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RESUMEN

El muestreo frecuente en varios sectores del acuifero freatico de la cuenca del
arroyo del Azul (6000 km?, provincia de Buenos Aires, Argentina) ha determinado
que las especies que exhiben mayor variabilidad espacial y temporal en sus
concentraciones son Ca’™", HCO3, Na" y NO5". Con el objetivo de definir la posible
interaccion de las especies mencionadas con los sedimentos del acuifero, se
ejecutaron ensayos en lote utilizando muestras del material constitutivo del
acuifero y soluciones sintéticas que replican las concentraciones minima, maxima
y promedio medidas de las especies de interés. Los resultados indican que el NO3
no es adsorbido y que, por el contrario, es liberado por la fase solida de manera
independiente de las concentraciones ya existentes en solucién. EI HCOs y el Na*
no parecen estar afectados por fendmenos de adsorciéon sencillos. Adoptando un
modelo de adsorciéon lineal su movimiento con respecto al flujo subterraneo es
similar (retardo = 1). El Ca™" interacciona con la fase sélida, dando como resultado
soluciones con un contenido final de Ca™ bastante similar y menor al de las
soluciones de partida. Tal interaccién no responde a un modelo simple de
adsorcion lineal. A través de la quimica de equilibrio (calcita pura en contacto con
aguas de pH neutro a ligeramente alcalino) se comprueba que existiria
precipitacion de CO;Ca. Se concluye, hipotéticamente, que el comportamiento del
Ca"" y otras especies no consideradas esta regulado por carbonatos compuestos
y silicatos, cuya presencia no ha sido al corriente estudiada. En bajas
concentraciones, parece existir intercambio iénico Ca™ - Na* favorecido por el
contenido fehaciente de arcillas en los sedimentos acuiferos.

Palabras clave: ensayos en lote, reactividad de solutos, cuenca del arroyo del
Azul.

ABSTRACT

Several surveys of the water-table aquifer at the Azul River Basin (6000 km?,
Buenos Aires Province, Argentina) revealed that Ca™, HCO5, Na* y NOs™ are the
species that show the greatest variability in space and time. Batch tests were
carried out in order to assess the reaction among those compounds and the
aquifer sediments. Synthetic solutions were prepared to emulate mean, maximum
and minimum concentrations of the mentioned species. Results indicate that,
rather than adsorbed, the NOj' is released from the sediments independently of its
concentration in solution. Adsorption of HCO3; and Na® is not easy to explain.
Linear models gave rise to retardation coefficients = 1. Ca™" reacts with the solid
phases with final Ca™ concentrations quite similar and lesser than those of the
original solutions. A simple model of linear adsorption fits the data. From the
chemical equilibrium standpoint (pure calcite in contact with water of neutral to
slightly alkaline pH), it would suggest precipitation of CO3;Ca. Hypothetically, the
behavior of Ca™ and other species (not measured) may be controlled by carbonate
and silicate minerals, whose existence has not been studied. At low
concentrations, it would appear that Ca™ - Na® ion- exchange comes into play,
favored by the clay content in the aquifer sediments.

Keywords: batch tests, solutes reactivity, Azul River Basin.

! Instituto de Hidrologia de Llanuras (IHLLA)
C.C. 44, (B7300) Azul, Bs. As., Tele-fax: 02281-432666, eusunoff@faa.unicen.edu.ar

Revista Latino-Americana de Hidrogeologia, n.4, p.67-70, 2004.



USUNOFF, E. & ARIAS, D. Reactividad de Solutos Comunes en Aguas...

INTRODUCCION

El acuifero freatico de la cuenca del arroyo
del Azul cubre algo mas de 6000 km? en el
centro de la provincia de Buenos Aires. Sobre el
basamento cristalino (esquistos muscoviticos,
granitos, tonalitas y migmatitas de edad
Precambrica), se encuentra una gradacion de
arenas limosas a limos arenosos con cantidades
subordinadas de arcilla, de origen edlico
(Pampeano: Plio-Pleistoceno), seguida por
sedimentos edlicos (arenas limosas a limos
arenosos de color castafio amarillento a castano
anaranjado, Post-Pampeano: Holoceno), vy
coronada por limos arenosos y arenas limosas
relacionados con los arroyos actuales y algunas
partes bajas del relieve. El paquete sedimentario
en el que se aloja el acuifero tiene espesores de
escasos centimetros en las nacientes de la
cuenca hasta valores superiores a los 1200-1400
m en su sector terminal.

Desde 1996 se llevan a cabo
relevamientos estacionales de niveles vy
muestreos quimicos en una red de 40

perforaciones someras distribuidas en la cuenca.
Salvo en un sector restricto de la cuenca alta, los
niveles freaticos estan préximos a la superficie
del terreno (1 a 4 m) y esta caracteristica afecta
la composicion quimica de las muestras de agua
obtenidas en los dos metros superiores del
acuifero. Los detalles pueden consultarse en
USUNOFF y VARNI (1995) e IHLLA (2000). Las
especies quimicas que presentan mayor
variabilidad en sus concentraciones son calcio,
bicarbonato, sodio y nitrato, aunque tales
variaciones entre distintos sectores de la cuenca
0 entre muestreos sucesivos no es facil de
justificar por la influencia cierta (pero no
estudiada) del efecto de dilucién de los
excedentes de agua de lluvia que se infiltran
rapidamente y la incorporacion local de solutos
desde la zona no saturada de muy escaso
espesor.

A fin de obtener una valoracién de la
reactividad de las especies quimicas
mencionadas, se planearon Yy ejecutaron
ensayos de laboratorio en los que soluciones
sintéticas de composicion promedio fueron
puestas en contacto con sedimentos del
horizonte superior del acuifero. La técnica es la
de ensayos en lote (batch tests), y en lo que
resta de este trabajo se describen los resultados
obtenidos.

MATERIALES Y METODOS

Las soluciones empleadas en los ensayos
fueron preparadas a partir de las
concentraciones maxima, minima y promedio
dosadas en los distintos relevamientos. Asi, se
dispusieron volumenes suficientes de cuatro

soluciones con la composicién expresada en la
Tabla 1.

Tabla 1. Composicion quimica de las soluciones

sintéticas.
No.| Ca™ |[HCO; | Na* | NO; | pH | C.E.
(ppm) | (Ppm) | (PPM) | (PPM) (*)
1 10 | 100 | 40 20 |7.84] 273
2 | 40 | 400 | 160 | 50 [7.60]| 874
3] 60 | 600 | 240 | 70 [7.91]1309
4 | 80 [ 800 | 320 | 100 |8.03[1723

(*) C.E.: Conductividad eléctrica (umhos/cm a
25°C)

Durante la perforaciéon de los 40 pozos que
componen la red de monitoreo, se obtuvieron
muestras del horizonte superior del acuifero
(donde los pozos estan ranurados). Porciones de
esas muestras fueron mezcladas, secadas al aire
libre, homogeneizadas manualmente, cuarteadas
y tamizadas (cribas estandar ASTM) para su
caracterizacion granométrica. Esto supone que la
muestra de sedimentos a utilizar no es
representativa de un sitio en particular, sino de
un promedio de los materiales del acuifero.

La densidad real (p;) se determiné por el
método del picnometro (BLACK, 1965), con un
resultado de 2.56 g/cm3. La densidad aparente
(pa) deviene de considerar la relaciéon entre el
peso de la muestra secada a estufa a 105-110
°C y su volumen total (BLACK, 1965), que para
los sedimentos utilizados fue de 1.31 g/cm3.
Ambas expresiones estan vinculadas
funcionalmente con la porosidad total (6;) a
través de la expresion 6, = 100 (1- ps/ pr, que en
este caso resultd ser de 49%. Si bien es un valor
esperable para la densidad aparente medida
segun multiples referencias bibliogréficas, se
consigna que los sedimentos han sido totalmente
disturbados, y por ende no puede considerarse
como representativo del espacio poral total en
condiciones naturales.

La ejecucion de ensayos en lote
presupone la determinacion apropiada de la
relacion suelo-agua (rs,: soil-water ratio). Si los
solutos son reactivos, cantidades superlativas de
la fase sélida conducen a soluciones finales
desprovista de iones en solucion. Lo contrario
sucede para proporciones relativamente grandes
de soluciones con respecto a los sélidos. Para
esta experiencia se hicieron pruebas previas con
rew de 0.10, 0,06 y 0.04, de las que resulté que el
rw de 0.10 brindaba los mejores resultados
(operativamente, se usaron 10 g de sedimentos
por cada 100 ml de solucién).

En lo referente al tiempo de contacto entre
los sedimentos y las soluciones en agitacion, es
necesario recordar que no esta permitido el
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muestreo mientras el experimento avanza pues
el retiro de alicuotas de la solucion variaria el ry,.
Por experiencia previa (USUNOFF, 1988) una
solucion de compromiso es el monitoreo de la
C.E. a través de la inmersion de un electrodo
apropiado sin extraccién de muestras de la
solucién. Para la experiencia aqui presentada, se
comprobd que 60 horas de agitacion eran
suficientes, a juzgar por la constancia en los
valores de C.E. (normalizados a 25 °C) con
respecto a la medida anterior hecha a las 48
horas de iniciado el ensayo.

RESULTADOS

Los resultados finales, luego de Ila
supuesta estabilizacion de las especies en
solucién con respecto a los minerales de la fase
solida, se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentraciones medidas luego de 60
horas de agitacion.

No.[Ca™ |HCO; [Na® |[NO; |pH |Silice
®P™ | (ppm) | (ppm) | (PPmM) (ppm)
1137 ] 268 48 39 |7.20] 28
2 | 32| 366 117 78 |7.74| 23
3 | 3.3 | 439 162 94 |7.97| 20
4 |42 | 512 | 206 136 |8.22| 26
La cantidad adsorbida de un cierto
compuesto depende del numero de sitios

potencialmente adsorbentes, y es por lo general
una funcién de la superficie especifica de los

sélidos (superficie/volumen) y de la densidad de
cargas superficiales. Los ensayos en lote, ya
descriptos, se efectian a temperatura constante
y de ellos se obtienen las denominadas
isotermas de adsorcion. Las hay de varios tipos,
aunque a efectos de este trabajo se considera la
llamada isoterma de Freundlich pues es la Unica
que puede conducir a la estimacion del valor del
coeficiente de retardo R utilizado en modelos de
transporte, cuya definicion (FREEZE y CHERRY,
1979) adopta la siguiente forma: R = 1 + (p,/0)
Ks. FREEZE y CHERRY (1979) describen la
forma general de la ecuacion de Freundlich:

S=KsC°

donde:

S: masa de la sustancia adsorbida por unidad de
masa del adsorbente; Ky coeficiente de
distribucién o de particién; C: concentracion del
soluto cuando la adsorcion se ha completado; y
b: constante que expresa la linealidad del
proceso.

Esta ecuacion puede expresarse en forma
logaritmica [log S = log Kd + b log C], de forma
tal que un grafico que tenga como ordenada log
S y como abcisa log C, determinara una recta
cuya pendiente es b y su ordenada al origen es
log Kyq. De acuerdo con ello, y con los valores
medidos (Tabla 2, descartando la solucién 1),
para las especies de interés se obtuvieron lo
mostrado en la Tabla 3. Se desestimé NOj3; por
razones que mas adelante se explican.

Tabla 3. Parametros de la ecuacion de Freundlich.

Valores consignados en sus unidades de medida

Para Ca™" Para HCO5 Para Na*
S (moles/g C S (moles/g C S (moles/g C
sedimento) (moles/l) sedimento) (moles/l) sedimento) (moles/I)
0.092 0.08 0.056 6.0 0.189 5.07
0.142 0.08 0.264 7.2 0.340 7.03
0.189 0.11 0.471 8.4 0.494 8.97
Valores logaritmados
Para Ca™" Para HCO5 Para Na*
log S log C log S log C log S log C
-1.0362 -1.09691 -1.251812 0.778151 -0.72354 0.7050
-0.8477 -1.09691 -0.578396 0.857332 -0.46852 0.8470
-0.7235 -0.95861 -0.326979 0.924279 -0.30627 0.9528
Con la transformacion  logaritmica r’ 0.511 0.957 0.998
mostrada en la mitad inferior de la Tabla 3, se R 17.49 1.000 1.033

efectudé una regresion lineal para determinar Ky,
b, un indicador de la bondad del ajuste (r*) y R,
con obtencién de los resultados mostrados en la
Tabla 4.

Tabla 4. Coeficientes ajustados y calculados.

Ca” | HCOj; Na*
Kq (ml/g) | 6,17 [6.68 x 107]1.23 x 107
b 1.58 6.40 1.69

DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los valores del exponente b,
especialmente para el HCOj3, indican que el
modelo de Freundlich no puede utilizarse con
confianza por no ser una adsorcion reversible y
lineal. El ion NO3™ no fue considerado porque sus
concentraciones finales resultaron
invariablemente mayores que las iniciales. Un
ensayo extra poniendo en contacto agua
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desmineralizada con sedimentos (rs, de 0.10)
reveld, después de 60 horas de agitacion, que el
sobrenadante contenia 26 ppm de NO;. Esto
prueba los sedimentos contienen compuestos de
nitrogeno soluble que se incorporan a la
solucién, independientemente del contenido
inicial de NOj  (contrastar Tablas 1y 2).

En bajas concentraciones (solucion 1) el
Ca™ que desaparece de la solucién es
aproximadamente equivalente al Na' que se
incorpora. Sugiere intercambio iénico (la fase
sélida contiene arcillas), que es una de las
formas especificas de adsorcion. Sin embargo,
en las restantes soluciones el Ca™ muestra el
mismo tenor de adsorcibn que no se
corresponde con las variaciones en la
concentracién final de Na’. A juzgar por los
valores de la Tabla 4, el HCO; y el Na" no
participan de fenémenos de adsorcién, y si
podria afectar al Ca’ (de manera no lineal).
Puesto que los sedimentos contienen minerales
carbonaticos (TERUGGI et al., 1957, USUNOFF
et al., 1995), se considerd la reacciéon de ataque
acido del mineral carbonatado mas simple, la
calcita (CaCOs): CaCO; + H® « Ca™ + HCOs3,
caracterizada por una constante de equilibrio de
10"%" a 25 °C. Se calcul6 la fuerza iénica de las
soluciones y los coeficientes de actividad para
especies mono y bivalentes y, utilizando las
concentraciones finales de equilibrio de Ca'™,
HCOs; y H' (Tabla 2), se comprobd que los
productos exceden a los reactantes. Desde el
punto de vista de la quimica de equilibrio,
existiria precipitacion de calcita (con la excepcion
de la solucion 1, en la que predominaria el
intercambio iénico Ca™ - Na®). Los caélculos y
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