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Resumen

En la llanura chaco-pampeana muchos procesos fisico/quimicos que se dan en la zona no
saturada (ZNS) podrian ser responsables de la presencia de arsénico (As) y otros elementos
trazas en las aguas subterraneas someras. El flujo del agua en la ZNS puede movilizar
importantes concentraciones de solutos hacia el acuifero. Los objetivos de este trabajo son,
identificar dentro de la ZNS: (1) las fases portadoras de As en los sedimentos; (2) procesos
hidrogeoquimicos que controlarian su movilidad. En una parcela experimental cercana a la
ciudad de Azul, provincia de Buenos Aires, se caracterizé el nivel con mayor contenido de
arcillas y 6xidos dentro de la ZNS ubicado a 60 cm de profundidad. Trabajos previos
llevados a cabo en la parcela registran los mayores contenidos de arsénico en este nivel. El
sedimento fue caracterizado mediante difraccion de rayos X (DRX) para identificar las fases
minerales cristalinas, observaciones en microscopio electronico de barrido para
oxidos/hidroxidos amorfos, ensayos BET para la superficie especifica, un procedimiento de
extracciones secuenciales (PES) para conocer la distribucion del As en diferentes fases
minerales, y ensayos batch para obtener isotermas de adsorcion de As. Las extracciones
secuenciales muestran que un gran porcentaje de As se encuentra adsorbido y dentro de la
estructura de hidréxidos amorfos de Fe. Por otro lado las isotermas batch de adsorcion
sugieren que, en condiciones alcalinas, este nivel tiende a liberar el As adsorbido,
constituyendo asi un importante término fuente hacia el acuifero.

Palabras claves: arsénico, extracciones secuenciales, procesos hidrogeoquimicos, adsorcion.
Abstract

In the chaco-pampean plain many physicochemical processes in the unsaturated zone could
be responsible of arsenic and other trace elements in near-surface groundwater. Water
flowing through the unsaturated zone can carry important amount of solutes from
unsaturated zone to the aquifer. The aims of this work were to identify: (1) As-bearing
phases on sediments; (2) hydrogeochemical processes that control As mobility. A sample
from 60 cm depth, with high clay and oxide contents, was obtained of an experimental plot
near to the city of Azul, Buenos Aires province. Previous studies registered the highest
arsenic content in this level. The sample was characterized by: 1) x-ray diffraction to identify
crystalline phases; 2) scanning electron microscope observations to know amorphous oxides
structure; 3) BET analysis to determine sediment specific surface; 4) sequential extraction
procedure to identify As bearing phases; and 5) batch experiments to obtain As adsorption
isotherms. Sequential extractions showed that the highest contents of arsenic were in the
adsorbed phases and within the amorphous Fe oxides structure. On the other hand, batch
isotherms suggest that under alkaline conditions, this level could liberate adsorbed arsenic
and even constitute an important source of arsenic to aquifer.

Keywords: arsenic, sequential extraction, hydrogeochemical processes, adsorption.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La llanura chaco-pampeana es mundialmente conocida por sus elevadas
concentraciones de arsénico (As) en sus acuiferos (Smedley et al., 2000). Estos proveen de
agua para consumo humano a gran parte de la poblacion de la provincia de Buenos Aires.

La movilidad de este elemento nocivo para la salud humana es altamente
dependiente de condiciones hidrogeoquimicas del acuifero que favorecen su presencia en el
agua, tal como un pH alcalino, altos valores de alcalinidad, y condiciones oxidantes,
caracteristicas tipicas en sistemas hidrogeolégicos de ambientes de llanura (Nicolli et al.
1989). Algunos autores (Bundschuh et al. 2012) postulan, para la llanura chaco-pampeana,
la existencia de una alta correlacion entre la composicion de las aguas subterraneas y la de
los sedimentos que las contienen. Generalmente, en los sedimentos loéssicos pampeanos,
la concentracion de As esta estrechamente vinculada con los contenidos de ceniza
volcanica y de otros minerales primarios (Blanco et al., 2006; Smedley et al., 2002).

Sin embargo, en la ZNS, la presencia de niveles ricos en 6xidos amorfos, producto
de la meteorizacion de los minerales primarios de los sedimentos, también podrian actuar
como una potencial fuente secundaria de As. Estudios experimentales de adsorcién de As
sobre hidréxidos de hierro confirman este hecho (Puccia et al., 2015). Otros trabajos fueron
orientados a comprender la distribucién del arsénico, y su asociacion con las fases sélidas
de los sedimentos de la llanura chaco-pampeana utilizando procedimientos de extracciones
secuenciales (PES), como el de Dietrich et al. (2016). Sin embargo, el PES utilizado en este
ultimo seria mas adecuado para estudios sobre residuos mineros (Dold, 2003), que para
estudios de sedimentos naturales que contienen As.

El presente trabajo tiene como objetivo identificar: (1) las fases portadoras de As en
los sedimentos provenientes de la ZNS de un sector de la llanura chaco-pampeana
utilizando el PES especifico propuesto por Keon et al. (2001), (2) aquellos procesos que
controlan la movilidad del As en esta zona y su potencial transporte hacia el acuifero,
mediante el PES vy las isotermas de adsorcion.

MATERIALES Y METODOLOGIA

La muestra analizada (N60-70) fue obtenida de un perfil de suelo, dentro de la ZNS,
a 60 cm de profundidad. El sitio de muestreo se encuentra ubicado en una parcela de
investigacion perteneciente al Instituto de Hidrologia de Llanuras (S 36° 46" O 59° 53),
partido de Azul, provincia de Buenos Aires. Esta muestra (extraida de una zona de
transicion entre los horizontes BCk y Ck) presenta textura limo-arcillosa a franco-limosa, con
escaso contenido de carbonatos en forma de concreciones, y se la considera representativa
del nivel con mayor contenido de oxidos/hidroxidos a lo largo del perfil de la ZNS de dicha
parcela (Dietrich et al., 2016).

La muestra fue secada a temperatura ambiente, y posteriormente cuarteada y
tamizada a fin de separar la fraccidon limo-arcillosa (< 63 um). La identificacion de fases
minerales se realizé6 por medio de difraccion de rayos X (DRX) sobre la muestra total y la
fraccion fina, respectivamente, en el Centro de Investigaciones Geoldgicas (CIG, CONICET).
Ademas, se llevaron a cabo determinaciones de la superficie especifica mediante el método
BET (Brunauer et al.,, 1938), y analisis con microscopio electronico de barrido y
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para identificar minerales amorfos con
capacidad adsorbente. Estas ultimas determinaciones fueron realizadas en el Instituto de
Diagnostico Ambiental y Estudios del Agua (IDAEA, CSIC, Barcelona).

Procedimiento de Extracciones Secuenciales (PES)
El PES utilizado en el presente trabajo se basa en el propuesto por Keon et al.

(2001), el cual es especifico para estudios de As en sedimentos, con algunas modificaciones
tomadas del procedimiento sugerido por Dold (2003), mas especifico para estudios sobre
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residuos mineros. El procedimiento consistid en colocar 0,4 g de muestra en contacto con 40
ml de la solucién reactiva. La suspensién se agité durante el tiempo especificado para cada
paso (Tabla 1) y luego se centrifugd durante 25 min a 4000 rpm. El sobrenadante fue
trasvasado a un tubo de 15 ml por medio de una jeringa, y filtrado con membrana de 0,45
micras. El sélido remanente se enjuagé con agua deionizada y se centrifugd para agregar el
siguiente reactivo y repetir el procedimiento para cada paso de extraccion. El sobrenadante
obtenido en cada paso fue acidificado con HNO; concentrado (65%) para ser posteriormente
analizado por ICP-OES e ICP-MS en el Instituto de Quimica de San Luis (INQUISAL,
CONICET).

Tabla 1. Descripcion de los pasos involucrados en el PES aplicado (Keon et al., 2001; con
modificaciones surgidas a partir de la propuesta de Dold, 2003 [*]).

Paso Reactivo y condiciones experimentales Fase extraida
1:MiliQ | Agitado con agua deionizada durante 1 | As ligado a las sales solubles en
1 hora, 25°C. Una repeticion. agua (sulfatos secundarios,
calcantita)
2:Mg 1 M de MgCl,, a pH8, 25°C durante 2 hs. | As ligado iGnicamente
Dos repeticiones+ un lavado con agua
deionizada
3:PO4 1 M de KH,PO,, a pH5, 25°C durante 16 y | As fuertemente adsorbido
24 horas. Una repeticién por cada tiempo +
un lavado
4:HCL 1 N HCI a 25°C durante 1 hora. Una | As co-precipitado con sulfuro acido
repeticion + un lavado volatil (AVS), carbonatos, 6xidos de
Mn e hidroxidos de Fe muy amorfos
5:0x 0,2 M de oxalato de amonio 6 acido oxalico, | As co-precipitado con oxihidréoxidos
a pH3, 25°C en oscuro (cubrir con hoja de | de Fe amorfos
Al). Una repeticion + un lavado
6:0x en | 0,2 M de oxalato de amonio 6 acido oxalico, | As co-precipitado con 6xidos de Fe
caliente | a pH3, calentado a 80 °C en bafio de agua
[*1 durante 2 horas. Una repeticion + un lavado
7:HNO; | 16 N de HNO3, a 25°C durante 2 horas. Dos | As co-precipitado con pirita y sulfuros
repeticiones + un lavado de arsénico amorfos

Isotermas de adsorcion de arsénico

Para obtener las isotermas de adsorcion a pH 5 y 8, la muestra de suelo fue
sometida a tres tipos de lavados previos al experimento: los dos primeros consistieron en
agitar la muestra con &cido acético 1:4, y agua oxigenada 1:10, durante 24 horas para la
eliminacion de carbonatos y materia organica, respectivamente. El dltimo incluyd tres
lavados de 2,5 horas cada uno a pH 9 para extraer el As adsorbido bajo condiciones
naturales. Para cada ensayo batch se tomaron 0,5 g de muestra que fueron agitados con
100 ml de solucion durante 2 horas, con cinco concentraciones diferentes de As (5, 100,
500, 2000, 5000 ppb) y al pH respectivo.

RESULTADOS Y DISCUSION
Difracciéon de rayos X (DRX)

Las fases minerales cristalinas identificadas mediante DRX se detallan en la Tabla 2.
La muestra total se compone principalmente de cuarzo, feldespato, arcillas, plagioclasa con

cantidades subordinadas de calcita, en concordancia con la asociacion mineraldgica de
suelos derivados del loess pampeano (Morras, 2003). En la fraccién fina se identificd
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principalmente cuarzo y feldespato, y entre las arcillas se identificaron illita y esmectita. Esta
mineralogia en la fraccién fina es consistente con las determinaciones hechas previamente
por Dietrich et al. (2016), para el mismo nivel.

Tabla 2. Mineralogia de la muestra N60-70 obtenida por DRX.

Muestra Minerales principales Minerales subordinados

Total Cuarzo, feldespato, arcillas, Arcillas, calcita
plagioclasa

Fraccién fina | Cuarzo, feldespato lllita, esmectita

Microscopia electronica de barrido y espectro de energia dispersiva

La Figura 1 muestra la imagen obtenida por microscopia electrénica de barrido y el
analisis EDX puntual sobre la muestra N60-70, en donde los sectores mas claros indican la
presencia de elementos de mayor peso molecular (Fe, Mn, Ti, Zn). Estas masas amorfas de
alta reflectividad se encuentran dispuestas en forma de patinas sobre los minerales de
cuarzo y feldespato (sectores de color gris), y corresponden a 6xidos de los elementos
detectados en los picos del espectro de dispersion (Fe y Ti).
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Figura 1. Imagen por microscopia electronica de barrido y analisis EDX en el punto de mayor
reflectividad de la imagen SEM de la muestra N60-70.

Ensayos BET

El analisis BET arrojo un valor de superficie especifica de 26,55 m?/g para la fraccion
fina de la muestra. Estos valores se encuentran en un rango normal para este tipo de
sedimentos, en donde la magnitud de este valor seria aportada tanto por los minerales de
mayor superficie especifica (esmectita, 6xidos amorfos e illita), como por los de menor
superficie especifica (cuarzo, feldespatos).

Extracciones secuenciales (PES)

A continuacién se describe los resultados para cada uno de los pasos obtenidos al
aplicar el PES sobre la muestra N60-70, y los mismos se muestran en la Figura 2. Cabe
aclarar que el PES no contempla una digestion total de la muestra, por lo tanto el 100%
corresponde al total liberado de cada elemento.

Paso 1: En general se espera que el As no esté asociado a fases minerales solubles,
y esto es consistente con el hecho de que en este paso se obtuvo el porcentaje mas bajo
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para este elemento. Sin embargo, es posible que otras fases minerales como CaCOj; se
hayan disuelto parcialmente, consistente con una ligera liberacién de Ca y Sr (Figura 2), y
cambio de pH (pH inicial y final de 7,25 a 7,75, respectivamente).

100%
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70% mPaso7
60% H Paso 6
m Paso 5

50%
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40% m Paso 3
30% M Paso 2
Paso 1

20%

10%

0%

Al As Ba Ca Fe Mn Si Sr Zn

Figura 2. Porcentajes de As, Ca, Fe, Sr en cada paso de la extraccion secuencial. Los maximos
valores obtenidos en mg/kg de sedimento fueron Al= 27499,35; As= 2,59; Ba= 92,01; Ca= 4445,96;
Fe= 8068,52; Mn= 486,85; Si= 4311,72; Sr= 30,96; Zn= 29,64.

Paso 2: en este paso se obtuvieron altas concentraciones de componentes quimicas
gue comunmente participan en los procesos de intercambio catiénico, tales como Al, Ca, Ba
y Sr. Sin embargo el contenido de As asociado a este paso es 16 veces mayor que aquél
obtenido en el paso 1 (fases solubles) (0,86 mg/kg de sedimento). Segun los estudios
experimentales (Kanematsu et al., 2013), la desorcion de As de los oéxidos de Fe
comenzaria a ser relevante partir de valores de pH 7,5. Como este paso se lleva a cabo a un
pH de 8 (ver Tabla 1), es probable que el As sea consecuencia de procesos de desorcion de
los 6xidos/hidréxidos de Fe, mas que de procesos de intercambio catidnico.

Paso 3: el anion fosfato es el principal competidor del As por los sitios de adsorcion
(Kanematsu et al.,, 2010), por lo tanto es de esperar que en este paso se libere una
considerable proporcion de As con respecto a los otros pasos. De hecho se obtuvo el
segundo mayor porcentaje de As de la muestra, del orden de 2,47 mg/kg de sedimento, que
corresponden al 27% del As total liberado. Sin embargo, la mayor liberacién de arsénico se
dio durante el segundo lavado, el cual requeria un tiempo mas prolongado de contacto de la
muestra con el reactivo (24 horas). Esto lleva a interpretar que el proceso de competencia
de fosfato con As y su posterior liberacion sea relativamente lento, y deberia tratarse como
un proceso cinético. Ademas, debe considerarse también la posibilidad de disolucion de una
fraccion de la calcita contenida en la muestra, ya que estos lavados se realizan a pH 5,
consistente con los valores obtenidos para Ca y Sr. Si bien esto podria llevar a una
sobreestimacion del As, la adicion de este paso significa una mejora respecto de otros PES
(Dold, 2003) ya que permite discriminar el As adsorbido del que esta coprecipitado con
carbonatos. Este inconveniente de selectividad podria optimizarse utilizando el reactivo a un
pH alcalino de modo de minimizar la disolucién de carbonatos.

Paso 4: se considera que los carbonatos se disuelven en su totalidad, los cuales
pueden albergar Al, Ba, Fe, Mn, Si, Sr y Zn como impurezas dentro de sus estructuras.
Segun Keon et al. (2001), algunos hidroxidos amorfos de Mn también pueden llegar a
disolverse en este paso, esto se veria reflejado por la liberacion de Mn que es del orden de
los 165,85 mg/kg de sedimento. Se obtuvo un 8% del As total liberado (0,69 mg/kg
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sedimento), el cual podria considerarse poco significativo en comparacién con el paso 3, y
se interpretaria como la fraccion de As retenida en la estructura de carbonatos que son
escasos en la muestra estudiada.

Paso 5: se obtuvo la mayor liberacion de Mn de la muestra, del orden de los 486,85
mg/kg, acompanada de Fe (1718,20 mg/kg), y Si (557,75 mg/kg). Estos valores
corresponderian a la disolucion de oxihidréxidos amorfos de Mn y Fe. Respecto al As, la
disolucion liber6 1,62 mg/kg, que equivale al 18% del As total. En resumen, el paso 5 estaria
disolviendo algunas fases de baja cristalinidad y el As atrapado en su estructura.

Paso 6: se obtuvo el mayor porcentaje de As liberado, del orden de los 2,59 mg/kg
(28% del As total), que coincide con las mas altas concentraciones de Fe y Si (8068,52
mg/kg y 4311,72 mg/kg, respectivamente) provenientes de fases de Oxidos de Fe. En
consecuencia se sostiene que en la muestra predominarian los 6xidos de Fe de mayor
grado de cristalinidad respecto al paso 5, conteniendo, en consecuencia, los mayores
contenidos de As en su estructura cristalina. Tal como se observa en la Figura 1, la
presencia de estos 6xidos amorfos de Fe pudo ser detectada por medio la microscopia
electrénica y el EDX.

Paso 7: en este paso, que denominaremos residual, se atacarian los sulfuros
cristalinos (Keon, 2001). Se obtuvieron los mayores contenidos de Zn, y en menor
proporcion, Ca y Ba. Se obtuvo un 9% de As en los extractos (0,84 mg/kg). Dado que no se
evidencia la presencia de sulfuros en estos suelos, el As estaria asociado a fases minerales
primarias que, bajo las condiciones hidrogeoquimicas naturales que dominan en los
acuiferos someros, dificiimente podrian disolverse y liberar As al acuifero.

Isotermas Batch

Los resultados obtenidos de las isotermas batch a pH 5 y a pH 8, se muestran en la
Figura 3. Claramente el porcentaje adsorbido es menor a pH 8 que a pH 5, lo que evidencia
la movilidad del As a aquellos pH cercanos a los observados para las aguas subterraneas
de la llanura chaco-pampeana. La isoterma de adsorcién a pH 5, donde se espera una
mayor adsorcion de As, por debajo del punto de carga cero de los 6xidos/hidroxidos de Fe,
las concentraciones adsorbidas tiende asintéticamente a valores maximos de
aproximadamente 10 mol/g de sedimento, que seria la capacidad maxima para adsorber
As de esta muestra. Estos resultados llevan a interpretar que bajo condiciones de pH
alcalino, estos niveles de 6xidos entrarian en contacto con el agua subterranea cuando sube
el nivel freatico, y podrian liberar As al acuifero, constituyendo asi una potencial fuente de
este elemento.
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Figura 3. Isotermas de adsorcién de As a pH 5y pH 8 para la muestra N 60-70 donde Ce As= moles

iniciales de As; y 'As ads= moles de As adsorbido por gramo de sedimento.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se aplicaron procedimientos de extracciones secuenciales (PES) e
isotermas de adsorcidn para caracterizar una muestra de suelo con un importante contenido
de 6xidos/hidréxidos, haciendo hincapié en aquellos aspectos que condicionan la movilidad
del As dentro de la ZNS.

Los resultados del PES muestran que los mayores porcentajes de As liberado
provendrian de la fase adsorbida sobre los 6xidos e hidréxidos amorfos (27%), y de fases
coprecipitadas conjuntamente con los 6xido/hidréxidos amorfos y cristalinos (28% y 18%,
respectivamente).

El PES implementado en el presente trabajo permitié diferenciar el As adsorbido de
aquel retenido en la estructura de carbonatos, 6xidos e hidroxidos amorfos. Sin embargo el
método muestra una baja selectividad, especialmente en el paso 3, que podria mejorarse
aumentando el pH del reactivo empleado.

De los resultados de las isotermas se obtuvo una estimacion de la capacidad maxima
de adsorcién de As del orden de los 10™° mol/g de sedimento. Ademas se pudo comprobar
que bajo condiciones de pH alcalino, la capacidad de retencidon de As en estos sedimentos
se ve disminuida en forma significativa.
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