes en
los sedimentos loéssicos y el agua, tanto intersticial como de la zona saturada, regula la
movilidad de los iones en el sistema, imprimiendo a las mismas sus caracteristicas
hidroquimicas y determinando su calidad para diversos usos.

Dada la importancia de distribucion de los sedimentos loéssicos en areas
intensamente productivas de nuestro pais, y la escasa informacion sobre la calidad de
aguas en areas rurales, especialmente cuando se consideran los elementos minoritarios
(Galindo et al., 1999, op.cit.) se evalud el contenido y la distribucién de elementos
minoritarios y traza en las aguas subterraneas del acuifero freatico en nuestra zona de
estudio, como contribucion al conocimiento de los parametros que afectan a los sistemas
productivos regionales. Se examiné entonces la aptitud del agua subterranea como agua
para consumo animal y como agua de riego. Ademas, y puesto que el agua subterranea
es utilizada en algunas poblaciones y areas rurales de la region como agua de bebida, se
evaluaron los parametros que influyen en su calidad en ese sentido.

Una de las primeras consideraciones que debe hacerse al evaluar la calidad del
agua destinada al consumo del ganado es el contenido de sales solubles que posee. En
ese sentido, en base a la clasificacion de Tanji y Kielen (2002, op. cit.), las aguas
subterraneas analizadas en la cuenca del arroyo Naposta pueden considerarse
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excelentes en la cuenca alta y casi toda la cuenca media, y muy satisfactorias en la parte
baja de la cuenca media y en la cuenca baja.

La concentracion de nitritos y nitratos no excede los niveles estipulados como
limites, de modo que estos iones no constituyen un riesgo para el consumo animal.

En lo que respecta a los elementos minoritarios, traza y ultratraza, en general los
tenores maximos obtenidos para el area de estudio se hallan por debajo del limite
establecido por la FAO, a excepcion del arsénico y del vanadio, cuyas concentraciones
exceden los limites recomendados en la mayor parte de las muestras analizadas.

De acuerdo a los resultados obtenidos el arsénico y el vanadio constituyen
factores limitantes para el uso del agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande con fines de bebida para el ganado, a excepcidn del agua captada en la cuenca
alta y la parte superior de la cuenca media, donde sus tenores se hallan dentro de los
niveles recomendados por la FAO.

Con respecto a la calidad de las aguas subterraneas para consumo humano,
respecto a los limites estipulados por el Codigo Alimentario Argentino (CAA) en su
Capitulo XII, articulo 982, puede establecerse que Cd, Zn, Cu, Cr, Mn, y Pb no generan
riesgo para la salud, en tanto presentan concentraciones por debajo de los limites
establecidos. Mercurio y plata se hallan por debajo de los limites de deteccion de modo
que tampoco representan peligro para el consumo.

Sin embargo, existen ciertos elementos que se encuentran en concentraciones
por encima de las determinadas por el CAA en algunas de las estaciones, ellos son el
aluminio, el hierro y el arsénico. El arsénico constituye, junto con el flior, uno de los
principales limitantes para el uso del agua de la region como agua para consumo.

En lo que respecta a la cuenca del arroyo Naposta Grande, solamente puede
considerarse potable y apta para su consumo el agua proveniente del acuifero freatico en
la cuenca superior y, con el correspondiente resguardo respecto de los niveles limites
establecidos por la OMS para el arsénico, el agua proveniente de la parte septentrional
de la cuenca media, hasta la estacién Ill (Tres Picos). Estos resultados son coincidentes
con aquellos obtenidos oportunamente por Carrica (1998, op. cit.).

La aptitud de un agua para riego no esta determinada solamente por el total de
sales presentes sino también por el tipo de sales. Los problemas del suelo mas
comunmente encontrados y utilizados como base para evaluar la calidad del agua son
aquellos relacionados con la salinidad, la velocidad de infiltracidn, la toxicidad y otros,
entre los que se incluyen, por ejemplo, las altas concentraciones de nitrégeno. En cuanto
a la velocidad de infiltracion, los dos factores mas comunes que la afectan son la
salinidad del agua (cantidad de sales totales) y el contenido de sodio en relacion al
contenido de calcio y magnesio. Los problemas de toxicidad ocurren si ciertos
constituyentes en el suelo o en el agua son captados por las plantas y se acumulan en
concentraciones lo suficientemente altas para causar dafios a los cultivos o reducir sus
rendimientos. El grado del dafio depende de la captacion y de la sensibilidad del cultivo.
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Los iones de preocupacion en este sentido son el cloruro, el sodio y el boro (Ayers y
Westcot, 1994, op. cit.).

Respecto a la salinidad, los resultados reportados para la conductividad eléctrica
y los solidos totales disueltos en la cuenca del arroyo Naposta Grande indican que las
aguas del acuifero freatico no poseen ningun grado de restriccion en la cuenca alta,
mientras que en el resto del area de estudio, los valores obtenidos revelan una limitacién
leve a moderada, la cual aumenta en el sentido de flujo desde el &rea de recarga hacia el
area de descarga.

En lo que concierne al potencial problema de infiltracion, las caracteristicas en
términos de conductividad eléctrica y de contenido cationico le confieren a la mayoria de
las aguas un alto riesgo de salinizacion y un amplio rango de riesgo de alcalinizacion
para propositos agricolas.

La toxicidad especifica del sodio, indica la existencia de un riesgo leve a
moderado desde la cuenca alta y hasta la zona en que se ubican las estaciones IIl y XIII.
A partir de alli y en el sentido del flujo, todos los indices indican un riesgo de toxicidad
severo.

En lo que se refiere a la toxicidad especifica del ion cloruro, sus concentraciones
le confieren a las estaciones Ill, VI'y XII, y a las estaciones VII, VIl y IX; un grado de
restriccion leve a moderado. Solo en la estacion X alcanzé un grado de restriccion
severo.

La presencia de boro en el agua subterranea de la cuenca no presenta un grado
de restriccion severo para la utilizacion como agua de riego.

La presencia de nitratos le confiere al agua subterranea un riesgo nulo o leve en
la mayor parte de la cuenca, sin embargo, sus concentraciones son elevadas en ciertas
zonas, particularmente en la parte superior de la cuenca media (estaciones Il y XI) y en
menor grado en la estacion XIV.

Las concentraciones del ién bicarbonato mantienen el riesgo en un nivel
moderado, solo superando levemente este limite, entre las muestras analizadas, en la
estacion X.

En cuanto a las concentraciones de flior en aguas de riego, éstas no deben
superar un valor de 1 mg.L", de modo que en la mayor parte de la cuenca, excepto por la
zona de la estacion | en la cuenca alta y Xll en la cuenca media, representa un factor
limitante también para este uso.

Arseénico, hierro y molibdeno exceden en algunas estaciones las concentraciones
maximas recomendadas para aguas de riego.

El resto de los elementos traza y ultratraza se hallan en concentraciones
menores a las maximas sugeridas y por lo tanto no constituyen ningun riesgo para este
fin.
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9.1.3 Estudios sobre movilidad en zona no saturada y en zona saturada

Otro objetivo planteado en el trabajo de Tesis, proponia realizar estudios
preliminares sobre la movilidad a través de la zona no saturada y en la zona saturada de
diversos elementos de interés desde el punto de vista ambiental y ecoldgico y establecer
la calidad del agua del acuifero freatico respecto de los mismos puesto que, en exceso,
pueden resultar perjudiciales para la salud.

Con ese criterio se efectud el analisis de la movilidad relativa respecto del i6n
sodio de algunos elementos seleccionados en el agua intersticial y en el agua
subterranea y se realiz6 una comparacion entre los resultados obtenidos en uno y otro
caso.

Todos los elementos analizados, en ambos tipos de agua, a excepcién de As, Mo
y en algun caso U, exhiben baja movilidad (MR < 1), lo cual indica que son fijados més
eficazmente que el sodio 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 discutieron dividiéndolos en cinco grupos: (1) elementos de
escasa movilidad, (2) metales de transicion, (3) metales alcalinos y alcalinos térreos, (4)
elementos que forman aniones oxohidroxo (AOH) y (5) fltor.

Se consideran casi inmoviles por ser fuertemente retenidos en el material residual
de la meteorizacion: el hierro, el circonio, el aluminio, el manganeso, el torio y el titanio.

El segundo grupo, denominado de metales de transicion, incluye cobalto, plomo,
cobre, cadmio, cromo, niquel, cinc y vanadio. Estos metales poseen movilidades relativas
intermedias entre los elementos de baja movilidad y los metales alcalinos y alcalino-
térreos. Cr, Cu, Ni y Pb se hallan ausentes o por debajo de los limites de deteccién en
algunas de las muestras evaluadas en el agua intersticial de la cuenca.

Respecto a los iones alcalinos y alcalino térreos, dada su baja polaridad éstos
tienden a permanecer en solucién como iones libres, ya que son mas fuertemente
atraidos por el agua que por otros ligandos inorganicos. La secuencia de movilidad en
agua subterranea de salinidad baja a media de los elementos alcalinos y alcalino térreos
es Na > Ca > Mg > Sr > K > Ba > Rb >> Cs, mientras que en agua subterranea de alta
salinidad el orden es: Na > Sr> Mg > Ca > K > Ba > Rb >> Cs siendo sus valores de MR
menores que aquellos de la secuencia anterior. Esta secuencia tiene un patron anélogo
del orden de afinidad de adsorcion en los procesos de intercambio catidnico con los
minerales de arcilla.

Entre los elementos que forman el grupo definido como “AOH” estan incluidos
antimonio, molibdeno, uranio y arsénico. Estos elementos presentan valores elevados de
MR y poseen considerable movilidad en el sistema acuoso debido a su fuerte tendencia a
formar complejos oxo-hidroxo solubles, al menos en sus mayores estados de oxidacion
(VyVI).
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Para cada uno de estos grupos fueron brevemente analizados los conceptos
tedricos relacionados con la concentracion y especiacion de los elementos presentes en
el agua subterranea, los cuales son aplicables tanto a la zona vadosa como a la zona no
saturada.

Sin embargo, considerando las diferentes caracteristicas del medio fisico en las
dos zonas, las condiciones de transporte de las diversas especies pueden resultar
distintas entre ambas. Con el fin de establecer una comparacién, se calcularon las
relaciones entre las movilidades relativas para cada elemento en ambas zonas, de modo
tal que pudo determinarse que, en lineas generales, la movilidad a través de las mismas
no sufre demasiados cambios en elementos como Mn, Cu, Cd, Cr, K, Ni, Cs, Rb, Sby F.
Elementos como plomo, vanadio y arsénico presentan una ligera disminucion de
movilidad en el acuifero libre, mientras que en los elementos considerados de escasa
movilidad, Zr, Al, Th, Tiy Fe existen variaciones que implican aproximadamente un orden
de magnitud.

Circonio, torio y titanio presentan un caracter de menor movilidad en el acuifero
libre respecto de los movimientos verticales establecidos en la zona vadosa.
Probablemente en las partes someras de las areas de infiltracion, la meteorizacion de
minerales portadores de estos elementos resulte en concentraciones anémalas de los
mismos, generando un aumento de sus movilidades relativas en la zona no saturada.

El aluminio y el hierro, sin embargo, al igual que el bario, el cinc, el estroncio, el
calcio, el magnesio y el uranio, adquieren una mayor movilidad relativa en el acuifero
freatico.

La liberacién de Ca, Ba, Sry Mg podria ser explicada por la disolucién de calcita y
su movilidad estaria limitada en la zona vadosa debido a su condicién de equilibrio de
saturacion, donde la presencia de fases solidas (calcretas), especialmente en los niveles
mas someros, aumentaria la probabilidad de sobresaturacion y precipitacion.

La meteorizacion de aluminosilicatos genera la liberacién de elementos tales
como Co y Zn, ademas de Al, que aumentarian su movilidad en la zona no saturada. Esta
premisa es valida para el cobalto, cuya movilidad disminuye relativamente en la zona
saturada, pero no lo es ni para el aluminio ni para el cinc, cuyas movilidades aumentan
en el acuifero freatico. Ademas de las limitaciones que la disolucién incongruente de los
minerales primarios genera sobre la particion de los elementos entre la solucién y los
minerales secundarios, este comportamiento sugiere que el transporte vertical estaria
limitado por la formaciéon de complejos de sorcion entre los elementos recientemente
liberados con los componentes del sustrato.

Respecto al hierro, el agua subterranea se halla en general sobresaturada
respecto de sus minerales, de modo que serian fenémenos de precipitacién los que
controlarian su movilidad. En la zona no saturada, el mayor tiempo de contacto con las
fases solidas permitiria el establecimiento de las condiciones necesarias para que la
precipitacion ocurra y, por lo tanto, la movilidad de este elemento podria verse
disminuida.
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Molibdeno, uranio (y también manganeso y antimonio) son separadamente
controlados por las condiciones de dxido-reduccion del sistema. El molibdeno posee una
movilidad relativa ligeramente mayor en la zona no saturada, si bien se encuentra
limitada por la capacidad del elemento de asociarse a oxidos de Fe y Al y a ser retenido,
una vez liberado como anion, por la materia organica, las arcillas y los minerales
secundarios presentes en los suelos. El uranio, en cambio, una vez liberado al medio
acuoso, forma complejos uranil-carbonato que le imprimen una mayor movilidad relativa,
de modo que en el acuifero libre ésta adquiere sus mayores dimensiones.

Los resultados expuestos sugieren que las concentraciones de los diferentes
metales disueltos en el agua subterranea guardan una alta dependencia con la
composicion 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,
presiones antropicas) o de flujo subterrdneo (transmisién desde otro acuifero mas
profundo) que aporten metales. El amplio espectro de movilidad encontrado (105 < MR <
2) que presentan los diferentes elementos estudiados insinia que la meteorizacion del
loess no es un proceso congruente.

Dilucidar cuales son los procesos que regulan la movilidad de todos estos
elementos en el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta Grande es un trabajo
que excede los objetivos de esta Tesis y por lo tanto, las apreciaciones vertidas en la
misma constituyen ideas preliminares que requieren, para su ratificacion o rectificacion,
de trabajos de investigacion mas especificos y detallados.

Finalmente, debido a la incidencia que posee su presencia sobre la calidad del
agua subterrénea, se calculé la movilidad relativa del flior en el agua intersticial de la
cuenca.

La movilidad relativa del i6n fluoruro, calculada por el método implementado por
Aiuppa et al. (2000 op.cit.) presenta en la zona no saturada un valor de mediana de
4,38.10-' y en el acuifero freatico de 4,74.10-".

Estos resultados son compatibles con las caracteristicas de alta movilidad
adjudicadas a este ion (Andrews-Jones, 1968, op. cit.); no obstante, a fin de confirmar
estos resultados, se procedio a aplicar el coeficiente acuoso de migracion “K*, utilizado
por Rafique et al. (2009, op.cit.) en base a un trabajo previo de Perel'man (1977, op.cit.),

Los resultados obtenidos para K indican que no existen en la zona no saturada de
los sedimentos pampeanos factores que obstaculicen la movilidad del ién fluoruro, siendo
probablemente la dispersién el mecanismo dominante.

9.1.4 El fluor en el material litolégico

A fin de establecer pautas acerca de la influencia de la composicién de la zona no
saturada sobre la dinamica del ion fluoruro en el agua subterrdnea se evaluaron las
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correlaciones lineales establecidas por el fltior con los demas elementos constituyentes
de todas las fracciones analizadas del material litologico.

El contenido de fluor en las muestras de tosca obtenidas a nivel superficial fluctia
entre 560 y 1439 mg.Kg-!, presentando un valor de mediana de 700 mg.Kg".

Los resultados obtenidos indican la ausencia de correlacion lineal entre fltor y
magnesio, cromo y fosforo y por el contrario, una elevada correlacion con el % de S total.

Considerando como outlier la concentracion correspondiente a la estacién VIII
(Izaguirre), el fluor en la tosca presentaria correlacion positiva con calcio y con el % de C
total mientras que las correlaciones serian negativas con Si, Al, Fe, Na, K, Tiy Mn.

Por otra parte presentan correlaciones negativas fuertes Nd y Ga. El arsénico en
la tosca mantiene con el flior una correlacion lineal moderada.

Se destacan las correlaciones negativas muy fuertes con disprosio, praseodimio,
niobio y gadolinio, erbio, holmio, terbio y tulio y la correlacion positiva fuerte con uranio.

El contenido de flior en las muestras totales de sedimentos loéssicos varia entre
370 y 1.149 mg.Kg! presentando un valor de mediana de 560 mg.Kg-'. Su variacién en
profundidad es aleatoria y no presenta correlacion significativa con el porcentaje de la
fraccion arcilla de los sedimentos.

La presencia del flior en los sedimentos se caracteriza por la ausencia de
correlacién lineal entre éste y los Oxidos de magnesio y potasio asi como con C total y S
total. La correlacion lineal con silicio es baja y negativa. Con el resto de los dxidos se
establece una situacion particular: si se consideran todos los valores obtenidos, los
parametros evaluados presentan correlaciones casi nulas, sin embargo, descartando
como outlier el valor correspondiente a la estacion VIII-4,5 m (Izaguirre) se alcanzan
correlaciones entre débiles y moderadas. Las correlaciones obtenidas descartando el
outlier son positivas bajas a moderadas para aluminio, hierro y fésforo e inversas leves
para el calcio y para el sodio.

Las correlaciones con Al sugieren la participacion del flior en la composicion de y
en la adsorcion sobre los minerales de arcilla, probablemente aquellos derivados de la
meteorizacion del material vitroclastico.

Existe una profusa bibliografia que sustenta esta conclusion. Diversos autores
han postulado el intercambio aniénico de fluoruros y oxihidrilos como uno de los posibles
mecanismos de adsorcidn de fluoruros sobre suelos (Dickman y Bray, 1941; Morshina,
1980; Romo y Roy, 1957; Noda y Roy, 1956, op. cit.), considerando tanto el simple
reemplazo anionico estequiométrico como la reaccion con fluor y la descomposicion de
los minerales de arcilla con la formacion de varias fases solidas complejas de fluoruros y
la liberacion de iones oxhidrilos a la solucion. Huang y Jackson (1965, op cit.) obtuvieron
resultados que indican fuertemente la existencia de reacciones complejantes, las cuales
causan disolucion de sesquioxidos con la formacion de fluoraluminato y fluorferrato y
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liberacién de OH-, siendo considerado de menor importancia el reemplazo de OH-
estructural por F~.Semmens y Meggy (1966, op. cit.) arribaron a conclusiones similares
postulando la destruccién de la estructura del cristal pasando los iones fluoruro de la
solucion a la fase solida por formacidén de un complejo insoluble, en vez de reemplazar a
los hidroxilos en la estructura del cristal. Bower y Hatcher (1967, op. cit.)estudiando la
reaccion de minerales y suelos (varios de ellos montmorilloniticos) con fluoruros en bajas
concentraciones observaron que la adsorcion de fllor transcurre por intercambio con los
OH del Al(OH)3 mas que con los OH de las estructuras cristalinas de los minerales de
arcilla. Omueti y Jones (1977, op. cit.) encontraron una correlacion entre el contenido de
Al amorfo, el pH del suelo nativo y el contenido de arcilla pero no con el contenido de
carbono organico. Peek y Volk (1985, op. cit.) concuerdan en que tanto en suelos neutros
como en suelos alcalinos que son bajos en Al amorfo, el flior podria moverse a través del
suelo hacia el agua subterréanea. Hiemstra y Van Riemsdijk (2000, op. cit.) determinaron
que los hidroxidos metalicos adsorben fluoruros sobre diferentes sitios: a concentraciones
bajas e intermedias es intercambiado por OH(H) de grupos superficiales y a mayores
concentraciones se involucran grupos OH doblemente coordinados. Harrington et al.
(2003, op.cit.) también encontraron que el alcance de la sorciéon de fluoruros esta
influenciado por el contenido de Al y de Fe presente en fases de oOxidos amorfos y
cristalinos de gran area superficial, siendo el intercambio de ligandos con grupos
superficiales y con moléculas de agua un mecanismo de sorcién. Sin embargo postulan
que los sitios de sorcidn serian saturados a concentraciones 3-4 mM de fluoruros y que a
concentraciones mayores de 7 mM se produciria la remocion del fluor de la solucion por
diversos fendmenos que incluyen la precipitacion de criolita, la adsorcion y/o el atrapado
de especies de AlIF en el fluido intersticial. En el &rea de estudio no se han detectado
concentraciones tan elevadas de fluoruros, de modo que se descarta la remocién de flior
por esos fendmenos.

La importancia de las conclusiones a las que han arribado estos autores radica en
que en los suelos con bajos contenidos de Al amorfo y arcillas y alto pH, el fluoruro puede
estar facilmente disponible para la biota, con los perjuicios que eso conlleva, debido a la
incapacidad del suelo para adsorberlo en grandes cantidades.

Con base en estos conceptos, puede proponerse que la actividad del ion fluoruro
en el area de estudio estaria en algun grado vinculada a la presencia del material amorfo
(confirmada por difractometria de rayos X). Sin embargo, los posibles mecanismos de
adsorcion del ion sobre estos componentes del suelo no pueden dilucidarse en funcion
de los resultados obtenidos aqui, de modo que se sugiere el desarrollo de futuros
trabajos de investigacion sobre la capacidad de sorcion de fluoruros en los sedimentos
loéssicos de la region y sus fracciones finas.

Por otra parte, Elrashidi y Lindsay (1985 y 1986, op. cit.) determinaron que la
solubilidad de fluoruros, tanto en suelos neutrales como en suelos calcareos,
corresponde a aquella de la fluoroflogopita. La actividad de fluoruros sustentada por la
fluoroflogopita es dependiente de las actividades de Al¥*, HsSiO4, K* y Mg?* en la solucién
intersticial. Los incrementos de actividad de cualquiera de los iones “acompafantes”
disminuye la actividad de fluoruros sostenida por este mineral y viceversa. Las
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actividades de estos iones en el agua intersticial en el area de estudio, segun se vera a
posteriori, presentan, aunque débiles, correlaciones negativas con el idn fluoruro.

Respecto a las relaciones establecidas con calcio y sodio, Gupta et. al. (1982, op.
cit) establecieron una fuerte dependencia de la sorcion de flior con el pH
independientemente del grado de saturacion del sodio, mientras que Yang y Smith (1995,
op. cit.) determinaron que en suelos suplementados con CaCOs la cantidad de fluoruro
presente en el agua intersticial fue de 104 Kmol.m-, sin embargo en ausencia de CaCOs
la cantidad fue mucho menor. Los resultados obtenidos por estos autores sugieren que el
CaCOs3 puede ligeramente disolver y quiza adsorber sobre los minerales y el material
organico evitando la reaccién y/o adsorcion de fluoruros. Estos resultados sostienen la
influencia de la presencia de tosca sobre el contenido de fluoruros en el agua intersticial
del area de estudio, en tanto en la cuenca alta, donde la presencia de tosca es escasa,
se observan las menores concentraciones, cercanas a 4.10 Kmol.m, mientras que en
la cuenca media se alcanzan los valores mas elevados, cercanos a 8.10-4 Kmol.m-3.

Gaciri y Davies (1993, op.cit.) en su estudio sobre la dindmica de fltor en el agua
subterranea, sostienen que este elemento es incorporado en la estructura del carbonato
de calcio y es removido de la solucion cuando este precipita y que su incorporacion en
fosfatos de calcio tiene lugar de un modo similar pero aparentemente a una cantidad mas
limitada. Solamente una incorporacion limitada de flior es permitida en la estructura del
carbonato de calcio, de modo que hay siempre un balance neto de flior en solucion. El
mayor producto de solubilidad del CaCO3 favorece su precipitacion por sobre la fluorita.
La meteorizacion de anfiboles, los cuales, se estima, son portadores de fluoruros, eleva
el contenido de estos iones en ciertas areas de rocas metamorficas.

La correlacion directa con fosforo podria estar relacionada con la capacidad de la
tosca de retener iones fluoruro y fosfato. De hecho, los carbonatos son uno de los méas
importantes grupos de minerales que fijan a los fosfatos en el suelo (Shariatmadari y
Mermut, 1999, op. cit.). La correlacion con Fe podria asignarse a la retencion de flior en
sitios de sorcién compuestos por Oxidos de hierro, sin embargo, como se vera, en la
fraccion fina, donde abundaria este material, estos dos elementos presentan correlacion
débil y negativa.

El arsénico y el cobre se destacan presentando correlaciones positivas
moderadas. Praseodimio, niobio y niquel presentan correlaciones positivas bajas,
mientras que Torio y Neodimio muestran, si bien bajas, tendencias negativas.

Hafnio y antimonio presentan correlaciones con R? ligeramente superiores a 0,3,
el primero con tendencia negativa y el segundo con correlacién positiva. Cs, Eu, Lu, Sm'y
U no presentan correlaciones significativas con flior en los sedimentos loéssicos
evaluados.

La concentracion de flior en la fraccién fina de los sedimentos loéssicos
evaluados oscila entre 300 y 1206 mg.Kg-, con un valor de mediana de 660 mg.Kg-".
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Su distribucién y concentracion no poseen una correlacién lineal con la
profundidad expresada en metros bajo boca de pozo mientras que la correlacién con el
area BET es moderada.

Kau et al. (1998, op. cit.) encontraron que, ademas de los factores ya evaluados
tales como el pH de la solucion, el contenido de aluminio y la presencia de ciertos
cationes intercambiables, el area superficial de las arcillas influencia la sorcién de los
fluoruros sobre las mismas. La moderada correlacion con el area BET confirmaria estas
afirmaciones en el area de estudio. Ha sido puntualizado que el valor mas elevado de
concentracion de fluoruros en la fraccion fina es coincidente con el valor mas elevado del
area BET obtenido para todas las muestras analizadas.

Los tenores de fluor en las fracciones finas poseen una tendencia positiva
bastante elevada respecto de los porcentajes de carbonatos determinados en las
mismas. De hecho, la muestra correspondiente a la estacion Izaguirre (VIlI-4,5 mbbp)
exhibe un porcentaje inusualmente alto de carbonatos para los sedimentos loéssicos en
general, el cual coincide con el mayor valor observado en la concentracién del elemento
en estudio. Estos resultados contribuyen a sustentar la presencia de tosca como
sumidero/fuente de flior en el agua subterrdnea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande.

Se presentan correlaciones inversas débiles con hierro y con titanio y también con
Ce y Nd. Se destacan correlaciones positivas con arsénico y con cobre en menor grado y
correlaciones positivas moderadas a fuertes con estafio y oro, mientras que europio,
hafnio y lutecio presentan correlaciones lineales inversas leves.

El contenido de fltor en los vidrios volcanicos obtenidos a partir de los sedimentos
loéssicos oscila entre concentraciones no cuantificables por el método de deteccién
utilizado (menores de 10 mg.Kg") hasta un valor méximo de 710 mg.Kg', siendo
estimada su mediana en 380 mg.Kg".

Si bien la cantidad de muestras de vidrio volcanico obtenidas no es lo
suficientemente elevada como para establecer conclusiones firmes acerca de las
correlaciones existentes entre el contenido de fllor y las concentraciones normales de los
distintos elementos presentes en su composicion, han podido determinarse algunas
tendencias en ese sentido.

El contenido de fluor en las muestras de vidrio volcanico evaluadas presenta
correlaciones inversas moderadas y similares entre si con el contenido de bario y fosforo
y una tendencia algo mas elevada con calcio. Con sodio presenta una leve correlacion
positiva. Las correlaciones con hierro, aluminio, magnesio, potasio, manganeso y titanio
son bajas. Entre los elementos con medianas inferiores a 100 mg.Kg', puede
establecerse que B, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V, Zn y Zr poseen correlaciones bajas
mientras que Hf presenta una correlacion moderada. El fluor no presenta correlacion con
arsenico en los vidrios volcanicos evaluados.
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De acuerdo a las concentraciones del fltor en el material litoldgico evaluado, asi
como los ensayos preliminares sobre la liberacion del mismo, la tosca podria ejercer el
mayor control sobre la dinamica de este elemento en la zona no saturada. Un
relativamente elevado contenido en la fraccion fina confirma también la importancia de
los mecanismos de sorcidn y desorcion que tienen lugar en los minerales de arcilla, los
cuales en parte provendrian de la meteorizacion del material vitroclastico. EI menor
contenido de fluor en el vidrio volcanico, los bajos indicios de alteracion observados en
sus trizas y la relativamente escasa presencia respecto de la tosca en el ambiente de
estudio sugieren una incidencia menos importante de esta fraccion sobre la dinamica del
ion fluoruro en el ambito de la cuenca del arroyo Naposta Grande.

La evaluacion de las causas que originan las concentraciones obtenidas para el
resto de los elementos en las diversas fracciones, particularmente elementos traza y
ultratraza, asi como su correlacion con el flior, requiere de un trabajo experimental y de
revision bibliografica que excede los objetivos de este Tesis. Estudios tendientes a
establecer la contribucion de los diferentes componentes de los suelos a la adsorcion y
retencion competitiva de estos elementos, asi como el establecimiento de niveles de
fondo y valores de referencia para aquellos que poseen implicancia ambiental, es una
tarea que se sugiere para trabajos futuros.

9.1.5. El flaor en el agua subsuperficial

En lo que concierne a la concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas
del agua intersticial de la cuenca del arroyo Naposta Grande, la misma presenta un valor
minimo de 0,7 mg.L™' y un valor méximo de 15,4 mg.L-. La mediana calculada para el
grupo de muestras analizado es de 7,4 mg.L", mientras que su valor medio es de 7,0
mg.L".

En concordancia con los resultados obtenidos por Carrica y Albouy (1999, op. cit.)
para el agua freatica en el Partido de Puan, no puede establecerse un patrén de
distribucion particular de fluoruros y su concentracion en el agua intersticial parece ser
independiente de la profundidad a la cual se halla el sedimento que la contiene.

La correlacion existente entre la concentracidn de fluoruros y los sélidos totales
disueltos (STD) en el agua de la zona no saturada presenta una tendencia positiva pero
de orden bajo a moderado.

Se destaca una correlacion directa elevada con la alcalinidad mientras que las
correlaciones con cloruro, sulfato y bromuro son positivas y débiles. Existen marcadas
diferencias entre las concentraciones de cloruros y sulfatos. La correlacién con el
contenido de nitratos posee tendencia negativa pero es muy baja. De acuerdo a Carrica y
Albouy (1999, op.cit.) una correlacion inversa con nitratos indicaria que la fuente de
aporte de fluoruros se encuentra en la zona de aireacion y/o en la porcion superior de la
zona saturada del acuifero.
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La presencia de nitritos en una muestra correspondiente a la estacion IX podria
deberse a la existencia de pozos ciegos cercanos a la zona del pozo de obtencion de
muestra. La existencia de fosfatos en niveles cuantificables en la estacion | podria
deberse a la incorporacion de agroquimicos al suelo puesto que se trata de una zona con
intensa actividad agricola.

Con respecto a los cationes mayoritarios, se presenta una correlacién positiva
moderada con sodio, en tanto pueden advertirse correlaciones negativas de caracter
débil con calcio y muy débiles con magnesio, potasio y silicio.

En lo que respecta a las correlaciones existentes entre la concentracion del ién
fluoruro y los elementos minoritarios se destaca la correlacion positiva muy elevada con
el contenido de arsénico.

Las correlaciones con yodo, boro y vanadio son directas y moderadas, en tanto
las correlaciones con molibdeno y cobre también son positivas pero débiles. Con bario
posee correlacion baja pero de tendencia inversa. No existen correlaciones significativas
con estroncio, aluminio, hierro, litio, niquel, escandio, titanio y cinc.

Entre las correlaciones existentes con los elementos traza se observan
tendencias positivas entre moderadas y elevadas con uranio y volframio mientras que
posee una baja correlacion de tendencia positiva con selenio y una leve correlacion
inversa con cromo.

En lineas generales se presentan pocas correlaciones y ellas son de baja 0 muy
baja intensidad con elementos ultratraza. Pueden citarse entre ellas las correlaciones
directas leves con cobalto, germanio y antimonio y las correlaciones muy bajas con
cadmio, cerio, niobio, cesio y tantalio.

La concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas del agua subterranea de
la cuenca del arroyo Naposta Grande presenta un valor minimo de 0,5 mg.L-" y un valor
maximo de 7,4 mg.L-". La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de
3,2 mg.L", mientras que su valor medio es de 3,7 mg.L".

De acuerdo a los pozos evaluados, la distribucién de fluoruros en el nivel freatico
posee una tendencia de crecimiento desde el area de recarga, en el sector pedemontano,
hacia el area de descarga en la zona cercana al estuario de Bahia Blanca.

En lineas generales, en la cuenca alta las concentraciones de fluoruros en el
agua subterranea son bajas. Los valores observados en las tres estaciones localizadas
en dicha cuenca muestran un limite maximo de 1,2 mg.L-'. La condicion de bajos niveles
de fluoruros se mantendria también en la parte superior de la cuenca media, en la zona
que posee como limite norte al eje que une el cerro del Aguila con el cerro Sombra de
Toro y como limite sur a una linea paralela a dicho eje que pasaria por la localidad de
Tres Picos (estacion lll). En dicha localidad se ha determinado un valor de 1,4 mg.L"!
para la concentracion de fluoruros en el agua subterrénea. Esta zona ha sido propuesta
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por Carrica (1998, op.cit.) como un &rea potencialmente apta para la explotacion de agua
subterranea para abastecimiento a nucleos urbanos.

En la estacion IV (Garcia del Rio) el tenor de fluoruros determinado asciende a
3,5 mg.L", guarismo que es coincidente con los niveles estimados por Carrica (1998,
op.cit ), quien trazé las lineas de isoconcentracion de fluoruros de 2 y 4 mg.L" en la parte
inferior de la cuenca media, precisamente por encima y por debajo de esta estacion.

En la cuenca baja los valores tienen una distribuciéon un tanto erratica, sin
embargo sugieren una tendencia de aumento hacia la zona costera.

La comparacion entre las concentraciones detectadas para ambos tipos de agua
subterranea, permite determinar que las variaciones entre el contenido de fluoruros en la
zona no saturada y la zona saturada son minimas en las estaciones que se encuentran
en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca media, en sectores cercanos al area
de recarga (estaciones | y lll) y en las que se encuentran en la parte inferior de la cuenca
baja, en los sectores mas cercanos al area de descarga (estaciones IX y X). Sin
embargo, en el area de transporte de la zona de estudio, en la parte superior de la
cuenca baja, en general se observa un aumento notable de las concentraciones de
fluoruros en las muestras de agua intersticial obtenidas respecto de sus correspondientes
tenores en el agua de la zona saturada (estaciones V, VI y VIII).

Estas observaciones sugieren una incidencia importante de la presencia de tosca,
cuyo contenido de fltor es, segun ha sido determinado, superior a las demas fracciones
evaluadas del material litologico. La distribucion de la tosca a nivel superficial es escasa
en la cuenca alta y nula en la cuenca baja. En la cuenca media, en cambio, la superficie
que cubre es alta, por lo cual disminuye la capacidad de infiltracion en dicha zona. Los
procesos de meteorizacion de la tosca y probablemente en menor grado de otros
componentes de los sedimentos, pueden liberar flior hasta que el agua intersticial
alcanza su estado de saturacion sin sufrir la presion del ingreso de agua por infiltracion.
Probablemente en esta zona, la disolucion y no la dispersion seria el mecanismo
dominante en la movilidad del fluoruro y el impacto consistiria en la elevacion del
contenido de este elemento en el agua intersticial. En el nivel mas somero de la estacion
VIIl, donde se encuentran los tenores mas elevados de fluoruros, el coeficiente de
migracion k para este ion es uno de los mas bajos obtenidos para toda la cuenca.

En el agua subterrénea, de acuerdo a los pozos relevados no puede establecerse
un patron de distribuciéon particular de fluoruros y su concentracién parece ser
independiente de la profundidad del nivel del acuifero explotado. La correlacion con la
temperatura del agua subterranea marca una tendencia positiva pero débil.

Apambire et al. (1997, op.cit.) obtuvieron resultados similares respecto a la
distribucion vertical de fluoruros, indicando que no existe una relacion obvia entre las
concentraciones de estos iones y la profundidad de los pozos y que concentraciones de
floruros por encima de 3,5 mg.L! pueden encontrarse en pozos a profundidades menores
de 27 m. En cambio, Harikumar et al. (2000, op. cit.) y Genxu y Guodong (2001, op. cit.)
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notaron la influencia de la profundidad sobre el contenido de fluoruros en sus respectivos
ambientes de trabajo.

Ha sido determinada también la ausencia de correlacion entre el contenido de
fluoruros en el agua subterranea tanto con el pH como con el Eh. Sin embargo, existe
una correlacion positiva elevada entre el contenido de este ion y la conductividad
eléctrica del agua de la zona saturada. Aunque algo menor, también existe una
correlacién positiva entre la concentracion de fltor y los solidos totales disueltos.

Respecto a la relacidén con aniones y cationes mayoritarios, se destaca para el
agua del acuifero freatico, una correlacién positiva relativamente elevada con la
alcalinidad, mientras que las correlaciones con cloruro, sulfato y bromuro son positivas y
moderadas. Contrariamente a lo que sucede en las muestras de agua de zona no
saturada, los iones cloruro y sulfato tienen concentraciones similares entre si. La
correlacion con el contenido de nitratos posee tendencia negativa pero es muy baja.

No se detecto la presencia de nitritos en ninguno de los pozos evaluados mientras
que solo en una estacion IV fueron detectados fosfatos en una concentracion de 3,24
mg.L.

Con respecto a los cationes mayoritarios se destaca la elevada correlacion
positiva con sodio, en tanto pueden advertirse correlaciones negativas de caracter bajo a
moderadas con calcio y magnesio. No hay indicios de correlacion entre el ion potasio y el
anién fluoruro.

De acuerdo a Gaciri y Davies (1993, op.cit.) se establece que aguas con bajas
concentraciones de Ca y Mg y alta alcalinidad presentan los méas altos riesgos de
fluorosis. Genxu y Guodong (2001, op. cit) coinciden en que usualmente aguas de
ambientes alcalinos, con bajo sulfato y bajo calcio son favorables para la disolucion y
enriquecimiento de fluoruros. Resultados similares fueron obtenidos por Gupta et al.
(2006, op. cit.) quienes ademas asociaron los valores mas altos de fluoruros con alto
sodio y encontraron correlaciones estadisticamente significativas con pH y Mg.
Valenzuela-Vazquez et al. (2006, op. cit.) encontraron correlaciones positivas con la
temperatura y el pH y negativas con calcio y bicarbonato. Estudios experimentales
confirman que un medio alcalino, alta concentracién de bicarbonatos y una conductividad
especifica moderada son favorables para la disolucién de fluoruros (Saxena y Ahmed,
2001, op. cit.). Kundu et al. (2001, op. cit.) observaron correlaciones positivas con pH,
sodio, cloruro y bicarbonato, mientras que calcio y magnesio muestran un incremento
inicial hasta aproximadamente 1 mg.L"' de fluoruro para luego decrecer a medida que
aumenta el contenido de fluoruro en el agua. Alto fluoruro y muy bajo calcio y magnesio
en el agua pueden deberse a la precipitacion previa de CaCOs; y a una limitada
incorporacién de fluoruros en la estructura del bicarbonato de calcio, de modo que
siempre, como se ha visto acorde a Gaciri y Davies, hay un balance neto de fluoruros en
la solucidn. Los autores sugieren, coincidentemente con Handa (1975, op.cit.), que la
relacion positiva entre fluoruros y bicarbonatos es explicada considerando la ecuacion de
ley de masas que relaciona la calcita y fluorita cuando ambas estan en contacto con
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agua, de acuerdo a la cual el aumento o disminucion de la concentracion de bicarbonatos
es acompafiada por los correspondientes cambios en la concentracion de fluoruros.

En nuestra regién, Kruse y Ainchil (2003) determinaron que las concentraciones
de fluoruro tipicamente oscilan entre 2 y 4 mg.L-" y que las areas con mayores niveles de
fluoruros son coincidentes con los menores valores de iones calcio y bicarbonatos. Los
mayores tenores por otra parte, coinciden con el aumento del espesor de los sedimentos
(60 m) y la mayor profundidad del nivel freatico (mayor de 20 m).

Por otra parte, de acuerdo a los pozos evaluados, no existe correlacion alguna
entre la concentracion de fluoruros y el contenido de silicio en las aguas subterraneas de
la cuenca del arroyo Naposta Grande.

De acuerdo a Apambire et al. (1997, op.cit.) correlaciones moderadas entre
fluoruros y silice, sustentadas por correlaciones positivas con sodio y potasio sugeririan
una contribucién de fluoruros al agua subterranea por descomposicion de silicatos. A
excepcion de la relacion positiva con sodio, las demas no se producen en la cuenca del
arroyo Naposta Grande, por lo tanto se descarta el aporte de fluoruros por este medio en
el area de estudio.

En lo que concierne a la relaciéon con elementos minoritarios, traza y ultratraza se
destacan las correlaciones positivas elevadas con el contenido de yodo, molibdeno y
arsénico. Las correlaciones con boro y vanadio son directas y moderadas, en tanto la
correlacion con bario también es moderada pero de tendencia inversa. Con estroncio
presenta una débil correlacion negativa, mientras que con litio y aluminio, también
mantiene correlaciones bajas pero de tipo positivo. No existen correlaciones significativas
con hierro ni con cinc.

Por otra parte el idn fluoruro no presenta correlaciones significativas con niquel,
escandio ni uranio, mientras que posee una baja correlacion de tendencia positiva con el
ion cobre.

Se destaca una correlacion positiva moderada con selenio y una tendencia
negativa muy baja de correlacién con rubidio. Cromo, manganeso y titanio no presentan
correlaciones significativas con fluoruros.

De acuerdo a Apambire et al. (1997, op.cit.)una correlacion fuerte de fluoruros con
Li y Rb indicaria que la fuente de fluoruros es la meteorizacion de las micas. Siendo la
correlacién con el Li directa pero débil y negativa con el Rb, este aporte también puede
ser despreciado en la cuenca en estudio.

Respecto a los elementos que se encuentran en cantidades ultratraza en el agua
subterranea, se destacan una correlacion moderada negativa con plomo, las
correlaciones directas moderadas a altas con neodimio y renio y una correlacion inversa
moderada con cobalto y, finalmente, las correlaciones directas y moderadas con cerio,
disprosio, gadolinio y lantano.
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9.2 Conclusiones

De acuerdo a la revision de los resultados y en concordancia con la discusion de

los mismos presentada en el paragrafo precedente, han podido establecerse las
conclusiones que se detallan a continuacion:

El método desarrollado para la obtencién del agua intersticial consistente en el
desplazamiento mediante liquidos inmiscibles resulta adecuado para el estudio
hidroquimico detallado de la zona no saturada, siendo util, preferentemente, para
muestras obtenidas a profundidades mayores de 10 m y con contenidos de
humedad gravimétrica mayores al 17%.

El fraccionamiento fisico densimétrico mediante soluciones de politungstato de
sodio resulta efectivo en la obtencién de muestras de vidrios volcanicos a partir
de sedimentos loéssicos con un grado de pureza adecuado para su
caracterizacion quimica.

Ha sido probado que la fraccion vitroclastica presente en los sedimentos
loéssicos que constituyen el acuifero de la cuenca del arroyo Naposta Grande se
encuentra constituida exclusivamente por vidrios volcanicos acidos, en tanto pudo
ser demostrada la ausencia de vidrios béasicos en todas las muestras de
sedimentos analizadas. Los vidrios presentes en los sedimentos evaluados son
incoloros y no muestran indicios de alteracion.

Los resultados obtenidos son concordantes con trabajos previos acerca de la
mineralogia de los sedimentos loéssicos, la cual se caracteriza por la abundancia
de plagioclasa sddica a intermedia (siendo la principal andesina y bytownita como
subsidiaria) y la presencia de cuarzo y calcita. Esta ultima fue detectada en el
area de estudio particularmente en aquellas muestras obtenidas a menor
profundidad. En gran parte de las muestras estudiadas se registra la existencia de
materiales amorfos en proporciones variables. Los resultados obtenidos permiten
también identificar secuencias arcillosas, de baja cristalinidad, adjudicadas a la
coexistencia de illita-montmorillonita y sus posibles interestratificados, mientras
que, en niveles profundos sugieren la presencia de muscovita.

Los contenidos de arena, limo y arcilla en el area de estudio representan, en
promedio, 35,3%, 484% y 16,3% respectivamente de la composicion
granulométrica; siendo el maximo contenido de arena (mayormente arena muy
fina) de 75,0% y los méaximos de limo y arcilla 67,9 y 43,7%. Los sedimentos
analizados en la cuenca alta y en la parte superior de la cuenca media estan
compuestos mayoritariamente de limo y moderadas cantidades de arena y de
arcilla. Hacia la zona inferior de la cuenca media los sedimentos tienen mas arena
y ligeramente menos arcilla en sus niveles mas someros, sin embargo a mayor
profundidad esta relacién se invierte, llegando a alcanzar la arcilla un porcentaje
de 43,7% vy la arena un porcentaje de tan solo 1,8%. La mayoria de los
sedimentos han sido clasificados como loess arenoso, seguido por arenas
limosas y loess tipico. Estos resultados, en concordancia con bibliografia
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VII.

VIIL.

preexistente, parecen sustentar la idea de que la diversidad de las propiedades
de textura permite descartar la sedimentacion loéssica uniforme en tiempo y
espacio.

Respecto a la distribucion de los elementos entre los distintos componentes del
suelo en el area de estudio (tosca, sedimentos loéssicos, fraccion fina de los
sedimentos y vidrio volcanico) pudo determinarse que: i) el calcio presenta el
valor mas elevado en la tosca con un contenido menor pero similar entre si para
las muestras totales de loess y sus fracciones finas, mientras que el vidrio
volcanico presenta un contenido de un orden de magnitud menor. La marcada
diferencia a favor de la tosca es esperable en tanto su componente principal es la
calcita (CaCOs), ii) las concentraciones mas elevadas de aluminio y de hierro se
encuentran en el loess y en la fraccién fina y se adjudican principalmente a la
existencia de materiales amorfos, iii) la mayor presencia relativa de K, Ti, Co (lll),
Cr, Cs y Ni en la fraccion fina de los sedimentos loéssicos responderia a su
afinidad por los Oxidos de hierro que abundan en el material de menor
granulometria.

La concentracion notablemente menor de flior en los vidrios volcanicos vy el
contenido relativamente elevado en la tosca respecto del material loéssico, ya sea
en muestra total o en fraccion fina sugieren una participacion importante de las
calcretas en la dinamica del flior en el agua subterranea. Considerando estos
resultados, la concepcidn generalizada del vidrio volcanico como fuente principal
del flior en ambientes loéssicos deberia ser revisada.

Los resultados obtenidos en ensayos batch para establecer la relacion entre la
capacidad de liberacién de fluoruros en los sedimentos loéssicos con el tiempo de
contacto entre éstos y el agua intersticial mostraron que: i) en los sedimentos
superficiales la liberacion de fluoruros es limitada probablemente debido a que las
caracteristicas de los suelos impiden que el flior sea retenido, siendo, en
consecuencia, muy escaso su contenido en los niveles mas someros, ii) el
contenido de fltor en la muestra total de los sedimentos loéssicos, asi como en
sus fracciones finas y la concentracion de iones fluoruro en las respectivas
soluciones sobrenadantes no presentan correlaciones, de modo que, en
coincidencia con la bibliografia presentada, es factible que no exista reciprocidad
entre la concentracion de fluoruros en muestras de suelo completo y el contenido
de estos iones en el agua subterranea, iii) tanto la profundidad de coleccién de los
sedimentos evaluados como el porcentaje de la fraccién arcilla de los mismos
parece no tener incidencia en su capacidad de liberacion de fluoruros, iv) en base
a los resultados obtenidos no puede establecerse ninguna relacién entre la
capacidad de liberacion de fluoruros y el area BET de los sedimentos analizados.

En cuanto a la liberacion de fluoruros tanto en fracciones finas como en vidrio
volcanico, puede establecerse que: i) el vidrio volcanico posee una capacidad de
liberacion algo mayor que la de las fracciones finas correspondientes, ii) los
niveles de liberacién de fluoruros son muy bajos comparados con aquellos
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obtenidos para las muestras totales de sedimentos evaluadas. La resistencia a la
alteracion por parte de los vidrios volcanicos es un tema que genera controversias
y constituye un factor de interés sobre el cual convendria robustecer futuras
investigaciones.

Los ensayos de liberacion de arsénico mostraron que éste presenta un
comportamiento erratico y que la calcita ejerceria un control sobre su liberacién
mediante la sustitucion por iones bicarbonato en los sitios superficiales de
oxihidroxidos de hierro. Una correlacion lineal directa y elevada obtenida entre las
concentraciones de arsénico y bicarbonatos en el agua intersticial sustentaria
esta hipotesis.

Los analisis quimicos efectuados para determinar la calidad de la fase liquida que
interviene en el ciclo hidrogeoldgico han permitido establecer que para el agua de
lluvia en el sector pedemontano de la cuenca del Arroyo Naposta Grande: i) la
presencia de aniones se debe mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y
sulfatos, en ese orden de preeminencia, ii) tanto fluoruros como nitrégeno en sus
distintas especies, fosfatos y bromuros se hallan por debajo del limite de
deteccion del método, iii) los cationes predominantes son calcio, potasio, sodio y
magnesio, iv) el aerosol marino no es preponderante sobre su composicion,
siendo el aerosol mineral la fuente principal de sus iones y v) si bien el numero de
muestras analizadas es escaso como para establecer conclusiones categoricas al
respecto, los resultados obtenidos exhiben para el agua de lluvia en la cuenca
superior del arroyo Naposta Grande un predominio del tipo bicarbonatado célcico.

En lo que respecta al agua intersticial (ZNS) de la cuenca del arroyo Naposta
Grande, se concluye que: i) la presencia de aniones se debe mayoritariamente a
cloruros, bicarbonatos y sulfatos, con ordenes variables de preeminencia de
acuerdo a cada estacién analizada, ii) el i6n fluoruro posee una mediana de 7,4
mg.L-" con un valor minimo obtenido en la cuenca alta de 0,7 mg.L-" y un maximo
encontrado en una estacion de la cuenca media de 15,4 mg.L", siendo el maximo
obtenido concordante con la capacidad de liberacién de fluoruros demostrada
tanto por la fraccién fina de los sedimentos como por el vidrio volcanico presente
en esa estacion, iii) los nitratos se encuentran en concentraciones en un rango de
4,2 a 117 mg.L, con una mediana de 30,2 mg.L", mientras que nitritos y fosfatos
se encuentran en general por debajo de los limites de deteccidn, si bien debido a
las condiciones de toma de muestras, se sugiere que los resultados obtenidos
sean evaluados con cautela, iv) el cation predominante en todas las muestras
evaluadas es el sodio.

Entre los elementos de importancia para el desarrollo de las plantas que se
encuentran en el agua intersticial de la cuenca del arroyo Naposta Grande, la
presencia de boro, arsénico y vanadio en concentraciones elevadas representa
un riesgo para los cultivos de la region.

En cuanto a las caracteristicas del agua del acuifero freatico de la cuenca en
estudio, se ha determinado que los valores de mediana de la temperatura, el pH'y
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el Eh son respectivamente 16,7°C, 7,9 y 332 mV. Por su parte, la alcalinidad
presenta una mediana de 324 mgCaCOs.L". La conductividad eléctrica y los
solidos totales disueltos en el agua subterranea presentan medianas de 1.270
pS.cm™y 722 mg.L-". El contenido de sélidos totales disueltos puede estimarse
multiplicando el valor de la conductividad eléctrica por 0,65.

De acuerdo a estos resultados, y en concordancia con el limite establecido en
aguas de consumo humano respecto del contenido de sélidos disueltos totales, el
agua subterranea podria ser utilizada sin representar riesgo para la salud, a
excepcion de la obtenida en zonas cercanas al estuario de Bahia Blanca.

Respecto a la composicion del agua en el nivel freatico, se ha probado que: i) el
sodio predomina en todas las muestras evaluadas, ii) la presencia de aniones se
debe mayoritariamente a bicarbonatos, cloruros y en menor grado sulfatos, iii). el
i6n fluoruro posee una mediana de 3,2 mg.L-" con un valor minimo obtenido en la
cuenca media de 0,5 mg.L- ' y un maximo encontrado en la zona mas cercana al
estuario de 7,4 mg.L", iv) los tenores del i6n nitrato se encuentran en un rango de
2,3 a 89,5 mg.L", con una mediana de 14,6 mg.L"", v) nitritos y fosfatos se
encuentran en general por debajo de los limites de deteccion, si bien debe
considerarse que estos resultados estan referidos a muestras de agua que no
han sido fijadas y preservadas de acuerdo al protocolo sugerido para la
determinacion de nutrientes, vi) los mayores tenores de fosfatos se encuentran en
la parte inferior de la cuenca media, region en la cual la actividad ganadero-
agricola es permanente.

Respecto a las concentraciones de fluoruros en la fase liquida del érea de
estudio debe puntualizarse que, coincidentemente, los valores minimos de
fluoruros en el agua intersticial (ZNS) y en el acuifero libre (ZS) han sido
obtenidos a una profundidad de 13,3 y 13,4 m respectivamente. Estudios previos
indican que en zonas cercanas al area de estudio, la concentracién de fluoruros
es mas baja en sectores donde la profundidad del nivel es menor de 10 m,
coincidiendo con el nivel superior de zonas mineraldgicas con bajo porcentaje de
vitroclastos. Esta coincidencia podria indicar cierta homogeneidad en las
caracteristicas de los sedimentos de la region, sin embargo, estudios geoldgicos
mas detallados serian necesarios para establecer alguna conclusion al respecto.

Por otra parte, en relacion a la presencia de aniones que afectan la calidad del
agua subterranea, debe considerarse que la mayor presencia de nitritos y nitratos
en la parte superior de la cuenca podria estar relacionada con una mayor
vulnerabilidad del acuifero a la contaminacion en esas zonas. La escasez de
datos sobre vulnerabilidad en la totalidad de la cuenca impide evaluar el riesgo de
contaminacién antropogénica, particularmente en zonas con desarrollo de
actividades agricolo-ganaderas y horticolas. La profundizacién de los estudios en
ese sentido seria deseable a fin de establecer pautas de manejo sustentable en
las practicas que alli se desarrollan.
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El modelo evolutivo del agua subterranea puede resumirse como sigue: en la
cuenca superior el agua de lluvia de la recarga, de tipo bicarbonatada calcica,
produce la meteorizacion de los minerales presentes en los sedimentos loéssicos
(cuarzo, plagioclasas clase andesina y micas) de modo que la hidrélisis de los
mismos controla la quimica del agua subterranea del area de estudio. La
disolucion de esos minerales puede producir caolinita liberando Ca?*, Mg#, Na*y
K*, cuya contenido aumenta a lo largo del camino de flujo del agua subterrénea.
La elevada concentracion de Na* en el agua intersticial respecto del agua de
lluvia y el incremento general desde las areas de recarga hacia las areas de
descarga, puede ser relacionada al intercambio catidnico que se produce en los
acuiferos. En la zona no saturada, un descenso en los perfiles de suelo
representa un aumento de las fracciones mas finas, especialmente arcillas. Los
minerales de arcilla pueden capturar Ca?* y liberar Na* hacia la fase acuosa con
un consecuente incremento de la relacion [Na)/[Ca]. Las concentraciones mas
elevadas de calcio en la cuenca media se explican por la abundante presencia de
tosca en esta zona, la que por hidrélisis libera Ca2*, el cual precipita en caso de
alcanzarse la sobresaturacion de la calcita. Los procesos de intercambio ionico, al
provocar la remocion del calcio de la solucion impiden la precipitacion de CaF»,
permitiendo la libre movilidad del i6n fluoruro en la solucion. La presencia de
tosca, los procesos de intercambio anidnico en los minerales de arcilla y la
evaporacion en areas de descarga, tendrian incidencia sobre su concentracion en
el agua. El ataque a silicatos férricos y ferromagnésicos (biotita, hipersteno,
augita y hornblenda) y posiblemente a vidrios volcanicos contenidos en los
sedimentos adiciona al agua Si, F y metales como Ca, Na, Ba, Sr, V, Zn, Cu,
entre otros. Los iones lixiviados desde la zona no saturada son incorporados al
acuifero en todo su recorrido.

Relaciones importantes pueden establecerse en funcion de la presencia de calcita
en gran parte del area de la cuenca del arroyo Naposté Grande. Una de ellas es
la establecida entre los limites de solubilidad para fluorita y calcita, en tanto estos
proveen un control natural sobre la composicion del agua, particularmente en el
nivel de fluoruros, debido a que las actividades de calcio, fluoruro y carbonato son
interdependientes. Todas las muestras evaluadas en el area de estudio se
encuentran subsaturadas respecto a fluorita, mientras que la mayor parte de ellas
se hallan cercanas al equilibrio con calcita, encontrdndose también algunas
ligeramente sobresaturadas. Otras relaciones significativas, se originan entre
calcita, dolomita y sepiolita. Respecto a la dolomita el estado de saturacion del
agua presenta una gran variabilidad entre estaciones. Sin embargo, si se
correlacionan los IS respecto de calcita y dolomita se obtiene una correlacion
elevada. Las correlaciones de ambos minerales con sepiolita, si bien de menor
intensidad, también son positivas y fuertes. En trabajos previos ha sido
encontrado que las calcretas actian como sumidero de fluoruros y por otra parte
ha sido encontrado que la sepiolita contiene una cantidad considerable del ion F-
en las posiciones de los oxhidrilos y, por otra parte, a altos valores de pH, la
sepiolita puede tornarse en una fuente de fluoruros debido al reemplazo de F- por
iones OH-; por lo tanto las relaciones de equilibrio con estas especies podrian
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estar involucradas en el mecanismo de formacion de agua con alto contenido de
fluoruros.

La evaluacién de la calidad del agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande, a fin de ser utilizada para el consumo del ganado generd los siguientes
resultados: i) respecto al contenido de sales solubles que posee puede
considerarse excelente en la cuenca alta y casi toda la cuenca media, y muy
satisfactoria en la parte baja de la cuenca media y en la cuenca baja, ii) la
concentracién de nitritos y nitratos no excede los niveles estipulados como
limites, de modo que estos iones no constituyen un riesgo para el consumo
animal, iii) los elementos minoritarios, traza y ultratraza en general se hallan por
debajo de los limites establecidos por la FAO, a excepcidn del arsénico y del
vanadio, los cuales constituyen factores limitantes para el uso del agua
subterrénea, a excepcién del agua captada en la cuenca alta y la parte superior
de la cuenca media, donde sus tenores se hallan dentro de los niveles
recomendados por la FAO.

Con respecto a la calidad de las aguas subterraneas para consumo humano, de
acuerdo al Codigo Alimentario Argentino, puede establecerse que: i) Cd, Zn, Cu,
Cr, Mn, y Pb no generan riesgo para la salud, en tanto presentan concentraciones
por debajo de los limites establecidos, i) Hg y Ag se hallan por debajo de los
limites de deteccion de modo que tampoco representan peligro para el consumo,
iii) Al, Fe y As se encuentran en concentraciones por encima de las determinadas
por el CAA en algunas partes de la cuenca; de hecho el arsénico constituye, junto
con el fltor, uno de los principales limitantes para el uso del agua de la region
como agua para consumo Yy iv) solamente puede considerarse potable y apta para
su consumo el agua proveniente del acuifero freatico en la cuenca superior y, con
el correspondiente resguardo respecto de los niveles limites establecidos por la
OMS para el arsénico, el agua proveniente de la parte septentrional de la cuenca
media.

En lo relativo a la aptitud como agua para riego, se concluye que: i) respecto a la
salinidad, las aguas del acuifero freatico no poseen ningun grado de restriccién
en la cuenca alta, mientras que en el resto del area de estudio, los valores
obtenidos revelan una limitacion leve a moderada, la cual aumenta en el sentido
de flujo desde el area de recarga hacia el area de descarga, ii) en lo que
concierne al potencial problema de infiltracion, las caracteristicas en términos de
conductividad eléctrica y de contenido catiénico le confieren a la mayoria de las
aguas un alto riesgo de salinizacion y un amplio rango de riesgo de alcalinizacion
para propositos agricolas, iii) la toxicidad especifica del sodio, indica la existencia
de un riesgo leve a moderado en la cuenca alta y en la parte superior de la
cuenca media, a partir de alli y en el sentido del flujo, todos los indices indican un
riesgo de toxicidad severo, iv) respecto a la toxicidad especifica del i6n cloruro,
sus concentraciones le confieren a gran parte de la cuenca media un grado de
restriccion leve a moderado, alcanzandose un grado de restriccion severo en
zonas mas cercanas al estuario de Bahia Blanca, v) la presencia de boro en el
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agua subterrdnea de la cuenca no presenta un grado de restriccion severo, vi) la
presencia de nitratos le confiere al agua subterranea un riesgo nulo o leve en la
mayor parte de la cuenca, sin embargo, sus concentraciones son elevadas en
ciertas zonas, particularmente en la parte superior de la cuenca media, vii) las
concentraciones del i6n bicarbonato mantienen el riesgo en un nivel moderado,
superando levemente este limite en la zona mas cercana al estuario, viii) las
concentraciones de fllor representan un factor limitante también para este uso en
la mayor parte de la cuenca, excepto en la cuenca alta y en cierta zona de la
parte superior de la cuenca media, ix) As, Fe y Mo exceden en algunas
estaciones las concentraciones maximas recomendadas para aguas de riego,
mientras que el resto de los elementos traza y ultratraza se hallan en
concentraciones menores a las maximas sugeridas y por lo tanto no constituyen
ningun riesgo para este fin.

Los estudios preliminares sobre la movilidad geoquimica relativa de diversos
elementos a través de la zona no saturada y en la zona saturada arrojo los
siguientes resultados: i) todos los elementos analizados, en ambos tipos de agua,
a excepcion de As, Mo y en algun caso U, exhiben baja movilidad (MR < 1), lo
cual indica que son fijados mas eficazmente que el sodio por los productos
solidos de la meteorizacion o retenidos en la estructura de los minerales
primarios, ii) se consideran casi inmoviles por ser fuertemente retenidos en el
material residual de la meteorizacion el hierro, el circonio, el aluminio, el
manganeso, el torio y el titanio, iii) el grupo de los metales de transicién, que
incluye cobalto, plomo, cobre, cadmio, cromo, niquel, cinc y vanadio, poseen
movilidades relativas intermedias entre los elementos de baja movilidad y los
metales alcalinos y alcalino-térreos. Cr, Cu, Ni y Pb se hallan ausentes o por
debajo de los limites de deteccion en algunas de las muestras evaluadas en el
agua intersticial de la cuenca, iv) los iones alcalinos y alcalino térreos, dada su
baja polaridad tienden a permanecer en solucion como iones libres, ya que son
mas fuertemente atraidos por el agua que por otros ligandos inorganicos. La
secuencia de movilidad en agua subterranea de salinidad baja a media de los
elementos alcalinos y alcalino térreos es Na > Ca > Mg > Sr> K > Ba > Rb >> Cs,
mientras que en agua subterranea de alta salinidad el orden es: Na > Sr > Mg >
Ca > K > Ba > Rb >> Cs siendo sus valores de MR menores que aquellos de la
secuencia anterior. Esta secuencia tiene un patrén analogo del orden de afinidad
de adsorcion en los procesos de intercambio catiénico con los minerales de
arcilla, v) los elementos que forman oxohidroxo aniones, entre los que se hallan
antimonio, molibdeno, uranio y arsénico, presentan valores elevados de MR y
poseen considerable movilidad en el sistema acuoso, al menos en sus mayores
estados de oxidacion (V y VI).

El establecimiento de una comparacion entre las movilidades relativas de cada
elemento en ambas zonas, arrojo los siguientes resultados: i) las MR no sufren
modificaciones relevantes en elementos como Mn, Cu, Cd, Cr, K, Ni, Cs, Rb, Sby
F, i) en elementos como Pb, V y As presentan una ligera disminucién en el
acuifero libre, iii) en los elementos considerados de escasa movilidad, Zr, Al, Th,
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Ti y Fe revisten variaciones que implican aproximadamente un orden de
magnitud, iv) Zr, Th y Ti presentan un caracter de menor movilidad en el acuifero
libre respecto de los movimientos verticales establecidos en la zona vadosa, V)
las MR aumentan en el acuifero freatico para Al, Fe, Ba, Zn, Sr, Ca, Mg, y U, vi) la
movilidad de Ca, Ba, Sr y Mg estaria limitada en la zona vadosa, donde la
presencia de calcretas aumentaria la probabilidad de sobresaturacidon vy
precipitacion, vii) ademas de estar condicionado por la disolucién incongruente de
los minerales primarios, el transporte vertical de ciertos elementos, como Co, Zn'y
Al, podria estar también limitado por la formacion de complejos de sorcion con la
fase mineral, vii) la MR del Fe, en tanto el agua subterranea se halla
sobresaturada respecto de sus minerales, estaria controlada por fenémenos de
precipitacion, ix) Mo, U (y también Mn y Sb) son separadamente controlados por
las condiciones de 6xido-reduccion del sistema. El uranio, forma complejos uranil-
carbonato que le imprimen una mayor movilidad relativa, de modo que en el
acuifero libre ésta adquiere sus mayores dimensiones, con la implicancia
ambiental que esto conlleva.

Los resultados expuestos sugieren que las concentraciones de los diferentes
metales disueltos en el agua subterranea guardan una alta dependencia con la
composicidén quimica del loess que constituye las zonas no saturada y saturada
de la region. El amplio espectro de movilidad encontrado (10 < MR < 2) que
presentan los diferentes elementos estudiados insintia que la meteorizacion del
loess no es un proceso congruente.

Ha sido confirmada la alta movilidad relativa del ion fluoruro, calculada por el
método desarrollado para el resto de los elementos y ratificada particularmente
por el calculo de un coeficiente acuoso de migracion, de acuerdo al cual no
existen en la zona no saturada de los sedimentos pampeanos factores que
obstaculicen su movilidad, siendo probablemente la dispersion el mecanismo
dominante.

Respecto a la presencia del fltor en la tosca, se ha reportado que: i) su contenido
en las muestras de tosca obtenidas a nivel superficial fluctia entre 560 y 1439
mg.Kg!, presentando un valor de mediana de 700 mg.Kg, ii) su concentracion
no presenta correlacion lineal con Mg, Cry Py, en cambio, posee una elevada
correlacion con el % de S total, iii) descartando outliers, presentaria correlacion
positiva con calcio y con el % de C total mientras que las correlaciones serian
negativas con Si, Al, Fe, Na, K, Ti y Mn, iv) establece correlaciones negativas
fuertes con Nd y Ga, v) con el arsénico mantiene una correlacion lineal moderada
y vi) se destacan las correlaciones negativas muy fuertes con disprosio,
praseodimio, niobio y gadolinio, erbio, holmio, terbio y tulio y la correlacion
positiva fuerte con uranio.

En lo que concierne a la presencia del fltior en los sedimentos loéssicos, se ha
probado que: i) su contenido en las muestras totales varia entre 370 y 1.149
mg.Kg' presentando un valor de mediana de 560 mg.Kg, ii) su variacién en
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profundidad es aleatoria y no presenta correlacion significativa con el porcentaje
de la fraccion arcilla de los sedimentos, iii) se caracteriza por la ausencia de
correlacion lineal con los 6xidos de magnesio y potasio asi como con C total y S
total. La correlacion lineal con silicio es baja y negativa. Con el resto de los
Oxidos, descartando outliers, se alcanzan correlaciones positivas bajas a
moderadas para Al, Fe y P e inversas leves para Ca y Na. Las correlaciones con
Al sugieren la participacion del flior en la composicién de y en la adsorcién sobre
los minerales de arcilla (probablemente aquellos derivados de la meteorizacion
del material vitroclastico).

Con base en estos conceptos, puede proponerse que la actividad del idn fluoruro
en el area de estudio estaria en algun grado vinculada a la presencia del material
amorfo (confirmada por difractometria de rayos X). Sin embargo, los posibles
mecanismos de adsorcion del ién sobre estos componentes del suelo no pueden
dilucidarse en funcién de los resultados obtenidos aqui, de modo que se sugiere
el desarrollo de futuros trabajos de investigacion sobre la capacidad de sorcidn de
fluoruros en los sedimentos loéssicos de la region y sus fracciones finas.

De acuerdo a la bibliografia existente, la solubilidad de fluoruros, tanto en suelos
neutrales como en suelos calcareos, corresponde a aquella de la fluoroflogopita,
dependiendo de las actividades de APR*, HsSiOs, K* y Mg? en la solucidn
intersticial. Aunque débiles, las correlaciones negativas con el ion fluoruro,
sustentarian esta hipotesis en el area de estudio.

Respecto a las relaciones establecidas con calcio y sodio, los resultados
obtenidos sustentan la influencia de la presencia de tosca sobre el contenido de
fluoruros en el agua intersticial del area de estudio, en tanto en la cuenca alta,
donde la presencia de tosca es escasa, se observan las menores
concentraciones, mientras que en la cuenca media se alcanzan los valores mas
elevados.

Los tenores de fluor en las fracciones finas poseen una tendencia positiva
bastante elevada respecto de los porcentajes de carbonatos determinados en las
mismas. Estos resultados contribuyen a sustentar la presencia de tosca como
sumidero/fuente de fllior en el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta
Grande.

En lo que concierne a la presencia de flior en los vidrios volcanicos, se puntualiza
que: i) su contenido oscila entre concentraciones no cuantificables (menores de
10 mg.Kg") hasta un valor maximo de 710 mg.Kg-', siendo estimada su mediana
en 380 mg.Kg, i) presenta correlaciones inversas moderadas y similares entre si
con el contenido de Ba y P y una tendencia algo mas elevada con Ca. Con Na
presenta una leve correlacion positiva. Las correlaciones con Fe, Al, Mg, K, Mn'y
Ti son bajas. Con B, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sr, V, Zn y Zr posee correlaciones bajas
mientras que con Hf presenta una correlacion moderada, iii) el fluor no presenta
correlacidn con arsénico en los vidrios volcanicos evaluados.
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De acuerdo a las concentraciones del fluor en el material litolégico evaluado, asi
como los ensayos preliminares sobre la liberacion del mismo, la tosca podria
ejercer el mayor control sobre la dinamica de este elemento en la zona no
saturada. Un relativamente elevado contenido en la fraccion fina confirma también
la importancia de los mecanismos de sorcion y desorcion que tienen lugar en los
minerales de arcilla, los cuales en parte provendrian de la meteorizacion del
material vitroclastico. El menor contenido de fluor en el vidrio volcanico, los bajos
indicios de alteracion observados en sus trizas y la relativamente escasa
presencia respecto de la tosca en el ambiente de estudio sugieren una incidencia
menos importante de esta fraccion sobre la dinamica del ion fluoruro en el ambito
de la cuenca del arroyo Naposta Grande.

La evaluacion de las causas que originan las concentraciones obtenidas para el
resto de los elementos en las diversas fracciones, particularmente elementos
traza y ultratraza, asi como su correlacidén con el flior, requiere de un trabajo
experimental y de revision bibliografica que excede los objetivos de este Tesis.
Estudios tendientes a establecer la contribucidn de los diferentes componentes de
los suelos a la adsorcion y retencion competitiva de estos elementos, asi como el
establecimiento de niveles de fondo y valores de referencia para aquellos que
poseen implicancia ambiental, es una tarea que se sugiere para trabajos futuros.

En lo que concierne a la concentracion de fluoruros en las muestras evaluadas
del agua intersticial de la cuenca del arroyo Naposta Grande, se concluye que: i)
la misma presenta un valor minimo de 0,7 mg.L-" y un valor méximo de 15,4
mg.L". La mediana calculada para el grupo de muestras analizado es de 7,4
mg.L-!, mientras que su valor medio es de 7,0 mg.L", ii) no puede establecerse
un patron de distribucion particular de fluoruros y su concentracion en el agua
intersticial parece ser independiente de la profundidad a la cual se halla el
sedimento que la contiene, iii) su correlacion con los sélidos totales disueltos
presenta una tendencia positiva pero de orden bajo a moderado, iv) presenta una
correlacion directa elevada con la alcalinidad mientras que las correlaciones con
cloruro, sulfato y bromuro son positivas y débiles, v) la correlacion con el
contenido de nitratos posee tendencia negativa muy baja, de acuerdo a la
bibliografia, una correlacién inversa con nitratos indicaria que la fuente de aporte
de fluoruros se encuentra en la zona de aireacion y/o en la porcion superior de la
zona saturada del acuifero, vi)el ion fluoruro presenta una correlacion positiva
moderada con Na, en tanto pueden advertirse correlaciones negativas de caracter
débil con Ca y muy débiles con Mg, K'y Si, vii) destaca la correlacién positiva muy
elevada con el contenido de As, viii) las correlaciones con I, By V son directas y
moderadas, en tanto las correlaciones con Mo y Cu también son positivas pero
débiles. Con Ba posee correlacion baja pero de tendencia inversa. No existen
correlaciones significativas con Sr, Al, Fe, Li, Ni, Sc, Ti y Zn, ix) se observan
tendencias positivas entre moderadas y elevadas con U y W mientras que posee
una baja correlacion de tendencia positiva con Se y una leve correlacion inversa
con Cr, x) En lineas generales se presentan pocas correlaciones y ellas son de
baja 0 muy baja intensidad con elementos ultratraza. Pueden citarse entre ellas
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las correlaciones directas leves con Co, Ge y Sb y las correlaciones muy bajas
con Cd, Ce, Nb, Ce y Ta.

En el agua subterranea de la cuenca del arroyo Naposta Grande, la presencia de
fluoruros posee las siguientes caracteristicas: i) su concentracién presenta un
valor minimo de 0,5 mg.L-" y un valor méximo de 7,4 mg.L'. La mediana
calculada es de 3,2 mg.L!, mientras que su valor medio es de 3,7 mg.L", ii) su
distribucion en el nivel freatico posee una tendencia de crecimiento desde el area
de recarga, en el sector pedemontano, hacia el area de descarga en la zona
cercana al estuario de Bahia Blanca, iii) en la cuenca alta los tenores de fluoruros
en el agua subterranea se encuentran por debajo de 1,2 mg.L-, manteniéndose la
condicion de bajos niveles de fluoruros también en la parte superior de la cuenca
media, mientras que tenores entre 2 y 4 mg.L-' se encontrarian en general en la
parte inferior de la cuenca media; en la cuenca baja los valores tienen una
distribucion un tanto erratica, sin embargo sugieren una tendencia de aumento
hacia la zona costera.

La comparacion entre las concentraciones detectadas para ambos tipos de agua
subsuperficial permite determinar variaciones minimas en la cuenca alta, en la
parte superior de la cuenca media y en la parte inferior de la cuenca baja mientras
que en el resto de la cuenca, se observa un aumento notable de las
concentraciones de fluoruros en las muestras de agua intersticial respecto del
agua de la zona saturada. Estas observaciones sugieren una incidencia
importante de la presencia de tosca, cuyo contenido de fluor es, segun ha sido
determinado, superior a las demas fracciones evaluadas del material litologico. La
distribucién de la tosca a nivel superficial es escasa en la cuenca alta y nula en la
cuenca baja. En la cuenca media, en cambio, la superficie que cubre es alta, por
lo cual disminuye la capacidad de infiltracién en dicha zona.

En el agua subterranea, de acuerdo a los pozos relevados no puede establecerse
un patron de distribucion particular de fluoruros y su concentracioén parece ser
independiente de la profundidad del nivel del acuifero explotado. La correlacion
con la temperatura del agua subterranea marca una tendencia positiva pero debil.
Ha sido determinada también la ausencia de correlacion con el pH como con el
Eh. Existe una correlacion positiva elevada entre el contenido de este i6n y la
conductividad eléctrica del agua de la zona saturada. Aunque algo menor,
también existe una correlacion positiva entre la concentracion de fluor y los
solidos totales disueltos.

Respecto a las correlaciones establecidas con los demas elementos se destaca
para el agua del acuifero fredtico: i) una correlacion positiva alta con la
alcalinidad, correlaciones positivas y moderadas con cloruro, sulfato y bromuro
(cloruros y sulfatos tienen concentraciones similares entre si) y una tendencia
negativa muy baja con el contenido de nitratos (no se detectd la presencia de
nitritos en ninguno de los pozos evaluados mientras que solo en una estacion
fueron detectados fosfatos), ii) la elevada correlacién positiva con Na, en tanto
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pueden advertirse correlaciones negativas de caracter bajo a moderadas con Ca
y Mg y no hay indicios de correlacion con el i6n K, iii) no existe correlacion con el
contenido de silicio, lo cual descarta el aporte de fluoruros por medio de la
descomposicion de silicatos en el area de estudio, iv) se destacan las
correlaciones positivas elevadas con el contenido de |, Mo y As. Las correlaciones
con B y V son directas y moderadas, en tanto la correlaciéon con Ba también es
moderada pero de tendencia inversa. Con Sr presenta una débil correlacion
negativa, mientras que con Li y Al, también mantiene correlaciones bajas pero de
tipo positivo. No existen correlaciones significativas con Fe, Zn, Ni, Sc ni U
mientras que posee una baja correlacion de tendencia positiva con el Cu, v) se
destaca una correlacion positiva moderada con Se y una tendencia negativa muy
baja de correlacion con Rb. Cr, Mn y Ti no presentan correlaciones significativas
con fluoruros. Siendo la correlacion con el Li directa pero débil y negativa con el
Rb, la meteorizacidon de las micas como fuente de fluoruros también constituiria
un aporte despreciable en la cuenca en estudio, vi) respecto a los elementos
ultratraza, se destacan una correlacion moderada negativa con Pb, correlaciones
directas moderadas a altas con Nd y Re y una correlacion inversa moderada con
Co Yy, finalmente, las correlaciones directas y moderadas con Ce, Dy, Gd y La.

Es deseo de la autora que el trabajo desarrollado en esta Tesis resulte de utilidad
para quienes, involucrados en el fascinante mundo de la investigacion cientifica, deseen
explorar algunos de los caminos que llevan a profundizar el conocimiento de la dinamica
de las aguas subterraneas, asi como a la generacion de ideas que tengan como meta la
proteccion de este recurso y el desarrollo sustentable de su utilizacion para generaciones
futuras.



