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RESUMEN

La deteccion de arsénico (As) elevado en aguas freaticas del sur pampeano (Argentina) sustentd esta investi-
gacién con el objetivo de analizar la hidroquimica superficial y subterranea, evaluar el rol de los sedimentos y
suelos loéssicos en la provision de As al agua y el riesgo potencial de su consumo como agua de bebida humana.
Los materiales parentales loéssicos y aluviales, respectivamente asociados a las planicies y geoformas aluviales,
tuvieron 6,4 — 29 ppm de As en su fraccion 50-2000 um, valores considerados normales. En los interfluvios de
Bahia Blanca, el contenido de As (14,1 ppm — 22 ppm) del sedimento loéssico registré una variabilidad acusada
desde la superficie hasta 2 m de profundidad, atribuida a la pedogénesis. Hasta los 4 m, el decrecimiento de-
tectado (As: 9,8-10,4 ppm) resulta heredado del patrén sedimentario. En la zona saturada (capa freatica: prof.
media, 16,7 m) entre los 16 my 42 m, la variabilidad responderia al mayor tiempo de residencia del agua. Los
suelos aluviales, de texturas moderadamente finas de la cuenca inferior del Sauce Chico arrojaron 7,2 a 14,5
ppm de As total, distribuido uniformemente en profundidad. En las cuencas de los rios Sauce Grande, Sauce
Chico y Naposta Grande, el exceso de As (>0,01mg L) en la fase acuosa se inicia en los tramos medios y
resulta elevado hacia la desembocadura del flujo superficial y la descarga del acuifero freatico (As: 0,05-0,10
mg L). Las aguas son oxidantes, HCO,-Na ¢ SO,-Na, altamente salinas y moderada a fuertemente alcalinas. En
los tramos inferiores de las cuencas, a excepcion del rio Sauce Chico (estacion Iluviosa), se excedié la unidad de
riesgo (USEPA, 10 ~®) en la mayoria de los casos. Por ende, en estas zonas, la utilizacion de aguas freaticas con
alto As como bebida humana expone la poblacién a un alto riesgo carcinogénico.

Palabras clave: Zona no saturada, acuiferos freaticos, calidad del agua, arsenotoxicidad.

ARSENIC IN SOILS AND SEDIMENTS OF THE SOUTHWESTERN PAMPA:
ORIGIN, ACCUMULATION IN WATER AND RISK FOR HUMAN CONSUMPTION

ABSTRACT

The existence of high As in phreatic waters of the southern pampean region guided this research with the ob-
jective of analizing surface and groundwaters hydrochemistry, evaluating the rol of loess sediments and derived
soils in As provision to water and the potential risk of its use as human drinking water. The loess and alluvial
soils” parent materials respectively associated to the plain and alluvial landforms had 6. 4-29 ppm of As in the
50-2000 um fraction, considered normal values. In the interfluves of Bahia Blanca region, As content of the
loess sediments (14.1 ppm — 22 ppm) between the top soil and 2 m depth had a marked variability, attributed
to pedogenesis. The decrease of As content detected up to 4 m depth (As: 9. 8-10.4 m) appears inherited of
the sedimentary pattern. In the saturated zone between 16 and 42 m (phreatic layer: 16, 7 m mean depth),
variability corresponds to a longer residence time of water. The moderately fine textured alluvial soils of Sauce
Chico lower basin yielded between 7.2 and 14.5 ppm of As, with a uniform distribution in depth. The excessive
As (>0,01 mg L) in the aqueous phase in the Sauce Grande, Sauce Chico and Napostd Grande river basins
initiates in the middle sections and becomes elevated towards the river mouth and the phreatic aquifer’s dis-
charge (As: 0.05-0.10 mg L*). Waters are oxidizing, HCO,-Na 6 SO,-Na, highly saline and moderate to strongly
alkaline. In most cases, the calculated exposure risk exceeded the risk unit (USEPA, 10 -%), with the exception
of Sauce Chico lower basin (rainy season). Therefore, in these zones, utilization of phreatic waters with high As
for human consumption expose population to a high carcinogenic risk.

Key words: Unsaturated zone, phreatic aquifers, water quality, arsenic toxicity
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INTRODUCCION

El mapa global del hidroarsenicismo (HACRE)
muestra dreas contaminadas por arsénico (As) en
unos 20 paises, con los niveles mas severos de
afectacion en Bangladesh (Radloff et al., 2017),
Bengal Oeste (India, Kramar et al., 2017), Mon-
golia Interior (China, Guo et al., 2016) y Taiwan
(Cheng et al., 2017). El avance del conocimiento
reporta nuevas areas en riesgo en todos los con-
tinentes, incluyendo los paises latinoamericanos,
en las que la salud humana se ve afectada con un
grado de severidad acusada debido a la utiliza-
ciéon de aguas con As >0,01 mgL* para el consu-
mo humano por periodos prolongados (Rahman
et al., 2006; Bardach et al., 2015; Diaz et al.,
2016; Kordas et al., 2016; Zabala et al., 2016;
Hall et al., 2017; Sarinana-Ruiz et al., 2017;).
En la llanura Pampeana de Argentina, esta conta-
minacién (Figura 1) es por su extensién compara-
ble a la ocurrente en Bangladesh, sin embargo, es
menos visible en el contexto internacional (Bunds-
chuh et al., 2012; Nicolli et al, 2012;). Existe
disimilitud respecto del origen del As en ambas
zonas, en Bangladesh se ha atribuido a disolucion
reductiva de sulfuros (Mac Arthur et al., 2001) y
en la llanura pampeana se lo vincula con la pre-
sencia de sedimentos loéssicos (Smedley et al.
2002, Nicolli et al., 1989; Blanco et al., 2006).
La existencia de arsénico en las distintas matrices
ambientales y el consumo de agua naturalmente
contaminada con As producen intoxicacién créni-
ca derivada de la ingesta, durante largos periodos
de tiempo, de pequenas cantidades de As en el
agua y en otros alimentos contaminados por el
agua. Debido a su poder carcinogénico y neuro-
téxico, este es un problema de salud publica de
importancia mundial (Ministerio de Salud de la
Nacion, 2011).

La expansioén del riesgo de hidroarsenicismo vy,
por ende, el aumento en el nimero de individuos
potencialmente afectados, requiere identificar las
fuentes de procedencia del As y las trayectorias
hacia los acuiferos a fin de implementar metodo-
logias para eliminar o disminuir sus concentra-
ciones hasta niveles aceptables. En virtud de su
frecuente asociacién con fltor (F), el hidroarse-
nicismo puede estar asociado a fluorosis dental
u Osea. Las investigaciones identifican nuevas
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Figura 1. Zonas con elevadas concentraciones de As

(ug L) en las aguas subterraneas (Estudio Multicéntrico -
CONAPRIS).

Figure 1. Zones with elevated concentrations of As in
groundwaters (Multicentric Study - CONAPRIS).

areas afectadas y es posible que en otras no es-
tudiadas, la poblacién se encuentre consumiendo
aguas con As elevado, asociado o no al F (Paoloni
et al., 2010).

A raiz de la transferencia del As geodisponi-
ble en las litologias de los sedimentos-suelos y
su posterior acumulacién en los sistemas hidri-
cos superficiales y subterraneos, la As-toxicidad
también afecta al SO pampeano de Argentina. En
los distintos geoambientes, la interrelacion entre
ambos determina el funcionamiento hidroldgico
regional y la calidad de las aguas en las distintas
cuencas (Markou et al. 2007). Las precipitacio-
nes infiltran a través de la zona no saturada del
acuifero conformada por los suelos loéssicos y
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loess-derivados alcanzando una muy espesa se-
cuencia de loess subyacente, mas antigua, homo-
logable a la Formacion Pampeano. En este nivel,
se aloja un acuifero freatico multicapa accesible
mediante molinos o electrobombas, explotado
particularmente por la poblacién rural y periurba-
na sin servicio de red de agua potable.

La interaccién del agua con los suelos de la
zona no saturada y sedimentos de la zona satu-
rada controla las propiedades hidroquimicas. La
incorporacion y dispersion del As a través de los
flujos superficiales y subterraneos son relevantes
respecto de la expansion de la arsenotoxicidad
(valores guia de As: <0,01 mg L, Organizacion
Mundial de la Salud (OMS — WHO); <0,05 mg
L, Codigo Alimentario Argentino (CAA)). Al pre-
sente, en aguas de bebida humana, el CAA man-
tendra este valor de referencia hasta la finaliza-
cién de los estudios epidemiolégicos.

En la region semiarida bonaerense, las preci-
pitaciones erraticas y las frecuentes sequias, han
incrementado la demanda de agua subterranea
para uso humano, las producciones pecuarias y
los proyectos de irrigacién, expandiendo las areas
afectadas por excesos de As y con ello el riesgo
potencial de padecer patologias ligadas al agua.
A pesar de la amplia difusion del problema, en al-
gunos sectores de la poblacion y de la comunidad
cientifica, no se le confiere la debida importancia
alegando que, en el sur de la provincia de Bue-
nos Aires, no se han observado casos de HACRE.
No obstante, se han reconocido manifestaciones
pre-clinicas (As en orina) en pobladores rurales
de localidades cercanas a Bahia Blanca, donde
se utiliza el acuifero freatico con fines de bebida
humana y en actividades productivas, aunque la
calidad del agua estéa deteriorada por As elevado y
otros oligoelementos como boro (B), cadmio (Cd),
fldor (F) y vanadio (V).

El origen de esta contaminacion es ain motivo
de analisis y controversia pues el As se ha atribui-
do a distintas fuentes de suministro: a) cenizas
volcanicas de tipo acido (Carrica & Albouy, 1999;
Herrera et al., 2000; Bocanegra et al., 2002), b)
la existencia de vidrio volcanico en la asociacion
mineral de los sedimentos y suelos loéssicos (Ni-
colli et al., 1989; Smedley et al., 2000), c) otros
constituyentes livianos y pesados que, en adicién

al vidrio volcanico, integran la asociacién mine-
ral de la fraccién arena del loess (Blanco et al.,
2006), d) la fraccién arcilla mediante las reaccio-
nes sobre la superficie de los coloides (Blanco et
al., 2012).

En las zonas urbanas, el abastecimiento con
agua de red previene el riesgo de As en el agua
de bebida humana. No obstante, fuera del area
estudiada, en algunas localidades de la provincia
de Buenos Aires (Tres Arroyos, Lincoln, 9 de Julio,
Junin, Pehuajo, Carlos Casares, Chivilcoy) se ha
constatado As excesivo también en el agua de red
domiciliaria. En 9 de Julio, ello condujo a la pre-
sentacion individual de reclamos judiciales resuel-
tos favorablemente aplicando el principio precau-
torio (Minaverry & Céceres, 2016). En la regién de
Bahia Blanca, no se conocen estudios respecto del
riesgo potencial de posibles efectos carcinogénicos
en la poblacién, derivados de la ingesta de agua
subterranea con elevada concentracién de As. Los
Unicos resultados sanitarios corresponden al area
de salud de la Municipalidad de Bahia Blanca para
la localidad de General Cerri donde, en pobladores
rurales, se detecto la existencia de As en orina (Dr.
Carignano, com. pers.).

Este es un indicador temprano (etapa pre-cli-
nica) del riesgo potencial de desarrollar hidroarse-
nicismo como patologia ligada a los recursos hi-
dricos. Por tratarse de una intoxicacién crénica, la
relacién entre exposicion al As — mediante el agua
y alimentos -y el desarrollo de patologias es com-
pleja, con efectos potenciados por la desnutricion
y la pobreza, particularmente en nifios, mujeres
embarazadas e individuos con enfermedades pre-
existentes. Aln a bajas dosis, el consumo prolon-
gado de agua con As tendria consecuencias en la
salud individual y puede afectar a comunidades
enteras, convirtiéndose en un problema social
y de salud publica (Ministerio de Salud, http://
www. msal.gob.ar). La Figura 2 muestra el mapa
del hidroarsenicismo en nuestro pais (Ministerio
de Salud, 2004). En nuestros trabajos antece-
dentes (Blanco et al., 2006; Bundschuh et al.,
2012), el riesgo potencial se ha inferido a partir
de mapas de isoconcentraciones y de riesgo ela-
borados a partir del contraste de las concentracio-
nes halladas con los valores de referencia (OMS;
USEPA; CAA). La OMS estima que la expresion
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inicial de los sintomas requiere una exposicion al
arsénico por un periodo entre 5y 10 afos.

Se plante6 como hipétesis de trabajo que la
dinamica de los procesos éolicos y aluviales mo-
deladores del paisaje controlan los contenidos de
As geodisponible. Por otra parte, la distribucion
geogréfica y la variabilidad espacial intracuenca
de la geodisponibilidad de arsénico en los suelos
y en los sedimentos del acuifero freatico respon-
den también a los procesos promovidos en cada
geoforma a partir del contacto de la fase solida
con el agua. Ademas, la distribucién intrasecuen-
cia de los contenidos de As en la zona no sa-
turada denotaria la incidencia de la pedogénesis
posterior a la sedimentacion. La disponibilidad,
la transferencia y la acumulacién del arsénico en
la fase acuosa estan controladas por las carac-
teristicas del medio hidro-geoquimico. Asimismo,
la concentraciéon en el agua hasta niveles perju-
diciales estaria regulada por los procesos de ad-

sorcion — desorcién que ocurren en la superficie
de los coloides presentes en las fracciones gra-
nulométricas mas finas. Los objetivos fueron: a)
analizar la hidroquimica superficial y subterranea
en cuencas aluviales de la region de Bahia Blan-
ca, b) evaluar el rol de los sedimentos loéssicos
de origen edlico y loess derivados en la provision
de As a los procesos geoquimicos, ¢) producir un
modelo conceptual respecto de la génesis de la
contaminacién natural por arsénico y d) evaluar
el riesgo potencial respecto de la utilizacién del
recurso hidrico como agua de bebida humana.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

El estudio se realizé en la regién pampeana
sur, comprendiendo las cuencas de los rios Sauce
Grande, Sauce Chico y Naposta Grande, los que
nacen en el Sistema de Ventania y desembocan
en la Costa Atlantica (Figura 2).

Contexto geoldgico y geomorfoldgico

La zona investigada esta inserta en la Llanu-
ra Surventanica (Gonzalez Uriarte, 1984), la que
constituye una planicie en el extremo meridional
de la Llanura Chaco-Pampeana e integra una uni-
dad mas extensa a escala continental, modelada
por ciclos erosivos y de depositacién del Cuater-
nario, en particular del Holoceno, vinculados a
cambios paleoclimaticos incidentes en la evolu-
cién de las cuencas aluviales y de sus regimenes
hidricos. Las cuencas estudiadas abarcan unida-
des geomorfoldgicas del sistema serrano en las
nacientes, del piedemonte y del nivel de planacion
general en las zonas de circulacion y de la orla
litoral hacia la desembocadura en la Bahia Blan-
ca. Los sistemas hidrolégicos del sur pampeano
se caracterizan por periodos de excesos de agua
seguidos de periodos de déficit de humedad cuya
magnitud y distribucién responde a la pronuncia-
da estacionalidad y erraticidad de las precipita-
ciones (Paoloni et al, 2002). Los cursos de agua
labraron sus valles en la Formacién Pampeano y
fueron rellenados por sedimentos mas jovenes de
origen aluvial y, por sectores, edlico. Las areas
interfluviales estan tapizadas por un manto de se-
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dimentos loéssicos Post-pampeanos (Holoceno)
suprayacentes a un horizonte 2Ckm petrocalcico
(capa de tosca), a partir de los cuales evolucio-
nan los suelos asociados a los planos estabili-
zados (Paleustoles y Calciustoles petrocélcicos).
Lateralmente, en las laderas de valle, en virtud
de la inestabilidad geomorfica y de las texturas
mas gruesas de los sedimentos edlicos recientes,
los suelos asociados son menos evolucionados
(Ustipsammentes tipicos). En estas geoformas,
también pueden identificarse Calciusteptes pe-
trocélcicos cuando dentro del perfil se presentan
horizontes calcicos o petrocélcicos heredados.
Hacia la llanura de inundacion, los sedimentos
aluviales tienen texturas mas heterogéneas y los
suelos asociados a estas posiciones (Ustifluventes
tipicos y acuicos) presentan escasa diferenciacion
en secuencias poligenéticas. En areas de la des-
embocadura, los sedimentos asociados a la plani-
cie costera son de origen marino y corresponden
al Querandinense, o mas jovenes, superpuestos a
la Formacién Pampeano. Las secuencias hospe-
dantes del acuifero freatico estan constituidas por
sedimentos loéssicos coronados por una capa de
tosca (horizonte petrocélcico), homologables a la
Formacion Pampeano (Mioceno superior-Plioceno
superior), la que subyace en discordancia a los
depdsitos holocenos del loess Post-pampeano en
los interfluvios, a los sedimentos aluviales holo-
cenos en las llanuras de inundacion y a los sedi-
mentos marinos del Querandinense en el area de
la descarga. La Formacion Pampeano conforma
la zona saturada y de aireacién, tiene marcada
anisotropia lateral y vertical, estratificacién grue-
sa, discontinuidades litologicas y rasgos calcareos
con cementacion continua en horizontes petrocal-
cicos (Paoloni et al., 2002; Albouy, 2011).

Caracterizacion hidroquimica

Se colectaron muestras duplicadas de aguas
superficiales y subterrdneas de las cuencas su-
perior e inferior, en las que se determiné As (HG,
Generador de Hidruros, limite de deteccién 0.33
ppb, precision analitica >5 %), F (electrodo espe-
cifico) y B (ICP, plasma por acoplamiento induc-
tivo), pH (potenciométrico), conductividad eléc-
trica (CE; conductimetro), oxigeno disuelto (OD,

electrodo de membrana) y fosfatos (PO,*, meétodo
colorimétrico-APHA-AWWA 2002).

Caracterizacion de la fase sélida

Con el proposito de obtener informacién res-
pecto de la fuente de aporte de As y establecer
su relacion con la calidad hidroquimica, se reco-
lectaron muestras de suelos y sedimentos en la
porcién distal de la Llanura Subventanica Occi-
dental Bonaerense (localidad de Bahia Blanca) y
en la cuenca inferior del Sauce Chico (localidad
de Gral. Cerri y Alférez San Martin). Ademas, du-
rante la realizacién de una perforacién destinada
a la construccién de un pozo de abastecimiento
de agua subterrédnea, se colectaron muestras en
una secuencia de loess tomando una muestra por
cada metro de avance del pozo hasta los 42 m
de profundidad. La cuantificacion de As y otros
elementos asociados se efectué mediante Analisis
por Activacion Neutronica (ACTLABS, Canada).

Evaluacion del riesgo sanitario
potencial por ingesta

Con los resultados obtenidos para la fase
acuosa se evaluo el riesgo sanitario potencial de
acuerdo a la USEPA (1992), considerando la ex-
posicion de los pobladores a través de la ingesta
de agua subterranea que contiene As >0,05 mg
LL. El riesgo es funcién de la toxicidad y de la
exposicion del individuo al contaminante, lo que
depende de la concentracién, de la dosis y de la
frecuencia de la ingesta. En este trabajo, el riesgo
por sus efectos carcinogénicos se evalud sobre la
poblacién rural de Bahia Blanca. La exposicién al
As se calcul6 utilizando la siguiente férmula:

ADDI= C *Ir*EF*ED/BW*AT
donde,

ADDI: dosis diaria promedio de ingesta (mg.
kg. diat); C: concentracion de la sustancia toxi-
ca en el agua (mg. L!); Ir: tasa de ingesta diaria
del agua (L.dia!); EF: frecuencia de la exposicién
(dia. ano!); ED: duracion de la exposicion (a);
BW: peso corporal de la persona expuesta (kg);
AT: factor de correccion por tiempo promedio
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(duracion estadistica de la vida humana 70*365
dias para sustancias carcinogénicas).

Se consider6 individuo expuesto a quien, en su
localidad de residencia, ha consumido agua sub-
terranea durante toda su vida. La tasa de ingesta
diaria de referencia para un adulto se tomd 2L
por dia, la frecuencia de exposicién correspondio
a 365 dias por afo y la duracion de la exposicién
se tomd en promedio 70 afios para una persona
de 70 kg de peso corporal. El riesgo por efectos
carcinogénicos fue calculado multiplicando ADDI
por un factor de potencial cancerigeno (FPC: 1,5;
USEPA, 1996) el que, en este caso, correspon-
de por ingesta. Esta metodologia calcula el riesgo
carcinogénico individual y se lo contrasta con la
unidad de riesgo (10®). Este dltimo es el valor de
maximo riesgo individual ocasionado por elemen-
tos carcinogénicos al presente aceptado en aguas
de bebida.

RESULTADOS Y DISCUSION

Contenidos de As en litologias del acuifero
freatico

La Figura 3 muestra la distribucion vertical de
los contenidos totales de As hasta los 42 m de
profundidad en una tipica secuencia de loess de
las planicies interfluviales estabilizadas. El As en
la fase solida oscil6 aqui entre 8,6 ppm y 22,9
ppm, niveles considerados normales que resultan
de la contribucién de los minerales que hospedan
As e integran las tres fracciones granulométricas
(arena, limo y arcilla). En el tramo mas superficial
de la zona no saturada, la distribucién vertical del
As tuvo una mayor variabilidad alcanzando entre
14,1 ppm y 22 ppm desde el horizonte superfi-
cial hasta los 2 m de profundidad, con un decre-
cimiento a los 4 m y manteniendo luego similares
contenidos (9,8-10,4 ppm) hasta los 7 m. Hacia
abajo, entre los 8m y hasta los 42 m de profun-
didad, también se detectd variabilidad (7,5-11,3
ppm) aunque en un intervalo méas acotado com-
parado con el tramo superficial de la secuencia.
En la seccion de la columna mas cercana a la
superficie, las diferencias detectadas en el conte-
nido de As pueden atribuirse a la incidencia de la
pedogénesis sobre la asociacion mineral. En tan-
to, la mayor uniformidad en su distribuciéon entre

los 4 y 7 m de profundidad se explica a partir
de la herencia del patron de sedimentacion. Entre
los 16 m (As: 8,8 ppm) y 42 m (As: 11,3 ppm),
la exposicidon de los sedimentos y el contacto de
los minerales durante un tiempo de residencia
mas prolongado, conduce a la liberacién de As al
medio acuoso a partir de hidrdlisis y disolucién.
Estas reacciones evolucionan en la zona saturada
del acuifero ya que en la region estudiada la capa
de agua se localiza a una profundidad media de
16,7 m (mediana 14,1 m; desvio estandar 1,6
m), alcanzando profundidades minimas de 1,2 m
en el dominio de la costa atlantica y méximas de
55,8 m en las planicies de los interfluvios.
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Figura 3. Distribucion vertical del contenido total de As

(mg kg ) en una secuencia loéssica asociada a una planicie
interfluvial en la region de Bahia Blanca. Profundidad media
ala capa fredtica: 16,7 m (Min: 1,2 m, Max: 55,8 m; Paoloni et
al., 2010).

Figure 3. Vertical distribution of total content of As (mg kg ™)
in a loess sequence associated to an interfluve plain in Bahia
Blanca region. Mean depth to phreatic layer: 16,7 m (Min: 1,2
m, Max: 55,8 m; Paoloni et al., 2010).

En suelos seleccionados de las localidades
de Gral. Cerri y Alférez San Martin situadas en
la cuenca inferior del Sauce Chico, la fase soli-
da arrojé entre 7,2 ppmy 14,5 ppm de As. En
profundidad, el contenido de As resulté uniforme
reflejando la similitud textural en los sedimentos
aluviales-loess derivados — que rellenan el valle
en este tramo. Las texturas son moderadamente
finas, franco arcillosas a franco arcillo limosas.
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Estudios antecedentes informan para esta zona
contenidos de As entre 4,3 y 7,8 ppm de As
para la fraccion 50-2000 um y entre 8,9 y 20,6
ppm para la fraccibn <2 um, en coexistencia
con hierro (Fe), bario (Ba), zinc (Zn), cromo (Cr),
cobalto (Co), bromo (Br), rubidio (Rb) y niquel
(Ni) (Blanco et al., 2005, 2006). Esta distribu-
cién concierne a su incorporacion al agua, a tra-
vés de reacciones de hidrdlisis, 6xido-reduccion,
adsorciéon-desorcion y competencia por sitios de
retencion en la fraccién pelitica (McLaren et al.,
2006), asi como a su preservaciéon y acumula-
cién en el sistema controladas por la geoquimica
local (pH: 7,5-8,4, OD: 8,7-14 mg L*, CE: 0,08-
2,25dS m?; Tablas 1, 2 y 3).

Los sedimentos loéssicos y aluviales del sur
pampeano, los que respectivamente constituyen

el material parental de los suelos de la planicie
y de las llanuras de inundacién y terrazas alu-
viales, contienen As en el intervalo 6,4-29 ppm
en su fraccién 50-2000 um. En trabajos previos
(Blanco et al., 2005; 2006), estos se han discri-
minado en grupos diferenciados en funcién de los
niveles de As y de su composiciéon geoquimica,
los que reflejan diferencias en su patrén sedimen-
tario, sincrénico con las variaciones en la energia
de transporte.

La fuente de procedencia de As a los recursos
hidricos se relaciona con la composicion del loess
volcaniclastico originado en Cordillera de los An-
des y N de Patagonia y se ha atribuido al vidrio
volcanico (promedio 6 ppm de As; Nicolli et al.,
1989). No obstante, en los sedimentos y suelos
del SO pampeano se han determinado niveles si-

Tabla 1. Caracteristicas hidroquimicas supetficiales en las nacientes
Table 1. Hydrochemical characteristics of surface waters in headwaters

Cuenca CE pH As F B PO} oD
dSm! mgL-! mgL-! mgL-! mgL-! mg L?
Estacion lluviosa
Sauce Grande 0.10 72 ND 0.01 0.10 ND 9.2
Sauce Chico 0.12 7.5 ND 0.1 0.14 ND 13.0
Napostd Grande 0.20 6.3 ND ND 0.09 ND 14.0
Estacion seca
Sauce Grande 0.15 78 ND 0.01 0.15 ND 8.7
Sauce Chico 0.40 79 ND 0.1 0.1 0.10 9.0
Naposta Grande 0.50 7.7 ND ND 01 ND 11.0
CE: conductividad eléctrica; As: arsénico; F: flior; B: boro; PO,: fosfatos; OD: oxigeno disuelto;
ND: no detectado
Tabla 2. Caracteristicas hidroquimicas supetficiales en la cuenca inferior
Table 2. Hydrochemical characteristics of surface waters in the lower basin
Cuenca CE pH As F B PO oD
dSm! mgL-! mgL-! mgL-! mgL~! mgL-!
Estacion lluviosa
Sauce Grande 2,00 84 0.05 3.7 0.90 0.10 8.9
Sauce Chico 0.80 8.4 0.01 0.9 0.85 ND 120
Naposta Grande 1.20 79 0.05 2.1 0.25 0.30 16.0
Estacion seca
Sauce Grande 2.25 8.7 0.10 39 1.0 0.20 84
Sauce Chico 0.87 79 0.16 15 1.0 0.10 13.0
Naposta Grande 0.90 8.0 0.06 18 20 0.25 114

CE: conductividad eléctrica; As: arsénico; F: flior; B: boro; PO,: fosfatos; OD: oxigeno disuelto;

ND: no detectado

Cienc. Suelo (Argentina) 36 (1): 182-195, 2018

¢



AS EN SUELOS, SEDIMENTOS Y AGUAS 189

Tabla 3. Relaciones pH, conductividad eléctrica y concentraciones de As, B, F en el agua subterranea de las
areas de recarga y de descarga.
Table 3. pH, electrical conductivity and concentrations of As, B, F in groundwaters of the recharge and

discharge areas
Cuenca pH dgrl;:r] mgi - mgFL = mgBL -
Recarga
Sauce Grande 8.0 0.80 ND 11 0.2
Sauce Chico 82 0.70 ND 02 0.25
Naposta Grande 79 0.75 ND 12 04
Descarga
Sauce Grande 82 148 0.01 27 05
Sauce Chico 8.0 0.90 0.01 16 04
Naposta Grande 8.3 2.70 0.02 19 15

CE: conductividad eléctrica; As: arsénico; F: fluor; B: boro.; ND: no detectado

milares de As total geodisponible con contenidos
iguales, inferiores 6 alin mayores de vidrio volca-
nico (Morras, 2002; Blanco et al. 2011). Asimis-
mo, se han identificado minerales As-portadores
en las subfracciones liviana y pesada de la frac-
cién psamitica y también se lo ha detectado en la
fraccién pelitica del suelo en la zona no saturada
(Blanco et al., 2011, 2012). EI As coexiste con
bario (Ba:480-530 ppm, media: 456,61 ppm (+
50,17), mediana 460 ppm), cobalto (Co: 10,13-
21,50 ppm, media: 10,13 ppm (= 1,54), me-
diana: 11 ppm), cromo (Cr: 26-36 ppm, media:
24,79 ppm (x 5,38), mediana: 25,5 ppm) y
uranio (U: 1,5-29 ppm; media: 1,85 ppm (=+
0,57), mediana: 1,85 ppm) y presenta las si-
guientes correlaciones significativas: As-Zn (r:
0,62) (p<0,05), As-Cr (r: — 0,70), As-Fe (r: - 0,
69) y As-Na (r: — 0,81).

Variabilidad de las concentraciones de arsénico
en aguas superficiales y subterraneas.

Las Tablas 1, 2 y 3 muestran las caracteristi-
cas hidroquimicas superficiales y subterraneas en
las cuencas superior e inferior de los rios Sauce
Grande, Sauce Chico y Naposta Grande. Las pre-
cipitaciones alimentan los sistemas superficiales
y recargan el acuifero. Las aguas superficiales de
las nacientes son, durante la estacion lluviosa, bi-
carbonatadas calcico-magnésicas, no estan afec-

tadas por la presencia de fosfatos, son oxidantes,
moderadamente acidas — no salinas tornandose
moderadamente alcalinas solo en el curso del
rio Sauce Chico durante la estacion seca. En la
zona de la recarga, al igual que en las areas pe-
demontanas con gradientes pronunciados, a raiz
del efecto dilucién a causa de la infiltracion de
las precipitaciones y de un tiempo de residencia
del agua mas reducido, los cursos superficiales y
los acuiferos freaticos carecen de As aunque pre-
sentan F y B. En términos generales, en la region
pampeana sur, los niveles de As no aceptables
(As >10 ug L) se inician en las cuencas me-
dias (Fiorentino, 1999; Blanco et al., 2006) con
valores de méaxima toxicidad registrados en las
desembocaduras de los sistemas hidricos super-
ficiales, asi como en la descarga regional de los
acuiferos en la costa atlantica (As, 0,05-0,1 mg
L1) y local en lagunas, depresiones y planos cha-
tos mal drenados (As, 0,05-0,4 mg L!). Hacia
el tramo inferior de las cuencas, durante la esta-
cién seca, un tiempo de residencia del agua mas
prolongado sumado a la mayor evaporacion, de-
termina concentraciones de As mas elevadas que
en la estacion lluviosa. No obstante, tanto en el
flujo superficial como en el subterraneo, de condi-
cién oxidante, el As, F y B exceden aqui el limite
aceptable también en la estacién lluviosa. Duran-
te la estacién seca, el arsénico alcanzé 0,10 mg
Lt (Sauce Grande), 0,16 mg L! (Sauce Chico) y
0,06 mg L (Napostd Grande) en la desemboca-

Cienc. Suelo (Argentina) 36 (1): 182-195, 2018

¢



AS EN SUELOS, SEDIMENTOS Y AGUAS

190

dura de los cursos superficiales y arroj6 0,01 mg
L! (Sauce Grande y Sauce Chico) y 0,02 mg L'
(Naposta Grande) en las areas de descarga del
acuifero (Tablas 2 y 3). En estas posiciones del
paisaje, la hidroguimica superficial y subterranea
se correlaciona con aguas HCO_-Na 6 SO,-Na, al-
tamente salinas-moderada a fuertemente alcali-
nas y con adecuados niveles de OD.

A escala regional, el As muestra, al igual que
el Fy el B, una tendencia general con niveles ex-
cesivos hacia la desembocadura de los cauces
y la descarga de las aguas freaticas. Sin embar-
go, son las condiciones locales las que definen
las concentraciones intracuenca en los acuiferos
freaticos (Smedley & Kinninburgh, 2002; Blanco
et al., 2005, 2006). Por ello, el As, el Fy el B
manifiestan heterogeneidad espacial en sus con-
centraciones en el flujo, con areas preferenciales
de acumulacién, las que no resultan coincidentes
entre si (Blanco & Paoloni, 2011). Estas distribu-
ciones responden a una amplia variabilidad intra
e interunidades geoldgicas y estan fuertemente
controladas por las geoformas, por el relieve y las
caracteristicas de la pendiente, por la asociacién
mineral en cada geoforma, por la textura y los
procesos de seleccién de particulas y por el tipo
de suelo (Blanco et al., 2006; Diaz et al., 2016;
Alconada Magliano et al., 2017). Adicionalmen-
te, en cada suelo asociado a una geoforma par-
ticular, la agresividad del microambiente adya-
cente a los granos minerales, determinada por
el régimen de humedad y por las caracteristicas
propias del medio geoquimico en contacto con la
fase solida, promueve, la liberacion de As y otros
iones de la estructura cristalina, en funcion del
tiempo de residencia del agua y de la frecuencia
de los minerales portadores. El As en solucién
se acumula hasta alcanzar niveles elevados en
los tramos distales de las cuencas, en ambientes
oxidantes con condiciones alcalinas, en planos
chatos con drenaje deficiente, en depresiones
qgue concentran flujos y en areas con sedimen-
tos de texturas finas en los que se promueven
procesos de desorcién. Consecuentemente, la
calidad del agua se ve perjudicada, limitando su
utilizacion con destino al consumo humano, a la
produccién animal y al desarrollo de proyectos
de irrigacion.

Comparacion con otras areas
de la region Pampeana

Una gran parte de los recursos hidricos su-
perficiales y subterraneos de la regién pampeana
estan naturalmente contaminados por As, regis-
trandose las concentraciones mas elevadas en
los acuiferos freaticos mas someros. En algunas
zonas, se superan holgadamente los valores ha-
llados en el sur pampeano y el problema del As es
mucho mas grave, tal como acontece en las pro-
vincias de Santiago del Estero (hasta 15 mg L)y
el norte de La Pampa (hasta 5 mg L!), donde un
80% y un 95% de las muestras de agua se ven
respectivamente afectadas (Storniolo com. pers.;
Smedley et al., 2000; 2002). En La Pampa, el
deterioro de la calidad del agua por alto As con-
tinda hacia el centro y el sur de la provincia (Ca-
tril6, Quemu Quemda, Rancul, Trenel y Gral. Pico)
vinculado a pH neutro a alcalino (7 - 8,7), HCO,
-y Na *dominantes en condiciones oxidantes (Ni-
colli et al. 2010). En las planicies del sur de la
provincia de Cérdoba, aguas subterraneas de muy
buena calidad con concentraciones muy bajas de
As (< 0,002 mg L!) y de F (<0,8 mg L 1), se
hospedan en un acuifero heterogéneo constituido
por los sedimentos aluviales del rio Cuarto. En
el resto de la llanura cordobesa, al igual que en
el sudoeste bonaerense, los sedimentos loéssicos
contienen un acuifero freatico con una marcada
variabilidad horizontal y vertical en los niveles de
As, en el intervalo desde O hasta 0,1 mg L !,
destacandose valores mas altos en Alejo Ledesma
(0,3 mg L'!) y méaximos >1,5 mg L en el sudoes-
te provincial (Nicolli et al. 2010). Hacia el su-
deste, asociado a aguas bicarbonatadas sodicas
con facies sulfatadas y cloruradas, se registraron
valores de As entre <0,01 mgL-'y 3,81 mglL-
!, excediendo considerablemente los registros ob-
tenidos durante la estacién seca en el area estu-
diada (Sauce Grande: 0,1 mg L -!; Sauce Chico:
0,16 mg L -1, Naposta: 0,16 mg L -1). En la pro-
vincia de Santa Fe, se han diferenciado tres zonas
segln los niveles de As en el agua subterranea,
una franja al este de buena calidad (As <0,05
mg L ~!) extendida de norte a sur adyacente al
rio Parana, una franja al oeste con As >0,1 mg L
-1 (Belgrano, Castellanos, San Cristébal, Iriondo,
Las Colonias, San Jerénimo, San Martin y Vera) y
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otrafranja centro-sur con valores intermedios (Ni-
colli et al., 2008 a, b; Tujchneider et al., 2002).
Comparando el area de estudio (0,01 — 0,16 mg
L - 1) con las zonas afectadas de la provincia del
Chaco (hasta 0, 7 mg L -!), el grado de exposicién
y el riesgo para la salud por consumo de aguas
con excesivo As es mucho mayor en esta Ultima,
donde se han detectado pacientes con sintomas
de HACRE constituyendo esta una patologia am-
biental endémica para la regién (Benitez et al.,
2000; Blanes et al., 2006). La hidroguimica en
los acuiferos freaticos de la provincia de Tucuman
también indica un mayor grado de peligrosidad a
causa de la existencia de As mas elevado que en
la regién estudiada, particularmente en las cuen-
cas de Burruyact y del rio Sali. Ambas tuvieron
similares concentraciones en un amplio intervalo
de variaciéon entre 0,01 mgL-'y 1,66 mg L ~!,
las que no obedecen a una tendencia regional en
la composicion quimica del agua (Nicolli et al.
2004, 2009). Al comparar los sectores norte y
sur de la llanura pampeana se expone un nivel de
contaminacion mas acusado en las zonas del nor-
te, adyacentes a las areas de vulcanismo activo.
No obstante, en todos los casos, la variabilidad
espacial de las concentraciones dentro y entre zo-
nas es muy amplia y obedece a los factores de in-
cidencia local en el control de la hidrogeoquimica.

Modelo conceptual

El modelo conceptual sintetizado de la génesis
de la contaminacién contempla: i) incorporacién
al sistema hidrico del As proveniente de la hidré-
lisis de los minerales portadores presentes en el
loess (vidrio volcéanico, silicatos y éxidos de Fe),
ii) adsorcion del As sobre la superficie de las fa-
ses minerales de Fe (< 2 um) en zonas de pH
moderados o bajos, iii) desorcién, movilizacién y
acumulacién en las zonas de descarga del flujo o
bien en zonas de pH altos. La variabilidad espa-
cial de los minerales portadores promovida por la
dindmica de los pulsos de sedimentacion loési-
ca se refleja en las diferencias cuantitativas en la
distribucion espacial del As en la fase sélida. Las
fuentes primarias de provision de As son el vidrio
volcanico y los silicatos hospedantes mas comu-
nes. La alcalinidad en la fase acuosa estimula la
liberacién de As de los minerales primarios, su

desorcion de las particulas <2 um asi como su
movilizacién y concentracién en los acuiferos has-
ta niveles excesivos (>0,05 mg L!). En el area
estudiada, el incremento del pH hasta condicio-
nes de alcalinidad proviene de la hidrélisis mine-
ral, de la disolucién del carbonato que consume
CO, y de reacciones redox. La concentracion de
As hasta niveles perjudiciales en las aguas freati-
cas de segmentos preferenciales del paisaje se da
en ambientes oxidantes, en zonas planas chatas
de lenta circulacion del flujo, en geoformas de-
primidas o en areas bajo la influencia de factores
locales de control de flujo (textura, capas imper-
meables, clima/edafoclima). En zonas semiaridas
como el sur pampeano, la evaporacién contribuye
durante la estacion seca a concentrar As y otros
oligoelementos en el agua, hasta valores >0,05
mg L.

Analisis del riesgo potencial para
el consumo humano

Se considera como poblacién en riesgo sanita-
rio o0 expuesta a contraer enfermedades relaciona-
das con el agua a aquella con déficit en servicios
publicos de agua potable y cloacas (Ravelli et
al. 2016). Estudios antecedentes han reportado
una asociaciéon en cuanto a la dosis-respuesta,
la exposicion y el desarrollo de tumores en te-
jidos blandos. En nuestro pais, los estudios de
Puntoriero et al. (2014) y Ravelli et al. (2016)
proporcionaron indicadores que demuestran la
posibilidad de desarrollar efectos téxicos y algin
tipo de cancer atribuible al agua en funcién de los
niveles de riesgo hallados y de la exposicion a las
elevadas concentraciones de As detectadas en el
agua freética.

En la region aqui estudiada, dependiendo de
los niveles de As hallados en la zona de descarga
de los acuiferos, el riesgo carcinogénico es alto
para las poblaciones residentes en los tramos in-
feriores de las cuencas, pues a excepcion del rio
Sauce Chico y solo durante la estacion lluviosa,
el riesgo de exposicion calculado (Tablas 4 y 5)
excedid la unidad de riesgo (10 ~°) en la mayoria
de los casos.

La poblacién total de la regién de Bahia Blan-
ca, en la que se insertan los tramos distales de las
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Tabla 4. Dosis diaria promedio (ADDI, mg kg™. d”) por ingesta
de As en el agua fredtica en las cuencas de los arroyos Sauce
Grande, Sauce Chico y Napostd Grande

Table 4. Average daily dosis (ADDI, mg.kg™. d") by ingestion
of As in the phreatic water in the basin of Sauce Grande, Sauce
Chico and Naposta Grande streams

Cuenca Dosis diaria por ingesta (ADDI) mg.kg? .d*
Nacientes
Estacion lluviosa Estacion seca
Sauce Grande @~ = -
Sauce Chico
Naposta Grande
Descarga
Estacion lluviosa Estacion seca
Sauce Grande 7,14.10° 2,85.10*
Sauce Chico 2,85.10° 7,3.10*
Naposta Grande 714.10° 1,28.10*

cuencas estudiadas, es de 301.572 habitantes
segln el censo efectuado en el ano 2010 (IN-
DEC). La densidad de poblacién es 131,1 hab/
km2. La poblacion rural asciende a 10960 ha-
bitantes, 8716 habitantes correspondieron a la
zona de Gral Cerri en la cuenca inferior del rio
Sauce Chico y 2244 habitantes a otras zonas
agricolas de la region. Ademas, en las zonas ur-
banas, se censaron 1137 hogares sin agua de red
en los que reside un 15% de la poblacion total.
Este porcentaje representa 45235 personas, las
que junto a la poblacién rural suman 56195 in-
dividuos que utilizarian el acuifero freatico para el
consumo humano y quedan expuestos al riesgo
por ingesta de agua con excesivo arsénico.

CONCLUSIONES

En la zona no saturada del acuifero freatico, el
As y otros elementos geodisponibles se hospedan
en los constituyentes minerales de los sedimentos
loéssicos de origen edlico en los interfluvios, en
sedimentos aluviales y en los suelos evoluciona-
dos a partir de ellos en las cuencas estudiadas.
Los contenidos son normales y homologables a
los registrados en otras cuencas del sur pampea-
no. La herencia del material parental y la sub-
siguiente influencia pedogenética queda reflejada
en la distribucion horizontal y vertical del As en
la fase solida. La liberacion del As hacia la fase

Tabla 5. Riesgo de exposicion (ADDL FPC, mg kg* .d")
Table 5. Risk of exposure (ADDL. FPC, mg kg* .d")

Riesgo de exposicion en las areas de descarga del acuifero freatico

Estacion lluviosa Estacion seca
Sauce Grande 1,06.10* 3,75.10*
Sauce Chico 4,27.10% 1,09.10°
Naposta Grande 1,06.10° 1,92.10*

ADDI: Dosis diaria por ingesta; FPC: Factor de pendiente de
cancer por ingestion (1,5; mg.kg™.dia, USEPA, 1996)

soluble a raiz de la disolucién del vidrio volcénico,
de hidrolisis de silicatos y de desorcion en la frac-
cién coloidal ocurre a pH elevado contribuyendo
con ello a la expansién de la arsenotoxicidad en
los recursos hidricos. El analisis efectuado arrojo
un alto riesgo carcinogénico a raiz de la ingesta
prolongada de agua con As >0,05 mg L' en po-
bladores rurales, urbanos y suburbanos que care-
cen de agua de red. Las interpretaciones surgidas
pueden extrapolarse a otros sectores de la region
pampeana con similares condiciones de semiari-
dez. La difusién y transferencia de los resultados
obtenidos pueden aplicarse en la prevencion del
hidroarsenicismo en poblaciones en situacién de
riesgo potencial por disponer solamente de agua
abastecida del acuifero mas cercano a la super-
ficie.
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