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Resumen

Se ha evaluado la distribucion del arsénico en las aguas superficiales y subterraneas del sur
de la cuenca del Rio Sali en la Provincia de Tucuman, Argentina. Se muestrearon 47 pozos
y 11 aguas superficiales. Existe una amplia variacion composicional que va desde aguas
superficiales y subterraneas de tipo bicarbonatado-calcico a aguas subterraneas termales de
tipo sulfatado-sodico. Se han modelado las interacciones entre las aguas superficiales y las
aguas subterraneas atermales y termales. La recarga subterranea se produce mediante
aguas superficiales que se infiliran desde el W-SW y el N. Las concentraciones de arsénico
varian entre 1y 125 ug/l en las aguas superficiales y subterraneas. Un 24% de las muestras
supera los 50 pg/l de As (umbral maximo del Cédigo Alimentario Argentino de 1994); un
57% tiene entre 10 (valor maximo recomendado por la OMS para aguas destinadas a
consumo humano) y 50 pg/l de As; y un 19% muestra concentraciones inferiores a 10 pg/l.
Las concentraciones mas elevadas se concentran en el campo geotérmico del borde oriental
y meridional de la cuenca. El arsénico tiende a mostrar un comportamiento geoquimico
conservativo, lo que de confirmarse podria convertirlo en un trazador de gran interés en los
procesos hidrogeoldgicos regionales. No esta correlacionado con Fe, Mn y Al. En cambio,
tiende a mostrar una buena correlacion con B, Mo y V. El origen del arsénico no esta
relacionado con la recarga actual de la cuenca. La reconstruccion paleogeografica v,
particularmente, la paleohidroldgica durante el Holoceno seran claves en la constatacion del
origen del arsénico no sélo en la cuenca estudiada sino en toda la Llanura Chaco-
Pampeana.

Palabras claves: arsénico, campo geotérmico, Tucuman, Argentina
Abstract

Forty-seven wells and 11 surface waters were sampled to analyze the arsenic distribution in
the Sali river southern watershed (Tucuman Province, Argentina). Water composition varies
from bicarbonate-calcium type in surface and athermal groundwater to sulfate-sodium type in
thermal groundwater. Interactions among surface and athermal and thermal groundwater
have been modeled. Surface waters from W-SW and N recharge the basin aquifers. Arsenic
concentration ranges between 1 and 125 ug/l in surface and groundwater. A 24% of samples
exceeds 50 ug/l of As (Argentinean standard for drinking water), 57% is between 10
(maximum value in drinking water recommended by WHO) and 50 pg/l, and 19% shows
concentrations lower than 10 ug/l. Higher concentrations occur in the geothermal field
located in the eastern and southern basin borders. Arsenic seems to show a conservative
geochemical behavior. The confirmation of such feature could result in a very interesting
regional hydrogeological tracer. Arsenic is not correlated to Fe, Mn and Al. However, it is
correlated to B, Mo and V. Arsenic source is unrelated to present recharge basin pathways.
The paleogeographical and, particularly, paleohydrological Holocene reconstruction seem to
be key factors to understand the arsenic source not only for the study basin but also for the
Chaco-Pampean Plain.

Keywords: arsenic, geothermal field, Tucuman, Argentina
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INTRODUCCION

El area estudiada de la Llanura Oriental tucumana se ubica aproximadamente entre los
27°10’-27°50’S y 64°50'-65°40'W. Es una depresion estructural rellena con una secuencia
sedimentaria cenozoica de gran espesor (Pomposiello et al.,, 2000) y forma parte de la
cuenca hidrografica del rio Sali (Tineo, 1987; Tineo et al., 1998). Esta limitada al oeste por el
sistema del Aconquija (5500 m); al este por la sierra de Guasayan (600 m) en la provincia de
Santiago del Estero y en el sudoeste y sur por las Sierras del Sudoeste y el macizo de
Ancasti, provincia de Catamarca; todas pertenecientes al Sistema de las Sierras Pampeanas
(Fig. 1). En la parte sur de esta planicie se ubica un campo geotérmico de baja temperatura
(80-50°C) en el que existen un gran numero de pozos semisurgentes y surgentes en un area
de alrededor de 3200 km? (Stappenbeck, 1915; Iglesias et al., 1989, 1990; Vergara et al.,
1998; SEGEMAR, 2000). El clima en la llanura es templado y la temperatura anual promedio
es de 19° C. La precipitacion disminuye gradualmente hacia el SE desde 1200 mm/afio en
las sierras a 500 mm/afio en el area de Rio Hondo.

El conocimiento de la estratigrafia de la cuenca sedimentaria esta basado en la informacién
suministrada por estudios geofisicos, perforaciones y la observacion de las unidades
aflorantes en los bordes de cuenca. Sobre un basamento igneo-metamérfico del
Precambrico-Paleozoico inferior, se disponen discordantemente secuencias marinas y
lacustres del Mioceno. La informacion de perforaciones y geofisica (Pomposiello et al., 2002)
permite inferir que los sedimentos Miocenos se encuentran entre 700 y 2500 m de
profundidad. Se trata de limos y arcillas de color rojizo con importantes secuencias
evaporiticas (halita, yeso y sulfato de sodio) y de limolitas verdes y margas gris verdosas
(Bossi y Gavriloff, 1998). Los sedimentos Miocenos albergan el Acuifero Salado o Inferior.
Sobre estos materiales se han depositado arenas cuarzosas y arcillas pardo rojizas a pardo
amarillentas de origen fluvial, con un espesor variable de 350 a 700 m y edad Pliocena.
Estas series Pliocenas alojan el Acuifero Termal Surgente, con temperaturas entre 30 °C y
50 °C. Durante el Cuaternario se desarrollaron grandes conos aluviales, provenientes de las
sierras del oeste y sudeste. Los materiales Pleistocenos son limo-arcillosos, loessoides,
rojizos a pardo rojizos, con espesores entre 200 y 400 m e incluyen acuiferos de buena
calidad. Los sedimentos Holocenos estan constituidos por arcillas parduzcas con arenas,
gravas cuarzo-liticas, con un espesor de 150 m, contiene acuiferos de excelentes caudales
y calidad. Esta cuenca hidrografica cuenta con una densa red de rios y arroyos permanentes
que drenan hacia el Embalse de Rio Hondo (Galindo et al., 2001; Fernandez-Turiel et al.,
2003). En cambio, en la zona mas baja de la llanura los drenajes son mas deficientes por la
escasa pendiente. El extremo sur de la cuenca recibe los aportes de los rios Huacra-San
Francisco, El Abra y Ovanta, que nacen en territorio catamarquefio y forman importantes
depositos de abanicos aluviales (Tineo et al., 1998).

La recarga se produce en las sierras por la infiltracion de las precipitaciones (lluvia y nieve).
Las aguas subterraneas circulan en dos direcciones preferenciales de oeste-este y
sudoeste-noreste; mientras que la descarga se produce mediante las perforaciones con
niveles positivos. El agua metedrica que alimenta la cuenca artesiana desciende hasta
alcanzar niveles profundos, en donde se mezcla con fluidos calientes que se mueven a lo
largo de fallas por encima de la fuente de calor regional. La anomalia térmica regional se
relaciona con un adelgazamiento de la corteza sin volcanismo (Pomposiello et al., 2000). En
estas condiciones, el agua se energiza por la alta presidén y temperatura e interacciona con
las rocas del relleno sedimentarios de la cuenca. El resultado son fluidos que pueden llegar
a alcanzar 135 °C.

El objetivo de este trabajo es evaluar las aguas superficiales y subterraneas del Sur de la

cuenca del Rio Sali respecto al arsénico para determinar los factores que controlan su
distribucion.
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Figura 1. Area estudiada. Los simbolos de las muestras se explican en la Figura 2.
MATERIALES Y METODOS

Se muestrearon 47 perforaciones en areas rurales y urbanas y 11 muestras de aguas
superficiales (Fig. 1). Estas aguas se usan para abastecimiento a la poblacion rural, tanto
para consumo humano como para las actividades agropecuarias.

En el campo se determinaron temperatura, pH y conductividad especifica. Los parametros
quimicos mayoritarios y trazas se determinaron mediante espectrometria de masas y de
emision optica con fuentes de plasma acoplado por induccion (ICP-MS e ICP-OES) vy
potenciometria de electrodos especificos: Ca, Mg, Na, K, Si, Cl, SO,4, HCO;, Li, Be, B, Al, P,
Ti, V, Cr, Fe, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb,
Te, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta, W, Pt, Au, Hg,
TI, Pb, Bi, Th y U. Asimismo se determinaron en las aguas subterraneas los valores de §°H y
5'® O por espectrometria de masas de relaciones isotdpicas.

En este trabajo se adoptd el criterio de agua termal indicado en el Catalogo de
Manifestaciones Termales de la Republica Argentina (SEGEMAR, 2000), donde se entiende
por agua termal “aquella que emerge de la superficie de la Tierra a una temperatura que
supera en 10 °C como minimo a la temperatura media anual de la comarca en la que halla
situada”. Siguiendo este criterio, en el area estudiada las aguas termales son todas aquellas
cuya temperatura sea superior a 29 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION

Al observar en su conjunto la composicién de las aguas muestreadas en el diagrama
[(Ca®"+Mg?*)-(Na*+K")] vs. [[HCO3)-(CI'+S0,4*)] de Chadha (1999) (Fig. 2), lo primero que se
constata es una amplia variacién composicional que va desde aguas superficiales y
subterraneas de tipo bicarbonatado-calcico a aguas subterraneas termales de tipo sulfatado-
sédico.
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Figura 2. Variaciéon de algunos parametros hidroquimicos en las aguas estudiadas.

Tomando en consideracion el quimismo del agua, si son superficiales (SP) o subterraneas
(SB), si son o no termales y la posicion geografica se ha elaborado un modelo conceptual
que explica las variaciones observadas (Fig. 3). Las aguas superficiales se infiltran desde el
W-SW y el N. El agua del oeste procedente de la Sierra del Aconquija (muestras del
Subgrupo SP-Aconquija) se infiltra en el acuifero Cuaternario (Subgrupo SB-Aconquija) y
también continda su recorrido por distintos rios hacia el centro de la cuenca. En este
recorrido la evaporacion transforma el quimismo del agua (Subgrupo SP-Centro Cuenca). El
agua superficial se va infiltrando y se mezcla con el agua subterranea del acuifero
Cuaternario. Siguiendo el flujo subterraneo y estando ya en el campo geotérmico, comienza
a experimentar el incremento de la temperatura y evoluciona a agua termal de la parte
occidental del campo geotérmico (SB-Termales Oeste). El efecto del progresivo incremento
de la temperatura de este agua y su recorrido por el relleno sedimentario de la cuenca hace
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que adquiera el quimismo de las aguas termales del sur de la cuenca (Subgrupo SB-
Termales Sur). En el campo composicional del Subgrupo SB-Termales Sur acaba
convergiendo también la recarga del sudoeste, tras atravesar el acuifero Cuaternario sur-
occidental (Subgrupo SB-Sudoeste). Finalmente adquieren la composiciéon del Subgrupo
SB-Termales del Acuifero Plioceno.

Respecto a la recarga de las aguas subterraneas con aportes desde el norte, el quimismo
del agua es distinto. El origen del agua es también metedrico (ver grafico §'®0-5°H en Fig.
2). La regién septentrional es llana, la red de drenaje estd mal desarrollada y las aguas
metedricas no tienen un gran recorrido superficial. La interaccion con el medio geoldgico les
proporciona una huella hidroquimica distinta a la de las aguas de las Sierras del Aconquija y
del Sudoeste. Se infiltran (Subgrupo SB-Norte) y fluyen hacia el sur hacia el campo
geotérmico, evolucionando al quimismo del Subgrupo SB-Termales Norte y, finalmente, al
del Subgrupo SB-Termales del Acuifero Plioceno.

En cuanto a los parametros hidroquimicos mayoritarios, el Na presenta una correlacion
positiva con CI'y SO4* (Fig. 2). La disolucién de las evaporitas (yeso, sulfato sédico, halita)
presentes en el relleno de la cuenca explicaria esta situacion. En cambio, K, Mg y Ca no
muestran tendencias bien definidas respecto a tales aniones. Los valores mas bajos de Ca y
Mg se presentan en las muestras SB-Termales del Acuifero Plioceno, asi como las de
HCOj. Estas aguas estan saturadas respecto a calcita y su quimismo parece estar
controlado por la reaccidon del carbonato calcico. Es probable que en estas condiciones la
calcita llegue a precipitar, lo que explicaria la disminucién de las concentraciones de Ca y
HCOj3, junto con las de Mg y Sr.
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Figura 3. Modelo conceptual de las relaciones entre aguas superficiales y subterraneas atermales y
termales.
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Figura 4. Distribucion de las concentraciones de arsénico.

Las concentraciones de arsénico varian entre 1 y 125 ug/l. Estas concentraciones son
manifiestamente mas bajas que las encontradas en otras regiones con aguas subterraneas
arsenicales, como por ejemplo en las provincias de Cérdoba y La Pampa (Nicolli et al., 1989;
Smedley et al., 2002). De las 58 muestras tomadas, un 19% mostraron concentraciones
inferiores a 10 pg/l, un 57% la tenian entre 10 y 50 pg/l y en un 24% superaban 50 pg/I
(Tabla 1). Es decir, las muestras superan mayoritariamente (81%) los valores maximos
recomendados por la OMS para aguas destinadas a consumo humano (10 ug/l As; WHO,
2004) y un 24% la legislacién argentina (50 pg/l As; MSA-ANMAT, 2005). La distribucién
regional muestra como las concentraciones mas elevadas se concentran hacia la zona de
termalismo, que es en el este del area estudiada y, en menor medida, hacia el sur de la
cuenca (Fig. 4). Este aspecto se refleja en la mayor concentracion de arsénico observada en
las aguas subterraneas termales, particularmente en los Subgrupos SB-Termales del
Acuifero Plioceno y SB-Termales Sur. En un grafico temperatura del agua versus
concentracion de arsénico puede comprobarse como en las aguas termales esta
concentracion es aproximadamente doble que en las aguas atermales (Fig. 5).

Tabla 1. Mediana, minimo y maximo de las concentraciones de arsénico. Calidad del agua respecto a
los valores maximos recomendados por la OMS (10 pg/l As; WHO, 2005) y la legislacion argentina
(50 pg/l As; MSA-ANMAT, 2005).

Muestras

Mediana Minimo Maximo Muestras 10 a 50 Muestras
pg/l As  pg/lAs  pg/l As <10 pg/l As ug/l As >50 pg/l As
Aguas 3 1 41 9 2 0
superficiales
Aguas
subterraneas 23 5 125 2 17 2
atermales
Aguas
subterraneas 48 21 75 0 14 12
termales
Total 1 33 14
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Figura 5. Variacion de algunos parametros vs. arsénico en las aguas estudiadas.

Las muestras superficiales son las que tienen concentraciones mas bajas de arsénico. Estas
aguas superficiales y las subterraneas mas directamente influidas por ellas se distinguen
bien del resto en todos los diagramas de As versus practicamente cualquier parametro que
se considere. La tendencia general es a incrementar la concentracion de As al mismo
tiempo que se incrementa la de otros parametros mayoritarios, pero mostrando una
acentuada dispersion de puntos para las aguas subterraneas (Fig. 5). Una excepcion
destacable es el caso del Ca. En las aguas superficiales muestra una tendencia de
correlacion positiva respecto al As, pero en cambio tiende a ser negativa para las aguas
subterraneas. El arsénico tiende a comportarse como un elemento conservativo y el grafico
Ca-As reflejaria la remocion de Ca del agua subterranea. Lo mismo se observa para HCOg',
Mg vy Sr. El resultado seria la precipitacion de calcita.

En relacion a otros elementos minoritarios y trazas, la correlacion es inexistente con Fe, Mn
y Al, de forma similar a las observaciones realizadas en aguas subterraneas de La Pampa
(Smedley et al.,, 2002). La similitud con tales aguas también se da en algunos de los
elementos correlacionables como B, V y Mo (Fig. 5), pero no se cumple en el caso del U,
que en la cuenca tucumana estudiada no se correlaciona bien con el As. Por otra parte, no
disponemos de datos de F para verificar su correlacion con el As, aunque otros autores
indican este hecho en areas préximas al norte (Blesa et al., 2002).
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Figura 5. Continuacion.

Los diagramas de As vs. B, Mo y V reflejarian también el caracter conservativo de este
elemento, que se veria obliterado por la interaccion del agua con los sedimentos que
rellenan la cuenca, bien por la fijacion de elementos al sedimento (como en el caso del Ca),
bien por su transferencia al agua, tal como parece suceder en ocasiones para el B (Fig. 5).
En el caso del V parece que ambas situaciones, fijacion en el sedimento y liberacion al
agua, se dan en diferentes muestras a escala de la cuenca. De confirmarse este aspecto, el
arsénico se convertiria en un trazador de gran interés en el seguimiento de los procesos
hidrogeoldgicos regionales.

El origen del arsénico es controvertido. Por una parte, esta claro que en la actualidad el
arsénico no esta siendo aportado por las aguas superficiales del W y SW. Tampoco el Rio
Sali lleva en la actualidad concentraciones elevadas de este elemento (Fernandez-Turiel et
al., 2003). Se dispone asi de unas aguas subterraneas con relativos altos contenidos de
arsénico, pero sin recarga actual con arsénico. Una posible explicacién es que el arsénico
provenga de la meteorizacién de materiales volcanicos incorporados por via atmosférica al
sedimento que conforma el acuifero (niveles de cenizas, loess con vidrio volcanico). Los
volcanes parentales se hallarian en la Zona Volcanica Central de la Cordillera de los Andes.
Esta fuente de arsénico ha sido propuesta reiteradamente para explicar las aguas
arsenicales de la Llanura Chaco-Pampeana. Una posible alternativa al aporte atmosférico y
subsecuente meteorizacion es el aporte por aguas superficiales desde la misma zona de los
Andes (Fernandez Turiel et al., 2005). El arsénico junto con elementos como el B o el V
llegarian en forma disuelta desde las areas fuentes en las que el incremento de actividad
magmatica e hidrotermalismo asociado, favorecidos por la ultima deglaciaciéon, habrian
aportado estos elementos al ambiente superficial. Los procesos hidrolégicos durante el
Holoceno serian asi clave en la distribuciéon del arsénico a escala regional.

CONCLUSIONES

Las concentraciones de arsénico varian entre 1 y 125 g/l en las aguas superficiales y
subterraneas, atermales y termales, del sur de la cuenca del rio Sali. Un 24% de las
muestras (total=58) supera los 50 ug/l de As (umbral maximo del Cdédigo Alimentario
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Argentino de 1994); un 57% tiene entre 10 (valor maximo recomendado por la OMS para
aguas destinadas a consumo humano) y 50 pg/l de As; y un 19% muestra concentraciones
inferiores a 10 ug/l.

Las concentraciones mas elevadas se concentran en el campo geotérmico del borde oriental
y meridional de la cuenca. Este aspecto se refleja en la mayor concentracién de arsénico
observada en las aguas subterraneas termales, particularmente en los Subgrupos SB-
Termales del Acuifero Plioceno y SB-Termales Sur.

La interaccion de las aguas subterraneas atermales y termales con el sedimento que
conforma el acuifero se manifiesta en el incremento de la concentracién de Na, Cly SO,* en
el agua por disolucion de evaporitas y la disminucién de Ca, Mg, HCOj3  y Sr posiblemente
por precipitacion de calcita. El arsénico se mantiene al margen de estos procesos y tiende a
mostrar un comportamiento conservativo, lo que de confirmarse podria convertirlo en un
trazador de gran interés en los procesos hidrogeoldgicos regionales. No esta correlacionado
con Fe, Mn y Al. En cambio, tiende a mostrar una buena correlacién con B, Mo y V.

El origen del arsénico es controvertido, pero en cualquier caso no relacionado con la recarga
actual de la cuenca. Las aguas superficiales provenientes de las Sierras del Aconquija en el
oeste y de las Sierras del Sudoeste aportan contenidos muy bajos de arsénico. Una
hipotesis es que haya entrado a las aguas subterraneas a través de la meteorizacion de
material volcanico procedente de la Cordillera de los Andes e incorporado en la secuencia
sedimentaria por via atmosférica. Otra hipotesis es que haya llegado ya en forma disuelta a
través de las aguas superficiales durante el Holoceno desde la misma zona de los Andes. La
reconstruccion paleogeografica y, particularmente, la paleohidroloégica seran claves en la
constatacion del origen del arsénico no s6lo en la cuenca estudiada sino en toda la Llanura
Chaco-Pampeana.
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