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RESUMEN

En el recurso hidrico de la llanura pampeana, el As se encuentra entre los contaminantes quimicos
naturales mas relevantes y coexiste con otros elementos traza. Estudios precedentes han postulado
que el riesgo potencial representado por el As se veria reforzado por su asociacién hidrogeoquimica
con el Cd, cuando ambas concentraciones superan los limites de tolerancia establecidos por la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Segun el grado de severidad de la afectacién pueden
evolucionar enfermedades cardiovasculares, hipertensién, problemas de reproduccién y anomalias en
los huesos, etc. Sobre la base de lo expuesto se establecen los siguientes objetivos: 1- estudiar la
variacion espacio-temporal de las concentraciones de As-Cd, 2- delimitar las areas de mayor riesgo
para la comunidad, 3- analizar el grado de correlacion entre ellos y 4- evaluar las probables fuentes
de aporte. El estudio se realiz6 en la cuenca del arroyo El Divisorio (Provincia de Buenos Aires), cuyo
curso principal desemboca en el embalse Paso de las Piedras, que es utilizado para abastecer de
agua potable a una poblacion >400.000 habitantes. Con la finalidad de evaluar la calidad de las aguas
se realizaron tres campafias de muestreos en distintos periodos estacionales: invierno de 2008, otofio
de 2009 y primavera-verano de 2009. La toma de muestras se llevo a cabo en perforaciones (38) y en
el recurso hidrico superficial (9). Las determinaciones cuali-cuantitativas de las muestras de agua
fueron realizadas por el Laboratorio de Analisis Quimicos (LANAQUI) del CERZOS-CONICET (UNS).
Se confeccionaron mapas de isoconcentraciones, los que indican los sectores mas afectados,
ademas de realizar andlisis de correlaciones, regresiones lineales y analisis de frecuencia. La
distribuciéon espacio-temporal de las concentraciones de Cd en las aguas subterraneas no
presentaron diferencias y el valor guia de referencia fue superado en el 36% de las muestras,
observandose un parche de alto riesgo para el consumo humano en el sudoeste. En los tramos bajos
de la cuenca, se hallaron los niveles maximos de As y el 86 % de las muestras analizadas superan
los niveles guia. Para las aguas superficiales, el arroyo presenta concentraciones de Cd crecientes
hacia la desembocadura, superando el limite de referencia el 37,5 % de los puntos muestreados. En
el mismo periodo de tiempo y en cercanias a la desembocadura, el As presentd las méximas
magnitudes. Las concentraciones no aceptables de Cd se correlacionaron significativamente con
altos niveles de As, acrecentando la peligrosidad de la ingesta en la poblacién residente. La presencia
de Cd obedece a fuentes naturales vinculadas a las litologias de origen edlico y de tipo loéssico, las
que se hallan en contacto con las aguas superficiales y constituyen las secuencias sedimentarias en
la que se hospeda el acuifero freatico.
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ABSTRACT

Arsenic is among the most relevant natural contaminants and it coexists with other oligoelements in
the hydric resource of the pampean plain of Argentine. Antecedent studies have postulated that the
potential risk of As would be strengthened by the hydrogeochemical association with Cd, when their
concentrations exceed the guide values settled by the World Health Organization (WHO). Depending
on the degree of severity of water quality affection, cardiovascular diseases, hypertension,
reproductive problems and bone abnormalities may develop. On this basis the following objectives
were proposed in our research: 1- to study the space-time variability of the As-Cd concentrations, 2- to
delimit the areas of the higher risk for the community, 3- to analyze their degree of correlation and 4-
to evaluate the probable provision sources. The study was developed in the A°. El Divisorio catchment
(Buenos Aires province), whose principal course discharges into Paso de las Piedras dam, which is
used to source tapped water to a population of >400,000 inhabitants. Three sampling campaings were
developed during different seasonal periods: winter 2008, autumm 2009 and spring-season 2009. For
water quality evaluation samples were collected at water wells (n: 38) and surface waters (n: 9). Quali-
Quantitative analysis were performed at the Laboratorio de Andlisis Quimicos (LANAQUI) of
CERZOS-CONICET (UNS). Maps of isoconcentrations were produced with the concentrations values
using the Surfer V.8 software. The statistical analysis for correlation analysis, linear regressions and
frequency analysis was performed applying the InfoStat software with a design of repeated measures.
The space and time Cd concentrations do not show differences and in 36% of the groundwater
samples exceeded the guide value, showing a patch of a high risk for human consumption as drinking
water at southwestern areas. High arsenic levels surpassed the guide values in 86% of the sampled
groundwaters with the highest levels in the low landforms of the studied basin. Towards the river
mouth, the surface waters yielded increased Cd levels exceeding the reference level in 37.5% of
samples. At this position and during the same period, As had the highest concentrations.
Unacceptable Cd concentrations had a significant correlation with high As levels, increasing the risk
for human consumption as drinking water. The presence of As-Cd is related to natural sources and
appears linked to the aeolian loess lithologies contacting surface and groundwaters in the sedimentary
sequences.

Keywords: Hydric resources, Cadmiun, Arsenic, Human consumption

INTRODUCCION

El cadmio (Cd) es un elemento no esencial que se halla en forma natural en la corteza terrestre. Su
fuente de provision mas relevante a la atmdésfera es la actividad volcanica continental al igual que el
vulcanismo profundo de los océanos (Hutton, 1983; WHO, 1992; Nriagu and Pacuna, 1998). No
obstante, desde fines del siglo XX y principio del XXI, el incremento de la actividad industrial ha sido
determinante en un aumento de la contaminacién ambiental por cadmio de origen antrépico, el que ha
afectado progresivamente a los diferentes compartimientos de los ecosistemas (Pinto et al., 2004). El
tabaco, la industria del acero, los pigmentos vidrio-plastico, los electrodos de baterias Ni-Cd, la
quema de combustibles fosiles y las actividades mineras junto a la produccion de metales no ferrosos
y de fertilizantes fosfatados son fuentes de aporte de la mayor parte del Cd a las distintas matrices
ambientales (Salazar Lugo y Reyes Gil, 2000).

En los acuiferos freaticos de las areas sudoccidentales de la llanura pampeana, se ha detectado por
primera vez un elevado nivel de Cd de origen natural, el que a raiz de su coexistencia con As y otros
oligoelementos acentlan el riesgo de afectaciébn sobre la salud cuando el agua subterranea es
utilizada por largos periodos como agua de bebida humana (Bundschuh et al., 2008). El agua es la
principal via de acceso de As y de Cd al ser humano. Estos dos elementos, en sus formas
biodisponibles y aun en bajas concentraciones, pueden ser perjudiciales para todos los organismos
vivos produciendo toxicidad en plantas y animales al acumularse e incorporarse posteriormente en la
cadena alimenticia, transfiriéndose luego a los niveles tréficos méas elevados (Spurgeon et al., 1994 y
2004; Madero y Marrugo, 2011; Gebrekidan et al., 2013; Huang et al., 2014).

Los efectos del Cd sobre la salud humana como consecuencia de contaminacion ambiental han sido
reportados desde 1968 cuando en familias agricolas de Toyama (Japén) se identifico el sindrome de
Itai-Itai, el que fue detectado en la poblacién a raiz de un brote epidémico de intoxicacion ocasionado
por la ingestion de arroz contaminado con Cd, el cual era irrigado con aguas de desechos mineros.
Las personas afectadas, principalmente mujeres post-menopdausicas, sufrieron deformacion de los
huesos, acompafiada de intensos dolores y fracturas (Kasuya et al., 1983; Iwata et al., 1991). Otro
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caso emblematico ocurrio6 en la década de 1990 en distintas regiones de Alemania donde
investigaciones realizadas en el agua de consumo detectaron elevados niveles de Cd como producto
de vertidos y depésitos residuales extremadamente toxicos originados durante la segunda guerra
mundial (Schulze et al., 1994). Mas recientemente, se han descrito sintomas clinicos asociados a la
exposicion crénica del Cd en Tiangxi (China), los que han sido relacionados con la contaminacién de
alimentos generada a través de la aplicacion a los cultivos de aguas de regadio procedentes de
lugares proximos a explotaciones mineras de tungsteno (Cai et al., 1995; Nishijo et al., 1995).

Segun el grado de severidad de la afectaciéon pueden evolucionar enfermedades cardiovasculares,
hipertension, problemas de reproduccién y anomalias en los huesos (Goyer and Clarsksom, 2001;
Segura Mufoz et al., 2003; Holguin et al., 2006; Arriazu Navarro, 2007; Tchernitchin et al., 2008;
Rodriguez Serrano et al., 2008; Satarug et al., 2010; Kah et al., 2012; Martinez Flores et al., 2013).

Por otra parte, la Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC), el Departamento de
Salud y Servicios Humanos (DHHS) de USA y la Agencia de Proteccién Ambiental (EPA) han
determinado que el Cd es uno de los contaminantes ambientales mas riesgosos por su potencial
carcinogénico y por su capacidad residual en el organismo humano. Los 6rganos mas sensibles son
el higado vy rifion, particularmente cuando las concentraciones en el agua de consumo superan el
valor limite (0,003 mg.I'') establecido por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2006). Ademas
de las excesivas concentraciones, la dosis, el modo de la exposicion y la duracion de la misma, la
edad, el sexo, la dieta, el estilo de vida, las enfermedades pre-existentes y las interacciones con otros
elementos (p.e As, Zn, Cu, Ni) son otros factores determinantes del perjuicio en la salud humana
(Barret, 2010).

Los efectos negativos sobre la salud humana que ocasionan las elevadas magnitudes de Cd en las
aguas utilizadas para consumo por prolongados periodos y sin tratamientos previos, podrian verse
incrementados ante la presencia de As. En los recursos hidricos superficiales y subterraneos de las
areas sudoccidentales de la llanura pampeana de Argentina, el As se encuentra entre los
contaminantes quimicos naturales méas relevantes y coexiste con otros elementos traza (F, B, V, U,
Mo, Co, Ni, Pb, etc.) (Christian y Hopenhayn, 2004; Ferndndez Turiel, et al., 2005; Nicolli, et al.,
2013). En esta zona, algunos estudios precedentes han postulado que el riesgo potencial
representado por el par As-Cd en aguas de consumo también se veria reforzado por su asociacion
hidrogeoquimica con los otros oligoelementos previamente mencionados (Silva Busso y Santa Cruz,
2005).

Sobre la base de lo expuesto se abordd el estudio de la ecotoxicologia del Cd y sus posibles
interacciones con otros oligoelementos considerando que: i) en este estudio, se detectd por primera
vez la asociacion As-Cd en la cuenca del Arroyo EIl Divisorio, ii) en esta zona existe el riesgo de
desarrollar patologias ambientales vinculadas al As y/o el Cd en aquellas poblaciones rurales,
periurbanas y urbanas sin acceso a la red de abastecimiento de agua potable, iii) la coexistencia de
elevadas concentraciones de As y de Cd en los acuiferos freaticos y el efecto sinérgico entre ambos
reforzaria el riesgo de afectaciébn por hidroarsenicismo ocasionado en el largo plazo a raiz del
consumo de aguas subterraneas o superficiales no tratadas, iv) la presencia de As en orina, derivado
del consumo de agua naturalmente contaminada extraida del acuifero freatico y detectado en
pobladores de areas aledafas a la cuenca estudiada, constituye un indicador temprano de exposicion
a la arsenotoxicidad y también constituiria un alerta respecto del riesgo de afectacion de la salud por
Cd, v) la utilizacién en proyectos de irrigacion de aguas freaticas con As y Cd elevado introduciria
estos oligoelementos en los cultivos, vi) su consumo posterior como alimentos constituye otra via de
acceso al ser humano la que, en adicion al agua contaminada, conlleva efectos nocivos en la salud.

La explotacién agricola-ganadera constituye la principal actividad econdmica en la cuenca del
arroyo El Divisorio, determinando una trascendental presencia de poblaciéon rural que hace uso del
recurso hidrico para el consumo humano y que podria producir el deterioro de la salud de las
personas cuando el Cd se presenta en niveles que superan los valores guias de referencia. El estudio
se aborddé a partir de las siguientes hipoétesis: 1- la variabilidad espacial de las concentraciones del As
y del Cd delimita un patrén geografico heterogéneo en la distribuciéon dentro de la cuenca de las
zonas de riesgo para el consumo en las que, a raiz de la co-ocurrencia de As y Cd, se ven
acentuados los niveles de toxicidad de las aguas, 2- la lixiviacién, las concentraciones vy el flujo de
oligoelementos en el medio acuoso, entre ellos As y Cd, responden a la incidencia de factores tales
como los minerales primarios y secundarios en la fase soélida (tipo y frecuencia), las caracteristicas del
medio geoquimico y las condiciones climaticas/paleoclimaticas, 3- la coexistencia de los distintos
oligoelementos en la fase acuosa esta definida por el grado de afinidad entre ellos y por las diversas
asociaciones geoquimicas con otros componentes del sistema sedimento-suelo-agua, 4- la presencia
de As y de Cd en las aguas fredticas obedece a la naturaleza de los sedimentos loéssicos
hospedantes del acuifero freatico y a la presencia de materiales parentales de tipo loéssico en los
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que evolucionan los suelos del area, 5- la constitucion mineraldgica del loess, dominante en los
tramos superficiales de las secuencias, y la estabilidad de los minerales ante los procesos de
meteorizacion son determinantes de la disponibilidad de los diferentes grupos de elementos
incorporados luego a la fase acuosa. Se plantearon los siguientes objetivos: 1- estudiar la variacion
espacio-temporal de las concentraciones de As y de Cd, 2- delimitar las areas de mayor riesgo para
la comunidad, 3-analizar el grado de correlacion entre Cd-As y 4- evaluar las probables fuentes de
aporte de Cd al agua.

MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

La cuenca del arroyo El Divisorio se extiende en un area ubicada en el sur bonaerense, la que
geomorfolégicamente corresponde al sector meridional del Positivo de Ventania (Gonzalez Uriarte,
1984). Se sitla en el partido de Coronel Pringles y esta delimitada por los meridianos 61°40’ y 61°80°
de longitud oeste y por los paralelos 38°20’ y 38°50° de latitud sur (Fig. 1), abarcando una superficie
de casi 400 kmZ. El curso principal tiene una longitud de 40 km y desemboca en el embalse Paso de
las Piedras, este ultimo es utilizado para el abastecimiento de agua potable para una poblacién de
aproximadamente 400.000 habitantes residentes en las ciudades de Bahia Blanca y Punta Alta y
también para el consumo industrial (Espdésito et al., 2008; Esposito, 2014).

El arroyo El Divisorio integra el sistema hidrolégico del Rio Sauce Grande, donde las precipitaciones
son generadoras de los escurrimientos superficiales o aguas libres y del flujo subterraneo. La
corriente del curso principal es de caracter permanente y sufre amplias variaciones en los periodos de
sequia, sin embargo, tiene un importante flujo base que ingresa al embalse, aportando el 20 % del
volumen total del agua almacenada y el 50 % de los contaminantes presentes (Espésito et al., 2008;
Orioli et al., 2008).

El relieve se caracteriza por presentar una diferencia de gradientes marcada entre las pendientes
existentes, de modo que en la zona estudiada pueden diferenciarse dos subcuencas, la superior y la
media-inferior. El elevado gradiente de las pendientes asociadas al sector superior produce
concentraciones de la escorrentia en los tramos medio e inferior (cauce efluente), los que se
desarrollan en una superficie que comprende un 65,4% del total del area de la cuenca (Esposito,
2014).

Coleccion y analisis de las muestras de agua

Con la finalidad de evaluar la calidad de las aguas se realizaron tres campafias de muestreo en
distintos periodos estacionales: invierno de 2008, otofio de 2009 y primavera-verano de 2009. La
toma de muestras se llevé a cabo en 38 estaciones correspondientes a pozos y perforaciones, entre
ellas 16 se sitlan en la subcuenca superior y 22 en la subcuenca media-inferior (Fig. 1). La altitud
sobre el nivel del mar de los puntos muestreados y su ubicacién geografica se establecieron
empleando el sistema de posicionamiento global (GPS) mediante un localizador Garmin Etrex Vista
HCXx.

En cada sitio, se tom6 una muestra y tres réplicas, las que fueron recolectadas en botellas de
plastico de 500 cm?® de capacidad, luego cerradas herméticamente, rotuladas y trasladadas al
laboratorio en conservadora. En estas condiciones, también se extrajeron 9 muestras del recurso
hidrico superficial, tres de las cuales pertenecen a la cabecera de la cuenca y las seis restantes al
sector medio-inferior. A fin de valorar la calidad de las aguas se tomaron como referencia los valores
guia establecidos por la Organizacién Mundial de la Salud (OMS, 2006; Cd: 0,003 mg.I'}; As: 0,01
mg.l).
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Figura 1: Ubicacion geografica del area de estudio e identificacion de los sitios de coleccién de muestras de
agua (triangulos negros).
Figure 1: Geographical location of the studied area and setting of sites of water sampling sites (black triangles).

Las determinaciones cuali-cuantitativas de las muestras de agua fueron realizadas por el
Laboratorio de Analisis Quimicos (LANAQUI) de CERZOS-CONICET, ubicado en el Departamento de
Agronomia (UNS). Aquellas destinadas a la cuantificacion de nitrégeno, pH, conductividad eléctrica y
aniones fueron analizadas sin tratamientos previos (preservacion, filtracion, etc.), controlando solo la
cadena de frio. En contraste, las destinadas a la determinacién de los demas parametros (POs2, V, B,
F, HCOz3") fueron preservadas con acido nitrico (HNOgz) (Merck ultrapur al 0,5 %). Los aniones fueron
analizados empleando Métodos Normalizados segin APHA et al. (2005) y los cationes (Cd-As) se
determinaron con un espectrometro de emisién atdmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-
AES), Shimadzu 9000 simultaneo de alta resolucién. La cuantificacion de los fluoruros se efectu6
mediante un medidor Hanna (HI 98401). Solo se exponen aqui los resultados referidos a las
concentraciones intracuenca halladas para el Cd y el As en las distintas estaciones climaticas.

Caracterizacion climética, hidroquimica y andlisis estadistico de la informacion

Las precipitaciones en el area de estudio se analizaron a partir de datos pluviométricos cada 24
horas obtenidos en tres estaciones: Estancia Las Aguilas (S 38°17°08.3" - O 61°29'32.1") (1914-
2009), correspondiente a la subcuenca alta, Establecimiento Sanchez (S 38°17°09.9" - O 61°36°23.7")
(1967-2009) y Estacion Lartigau, (S 38°26°50.3" - O 61°33°56.6") (1914-2009), ambas ubicadas en el
sector medio-inferior de la cuenca. Con los valores de concentraciones en las aguas subterraneas
para los distintos elementos analizados en cada sitio y aplicando el software Surfer V.8, se
confeccionaron mapas de curvas de isoconcentraciones, las que indican la vulnerabilidad del recurso
a la contaminacion natural en los sectores mas afectados. Se utilizé el mapa base digitalizado para
trazar las curvas equipotenciales a fin de determinar la morfologia y el sentido de escurrimiento
subterrdneo del acuifero fredtico. Ademas, se evalud la tendencia de las concentraciones de los
elementos analizados respecto a la cota sobre nivel del mar (msnm), seleccionandose para ello cinco
sitios de muestreo pertenecientes al curso principal y situados cada uno a distinta altitud (906, 913,
925, 929 y 934 msnm).

El tratamiento estadistico de la informacion se efectu6 mediante el software InfoStat (Di Rienzo et
al., 2013) siguiendo el disefio de medidas repetidas, debido a que los muestreos durante las
diferentes campafias se realizaron siempre en los mismos puntos. A fin de efectuar la comparacion
de medias, a los resultados significativos detectados por este andlisis se los sometié al test de Fisher
6 de Diferencia Minima Significativa (DMS o LSD). Los analisis de correlaciones y regresiones
lineales entre todas las variables analizadas con respecto al As, al igual que los analisis de
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frecuencia, se realizaron sin discriminar las fechas ni sectores de la cuenca para cada campafia de
muestreo.

RESULTADOS Y DISCUSION

El acuifero freatico actla como un sistema activo, su recarga se produce en el ambiente de las
Sierras de la Ventana principalmente por la infiltracién de las precipitaciones las que, respondiendo a
las caracteristicas tipicas de este sistema serrano, son distribuidas en todo el ambito de la cuenca. La
morfologia del acuifero freatico condiciona la hidrodinamica de los flujos subterraneos, la cual se
expone a través de un notable paralelismo entre las equipotenciales definiendo una clara orientacion
de la descarga hacia el embalse Paso de Las Piedras, en un sentido diagonal desde el noreste al
sudoeste y con un gradiente hidraulico del orden del 6%o, producto de la variacion de profundidad de
los niveles de agua en las perforaciones. La pendiente media del cauce principal, la que controla el
escurrimiento directo, es de 0,8 % (Esposito, 2014). La Figura 2 muestra la hidrodinamica del agua
subterranea en el periodo primavera-verano. En términos generales, la capa de agua registr6 una
profundidad variable en un rango que oscil6 entre 1,2 m en los fondos de los valles y cercanias de
cauces y 41 m en el interfluvio del sector sudeste.
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Figura 2. Mapa de la hidrodindmica del agua subterranea.
Figure 2. Map of groundwater hydrodynamics.

A los efectos préacticos e ilustrativos, para la construccién de las curvas de isopiezas y de
isoconcentraciones de los elementos presentes en el recurso estudiado, se utilizé el mapa base de la
cuenca, sin considerar la red de los cursos de agua superficiales. Si se hubiera tenido en cuenta el
cauce principal, estas isocurvas cerrarian sobre el curso sin superponerse al mismo ya que el arroyo
tiene un comportamiento efluente y recibe aportes de ambas margenes con caracteristicas quimicas
diferentes, las que alteran la concentracion de los iones analizados y el volumen de agua del flujo
bésico.

Los resultados correspondientes a las concentraciones de As y Cd se presentan en la Tabla 1.

En cuanto al Cd, la distribucién espacial y temporal de las concentraciones medias en las aguas
subterrdneas, no arroj0 diferencias significativas (p>0.05), demostrando que el comportamiento
hidroquimico en ambas subcuencas no es fuertemente influenciado por el transito del flujo
subterraneo, ni por la estacionalidad de las precipitaciones que contribuyen alternativamente a la
recarga y descarga del sistema en distintos periodos (Fig. 3). La recarga hidrica recibe aportes
estacionales de las precipitaciones modificando las caracteristicas hidroquimicas de las aguas, y por
otra parte, el acontecimiento de eventos extremos de crecidas o sequias perturban las caracteristicas
funcionales de la cuenca. En el lapso de tiempo estudiado ocurrié un periodo en el que, a raiz de una
intensa sequia, no se manifestd estacionalidad de las precipitaciones y por ello, las concentraciones
medias del Cd permanecieron en valores elevados en todos los tramos de la cuenca, los que
oscilaron entre 0,003 y 0,004 mg.I* para las distintas estaciones climaticas.
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Elementos Estacion Recurso Subcuencas Valores Valores Valores

climética Analizado Medios Maximos Minimos
(mg.LY) (mg.LY) (mg.Lh)

Cd Invierno Subterraneo Superior 0,004 0,006 0001
Media-inferior 0,004 0,007 0,001

Superficial Superior 0,003 0,004 0,001

Media-inferior 0,004 0,005 0,003

As Invierno Subterraneo Superior 0,040 0,088 0,010
Media-inferior 0,060 0,114 0,012

Superficial Superior 0,020 0,022 0,019

Media-inferior 0,033 0,052 0,022

Cd Otofio Subterraneo Superior 0,003 0,006 0,002
Media-inferior 0,004 0,007 0,001

Superficial Superior 0,002 0,002 0,002

Media-inferior 0,004 0,007 0,003

As Otofio Subterraneo Superior 0,020 0,045 0,009
Media-inferior 0,030 0,061 0,009

Superficial Superior 0,010 0,011 0,009

Media-inferior 0,024 0,033 0,019

Cd Prim-Verano  Subterraneo Superior 0,003 0,004 0,002
Media-inferior 0,003 0,005 0,001

Superficial Superior 0,001 0,001 0,001

Media-inferior 0,003 0,004 0,001

As Prim-Verano Subterraneo Superior 0,030 0,063 0,009
Media-inferior 0,050 0,123 0,009

Superficial Superior 0,009 0,009 0,009

Media-inferior 0,020 0,030 0,013

Tabla 1. Concentraciones de As y de Cd en las cuencas Superior y Media-inferior durante el otofio (2009),
invierno (2008) y primavera-verano (2009).
Table 1. As and Cd concentrations in the Upper and Middle-lower basin during autumn (2009), winter (2008) and
spring-summer (2009).

Los valores extremos hallados en el agua subterranea considerando los distintos periodos de
muestreo estuvieron en un rango de concentraciones que oscilaron entre un minimo de 0,001 mg.lIty
un maximo de 0,007 mg.lI* (Tabla 1). El valor guia de referencia de la OMS (Cd: 0,003 mg.I*) se
super6é en un 36% de las muestras, cuya distribucion de frecuencias fue asimétrica (Fig. 4). El
intervalo modal comprendido en el rango entre 0,0025 y 0,0035 mg.I* corresponde al 30 % de las
muestras del acuifero libre, estos valores estan cercanos o bien superan ligeramente el limite de
tolerancia sugerido por la OMS.

De acuerdo a las curvas de isoconcentraciones y a los andlisis estadisticos, la distribucion espacial
del Cd en las aguas del nivel freatico es irregular, observandose un parche de alto riesgo para el
consumo humano en el sudoeste de la cuenca (Fig. 5). En la cuenca El Divisorio, al igual que en la
amplia region pampeana meridional adyacente a la misma, se detectd heterogeneidad espacial para
las concentraciones del Cd y también para otros oligoelementos (As, F, B y V) asociados a él (Paoloni
et al., 2003; Paoloni et al., 2005; Paoloni et al., 2010; Espdsito et al., 2013).

El biplot que muestra el comportamiento de estas variables en el plano de las dos primeras
Componentes Principales denoto altos porcentajes de reconstruccion, los que superan el 87 % (Fig.
6). Asimismo, en el cuadrante | se observo asociacion entre Cd y As y se detecté un mayor grado de
correlacién entre ellos en las muestras procedentes de las perforaciones ubicadas en el sector medio-
inferior de la cuenca, las que se colectaron en invierno. En los cuadrantes Il y Il se ubicaron los
pozos pertenecientes a la seccién superior de la cuenca, analizados para las distintas campafias, en
las que se hallaron las menores concentraciones de estos contaminantes en las aguas subterrdneas.
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Figura 3. Comparacion espacio-temporal de la concentracion de Cd en las aguas subterraneas de la cuenca del
arroyo El Divisorio. Letras distintas delante de la coma indican diferencias significativas (p<0,05) entre sectores
de la cuenca y letras distintas detras de la coma indican diferencias significativas (p<0,05) entre muestreos.
Figure 3. Space-time comparison of Cd concentrations in groundwaters of El Divisorio stream basin. Different
letters before coma indicate significant differences (p<0,05) between different sectors within the basin and
different letters after coma indicate significant differences (p<0,05) between sampling campaings.

40 - + 100
35 - — T
30 T8 g
T70 3§
g 257 . Te0 3
2 20 150 3
2 ®
E 5. Y T4 g
= 10 + 30 g
20 3
5 4 o
10 &£
0 T T T T D T D T 0

0,000& 0,0015 0,00256 0,0035 00045 0,0055 0,0085

Figura 4. Distribucion de frecuencias relativas y acumuladas de las concentraciones de cadmio en el nivel
freatico de la cuenca.
Figure 4. Relative and accumulated frequencies of cadmium concentrations in the phreatic level of this basin.

Con la finalidad de cuantificar el grado de asociacién de los elementos analizados en las aguas
subterrdneas, se efectud un Andlisis de Correlacion Lineal en la totalidad de las muestras colectadas
en la cuenca sin dividir en sectores para las tres fechas de muestreo. Se hallé una relacién positiva
altamente significativa (p<0.01) entre Cd-As para las campafias realizadas en el invierno de 2008 (r=
0,59), otofio de 2009 (r= 0,73) y primavera-verano de 2009 (r= 0,78), indicando la co-ocurrencia de
ambos elementos, reafirmando el alto grado de contaminacidn que presenta este recurso en la region
y el riesgo al que esta expuesta la poblacién residente en las zonas rurales, periurbanas y urbanas de
las localidades Paraje Frapal, Lartigau y El Divisorio particularmente.

En el acuifero fredtico de EI Divisorio, el cadmio y el arsénico coexisten en elevadas
concentraciones. Con respecto al As, sus concentraciones resultaron mas altas en el agua
subterranea que en el curso superficial (Tabla 1). Las medias de As indicaron niveles de toxicidad, de
acuerdo al criterio adoptado por la OMS, en todas las estaciones climaticas siendo mas acusadas en
las zonas pertenecientes a la subcuenca media-inferior. Para el invierno se determinaron los
siguientes valores medios: 0,04 mg.I, cuenca superior; 0,06 mg.It, cuenca media-inferior. En tanto,
estos valores decrecieron en primavera-verano: 0,03 mg.l!, cuenca superior; 0,05 mg.It, cuenca
inferior. Las medias mas bajas correspondieron a la estacion otofio: 0,02 mg.I, cuenca superior; 0,03
mg.I"%, cuenca media-inferior.
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Figura 6. Grafico BIPLOT de las dos primeras Componentes Principales para las concentraciones de los
elementos en las aguas subterraneas de la cuenca.
Figure 6. Biplot of the two first Principal Components for elements concentrations in groundwaters of this basin.
Individualmente, el Cd y el As afectan al ser humano con consecuencias negativas para diversos érganos,
cuando ambos se asocian en el agua de bebida estos efectos pueden verse potenciados y aumentar con ello la
peligrosidad para una utilizacién prolongada.

En los puntos de descarga del acuifero hacia los tramos bajos de la cuenca, se hallaron los niveles
maximos de As dentro de la cuenca, los que correspondieron al muestreo de invierno (0,12 mg.I?)
corroborando importantes excesos de As en el 86 % de las muestras de agua subterranea.

Para las aguas superficiales de la cuenca, el arroyo El Divisorio presenta concentraciones de Cd
crecientes durante su recorrido hacia la desembocadura en el embalse y para las tres estaciones
climaticas analizadas, las que definen la variabilidad espacial (Fig. 7). En las nacientes, arrojo
magnitudes minimas de 0,001 mg.l'* (invierno-primavera-verano) y 0,002 mg.I'* (invierno), ambas
inferiores al valor en vigencia considerado tolerable (Tabla 1). EI mayor nivel de Cd (0,007 mg.I')
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correspondié al muestreo de otofio en cercania a la desembocadura, donde la calidad del agua
también se vio deteriorada en las otras estaciones estudiadas (invierno-primavera-verano). Por su
parte, la distribucion temporal del Cd presentd diferencias leves entre los distintos muestreos,
disminuyendo los tenores en la campafia realizada en la estacion climatica de primavera-verano

(Fig.7).
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Figura 7. Variacion de las concentraciones de Cd en funcién de la cota de los distintos sitios del curso principal
del arroyo El Divisorio.
Figure 7. Variability of Cd concentrations as a function of elevation of the sampling sites of the main course of El
Divisorio stream.

En el area de estudio, el clima es templado de transicién, con estacionalidad marcada y las
precipitaciones erraticas. Las diferencias de temperaturas son pronunciadas entre verano e invierno y
la primavera y el otofio son moderados (Scian, 2010).

El analisis de la distribucion de las precipitaciones medias mensuales histéricas indica que los
mayores aportes pluviales se producen principalmente en el periodo primavera-verano (537 mm),
concentrando alrededor del 70% las lluvias anuales (767 mm) que provocan la recarga hidrica a la
cuenca. En este periodo, se incrementa la humedad del suelo y se promueven los escurrimientos
superficiales. Por ende, aumentan los volimenes de agua en el curso principal produciendo, a raiz
del efecto precipitacidn-escurrimiento, un fenémeno de dilucion del Cd mas rapido en las aguas
superficiales que en las subterraneas, tal como lo expone la disminucion de los tenores de Cd en la
campania realizada durante la primavera-verano de 2009 (Fig.7).

Magnitudes similares de Cd fueron encontradas por Sequeira et al., (2008) en un estudio realizado
en la cuenca de la Laguna de Puan (0,006 mg.I'?), provincia de Buenos Aires. Los valores maximos
de Cd detectados en aguas del sudoeste pampeano son significativos cuando se los compara con las
concentraciones halladas por Curvale et al., (2008) en aguas del Dique Cruz de Piedra, provincia de
San Luis, las que no llegaron a superar el limite establecido por la OMS.

La distribucion de las frecuencias de las concentraciones de Cd en las aguas superficiales es
irregular y el 37.5 % de los puntos muestreados sobrepasa el limite de referencia establecido para el
consumo humano (Fig. 8). El intervalo modal corresponde a un rango de valores entre 0,0025 y
0,0035 mg.I*, al igual que para las aguas fredaticas, en este rango de concentraciones queda
comprendido un 30 % del total de las muestras analizadas.

En la cuenca estudiada y durante el mismo periodo de tiempo, el recurso hidrico superficial alcanzé
una concentracién maxima de As correspondiente a 0,052 mg.I'* en invierno, el que denota un exceso
marcado respecto del valor guia de la OMS (0,01 mg.I") y un muy ligero incremento respecto del
sugerido por el CAA (0,05 mg.I'Y) actualmente en vigencia. Generalizando, el 70 % de las de aguas
superficiales analizadas superan el limite establecido por la OMS y la cuenca media-inferior resulta
mas comprometida por la presencia asociativa de As-Cd.

Es importante mencionar que en la cuenca no se desarrollan actividades antropicas mineras 6 de
produccion industrial, las que con sus efluentes podrian contribuir como posibles aportantes de
contaminantes (desechos de curtiembres, anticorrosivos, desechos de baterias etc.) por lo que se
desestiman como posibles fuentes de abastecimiento de Cd.
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Figura 8. Distribucion de frecuencias relativas y acumuladas de las concentraciones de cadmio en las aguas
superficiales.
Figure 8. Distribution of relative and accumulated frequencies of cadmiun concentrations in surface waters.

Los fertilizantes fosfatados contienen ciertas cantidades de Cd en su principio activo, el cual se
infiltra en el suelo cuando éstos se aplican masivamente sin contemplar un uso razonable y practicas
sustentables en la produccién de los cultivos (Vega, 1985; Malpartida, 2007). De acuerdo a los
resultados informados por el programa United Nations Environment Programme Chemicals, el mayor
aporte de Cd al ambiente se produce por la aplicacién de los fertilizantes fosfatados y segun ATSDR
(2007) esta fuente de aporte representa el 34 % del total de Cd que ingresa al recurso hidrico.

En el &rea estudiada, la produccion ha sido basicamente ganadera, aunque en las Ultimas décadas
se ha intensificado la agricultura basada en la aplicacion de insumos. Sin embargo, la adicién de
fertilizantes fosfatados a los cultivos se realiza solo a la siembra y por ello puede interpretarse que la
principal fuente de abastecimiento de Cd a la fase soluble es de origen natural. En condiciones de
régimen de humedad Ustico en transicién al udico, los procesos de meteorizacion de los sedimentos
que forman parte de las litologias regionales y la posterior lixiviacion de los elementos liberados de la
estructura mineral, enriquecen el medio acuatico en este cation toxico. Al igual que para el As, los
sedimentos loéssicos hospedantes del acuifero constituyen la principal fuente de provisién de Cd a
los recursos hidricos.

CONCLUSIONES

Las concentraciones de Cd en el recurso hidrico superficial tuvieron una tendencia creciente, con un
incremento desde las nacientes hacia la desembocadura. No obstante, independientemente del
periodo de sequia acontecido en la zona de estudio determinante de una limitada recarga hidrica
durante la primavera-verano, las concentraciones de Cd sufrieron un decrecimiento como
consecuencia del efecto de dilucién en este periodo.

A diferencia del recurso hidrico superficial, las aguas freaticas no acusaron una marcada
variabilidad temporal en las concentraciones de Cd, las que se mantuvieron en niveles casi
constantes para las distintas estaciones climaticas estudiadas. En el acuifero méas cercano a la
superficie, los tenores de Cd fueron elevados mostrando una distribucion espacial irregular y un
parche de mayor riesgo para el consumo humano en el sudoeste de la cuenca. Durante el periodo
estudiado, las concentraciones no aceptables de Cd se correlacionaron significativamente con altos
niveles de As, acrecentando la peligrosidad de la ingesta por extensos periodos de tiempo de las
aguas afectadas.

Independientemente de las condiciones climaticas y de la posicion de los sitios muestreados dentro
de la cuenca, se registraron mayores niveles de As y Cd en el acuifero freatico respecto de las aguas
superficiales. Ello obedece a una circulacion mas limitada del escurrimiento subterraneo asociada a
mayor lentitud en la evacuacion del flujo del acuifero comparado con el escurrimiento directo del
curso superficial.

La presencia de Cd, sus elevadas concentraciones y la co-ocurrencia As-Cd detectadas en este
estudio obedecen a fuentes naturales vinculadas a las litologias de origen edlico y de tipo loéssico,
las que se hallan en contacto con las aguas superficiales y constituyen las secuencias sedimentarias
en la que se hospeda el acuifero freatico.
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