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RESUMEN

En este trabajo de tesis doctoral se aplicaron varias técnicas de analisis con el objetivo
de identificar las especies de As y I presentes en sedimentos loéssicos y en cenizas volcanicas,
para luego definir un posible mecanismo de liberaciéon de estos contaminantes al medio
acuoso. Los sedimentos loéssicos, son uno de los sedimentos modernos mas ampliamente
distribuidos en la region Chaco-Pampeana, mientras que las cenizas volcanicas andinas,
recientes y antiguas son consideradas como una de las principales fuente de As y F en los
sedimentos loéssicos.

Especificamente, el método de estudio consistié en el empleo de: (a) técnicas
espectrométricas y de difraccion (ICP-MS, ICP-OES, DRX, SEM-EDS) que permitieron
caracterizar a los materiales de estudio, (b) técnicas espectroscopicas (XPS y XAFS), que se
utilizaron para indagar sobre la especiacion y la coordinacién quimica de estos elemento en la
fase sélida, y (c) ensayos de liberacion llevados a cabo a diferentes pH y extracciones
secuenciales, que ayudaron a definir posibles mecanismos de liberaciéon de los mismos.

La contribucién original de esta tesis fue, por un lado, la identificacién y especiacion
de As (As(II)-S y As(V)-O) y F (F-Ca, F-Si, y F-Al) en la superficie de los granos de vidrio
volcanico en muestras de cenizas volcanicas recientes (erupciones en la Patagonia de los afios
1991, 2008, 2011, 2015 y 2016). Estas especies de As y F superficial se liberan facilmente en
contacto con el agua; sin embargo una mayor proporciéon (>90%) no se libera, o lo hace muy
lentamente. Este comportamiento motivé a estudiar con mas detalle la presencia de As y F en
la estructura del vidrio volcanico en muestras de cenizas volcanicas antiguas (~125 Ka) y
recientes. LLos resultados indican que tanto el As como el I se encuentran unidos a atomos de
Al/Si. Respecto al As, se encuentra como As(IIl), especificamente formando las especies
solidas AsO(OH), /As(OH)s, unidas a atomos de Al/Si. Ademas de estas especies, en las
cenizas emitidas durante la erupciéon del volcan Chaitén (en el 2008), se pudo diferenciar la
presencia de As(1-), asociado a piritas arsenicales. Estas especies de As(III) y As(1-) se oxidan
facilmente al ser expuestos a las condiciones ambientales imperantes. En ambos casos el
producto final de oxidacién son iones arseniatos, que finalmente se adsorben sobre patinas de
(hidr)6xidos férricos, presentes en los sedimentos loéssicos. Una situacion similar ocurre con
el I, el cual al liberarse se integra a los sedimentos loéssicos, formando FAp o adsorbiéndose a

(hidr)6xidos férricos.
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Pagina | iv



ESTRUCTURA DE LA TESIS

Esta tesis se ha dividido en cuatro partes de la siguiente manera:

La primera parte es introductoria e incluye dos capitulos, en el primero (Capitulo 1) se
expone la problematica actual de la presencia de As y F en el agua subterranea de la region
Chaco Pampeana, el origen de estos elementos en la region, algunos fundamentos tedricos
sobre la presencia de As y I en las cenizas volcanicas y la manera con la cual las particulas de
ceniza se depositan en la superficie terrestre. En este capitulo se incluyen también el propésito
y la motivacién de la investigacion. En el otro capitulo (Capitulo 2) se presenta una breve
explicaciéon de los fundamentos de las técnicas experimentales XPS y XAS. Ambas, han
comenzado a ser utilizadas con frecuencia en estudios relacionados con las Ciencias de la
Tierra y particularmente han sido las mas relevantes para esta tesis y en las que se trabajé mas
activamente. En virtud de esto, se ha dedicado este capitulo para presentar una breve
descripcion de los aspectos teodricos y experimentales de ambas técnicas. Ademas se indican las
aplicaciones mas importantes en el area de las ciencias geoldgicas citando referencias
apropiadas para el lector interesado en profundizar sobre aspectos especificos de los temas
tratados.

La segunda parte incluye un capitulo (Capitulo 3), en el cual se exponen los resultados
obtenidos de la caracterizacion general de las muestras estudiadas. Aqui, se presenta la
caracterizaciéon morfologica, mineraldgica y quimica de seis muestras de cenizas volcanicas,
dos muestras de sedimentos loéssicos y tres muestras de un perfil sedimentario
correspondiente a un nivel de tefra intercalado entre dos niveles de material loéssico
acumulados en la regiéon del Cerro Colorado (Provincia de Coérdoba). La caracterizacion
morfolégica fue realizada empleando una lupa, mientras que la caracterizacion quimica y
mineral6gica de las muestras fue realizada por andlisis ICP/OES, DRX y SEM/EDS.

La tercera parte, incluye cuatro capitulos (Capitulo 4, 5, 6 y 7) dedicados a analizar la
especiacion solida del As y del F en muestras de cenizas volcanicas y sedimentos. En el
Capitulo 4 se presentan ademas estudios de cinética de liberaciéon de As y F llevados a cabo en
condiciones de pH variable y extracciones secuenciales en muestras de cenizas volcanicas. En
el Capitulo 5 se analiza la composiciéon quimica superficial de cenizas volcanicas recientes
aplicando espectroscopia XPS con el objeto de identificar las especies de As y F asociadas a la
superficie de las particulas del vidrio volcanico. En el capitulo 6, haciendo uso de las técnicas
espectroscopicas XANES y EXAFS se determina el estado de oxidaciéon y la coordinacion

quimica local de los compuestos de As presentes en el vidrio volcanico. En el capitulo 7, se
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identifican las fracciones del sedimento a las cuales esta asociado el As. Se emplearon técnicas
espectroscopicas (XANES y EXAFS) para determinar el estado de oxidacion y la
coordinaciéon quimica local de los compuestos de As presentes en los sedimentos.

La cuarta parte incluye las conclusiones obtenidas en este trabajo de tesis. Ademas se
presentan cuatro anexos. En el primero (Anexo A.) se informan datos adicionales a las
incorporadas en el Capitulo 3, se presentan imagenes SEM, resultados EDS y EPMA. En el
segundo (Anexo A.Il) se presentan algunos resultados de XPS que complementan la
informacién presentada en el Capitulo 5. El tercer anexo (Anexo A.IIl) contiene resultados del
analisis XAS de las muestras de cenizas volcanicas realizado en el Capitulo 6. El ultimo anexo
(Anexo A.IV) contiene las publicaciones producidas a lo largo de estos afios, asi como
también las presentaciones a congresos. Finalmente se presenta la bibliografia citada en esta

tesis.
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