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Resumen

El crecimiento del fitoplancton marino depende en gran medida de la presencia
del Fe para fijar el carbono fotosintético, lo que hace que este metal traza se
constituya en un nutriente esencial y limitante de la proliferacién plancténica en la
superficie del océano. De esta manera se estima que el Fe juega un rol importante
controlando el ciclo del carbono a través del fitoplancton y por lo tanto podria haber
modulado el clima global en el pasado y podria modificar la actual productividad
ocednica (Boyd et al., 2000; Coale et al., 1996; Martin and Fitzwater, 1988).

Experimentos de fertilizacion con Fe han demostrado que las comunidades de
fitoplancton responden rapidamente a los impulsos de Fe introducido y se ha
planteado la hipotesis de que el clima del planeta puede estar influenciada por los
cambios en la entrada de Fe al océano.

El transporte atmosférico de polvo mineral y la posterior deposicion en la
superficie del océano es una importante via de entrada de Fe. El polvo mineral se
compone de ~3,5% de Fe y por lo tanto las regiones ocednicas que estan a favor del
viento de las regiones de origen del polvo mineral puede potencialmente recibir
grandes cantidades de Fe biodisponible, dependiendo de la fraccién que se solubilice
en agua de mar. Comprender el papel del Fe proveniente del polvo atmosférico en el
ciclo Fe marino plantea la pregunta, écudl es el porcentaje de solubilidad de aerosol
Fe?

Para contestar esta pregunta se plantearon los siguientes objetivos:

a) Caracterizar fisico/quimica/mineralégicamente muestras de sedimentos
superficiales, cenizas volcanicas y polvo atmosférico representantes de las regiones
aridas del sur de Sudamérica.

b) Desarrollar y validar un método analitico que permita estudiar la cinética de
disolucién de Fe no residual y facilmente extraible a partir de os materiales arriba
descriptos, para contribuir a la validacién de modelos atmosféricos que caracterizan el
aporte de nutrientes hacia los ambientes ocednicos.

c) Entender la influencia que ejercen las variables fisico/quimica/mineraldgicas sobre la
especiacidon y la concentracion de Fe en sedimentos superficiales, cenizas volcanicas y
polvo atmosférico del sur de Sudamérica.

De los cuales se concluyd que el método de flujo continuo desarrollado en esta
tesis se puede utilizar para la normalizacion de los estudios de solubilidad de Fe en
polvo atmosférico. El método fue probado con éxito utilizando ~ 5 mg de muestras de
suelos superficiales de distintos sectores geograficos y se validd para ser utilizado con



confianza en muestras de polvo atmosférico y cenizas volcanicas reales. Este método
intenta imitar el mecanismo de disolucion de Fe mediante el procesamiento
atmosférico que ocurre durante el transporte en la atmdsfera entre sedimentos
edlicos y cenizas volcénicas previo al contacto de las particulas con aguas ocednicas.
Las principales ventajas de este método son la capacidad de realizar los estudios de
disolucién de metales con una pequefia cantidad de muestras (e.g., muestras reales de
polvo atmosférico y cenizas volcanicas), la alta reproducibilidad de las medidas, la
ausencia de propagacién de errores gracias a la automatizacidon del sistema, la
eliminacion de los problemas de re-adsorcién de los analitos y la obtencién de datos
de cinética de disolucién en tiempo casi real. Todo esto consumiendo menos reactivos
y tiempo comparado a otros métodos.

Los rangos de solubilidad de Fe establecidos en esta Tesis para las muestras del
Sur de Sudamérica se muestran en la Tabla.

Tabla: Rango de disolucién de Fe en los diferentes medios de extraccion.
I * %

Fe,, Fe,. Fe,, Fe,.. Fe,.
| %(<63 pm) % (<63 um) | %(<11pm) % (<11 pm) | %
Sedimentos Superficiales | 0,01-0,20 0,72-7,56° = 0,02-0,31 1,11-8,65 na
Cenizas Volcanicas 0,01-0,22 0,30-7,96 \ 0,05-0,30 2,29-17,16  0,01-0,25
Polvo atmosférico (total) | 0,03-0,07 3,95-8,59 na na \ 0,01-0,03

* Excluyendo la muestra SAB1 que libera en este medio 21 y 19% (fracciones <63 um y <11 um respectivamente).
**Porcentaje calculado usando el promedio de contenido de Fe total para cada estacién de muestreo.

Se observd que las altas solubilidades de Fe en sedimentos superficiales en
medio dcido se encontraria asociadas a la presencia de minerales secundarios como
halita, yeso y principalmente carbonatos. Encontrando también que velocidades lentas
de disolucion de Fe se deben a altos contenidos de carbonatos en las muestras.

Por otro lado, se pudo establecer que tanto los contenidos de arcillas como el
tamafio de particula en las muestras de sedimentos superficiales serian las variables
gue en conjunto explicaria el comportamiento de la liberacién de Fe en las muestras
de la Patagonia y del centro-oeste Argentino. Se concluye que este comportamiento
estaria asociado a la liberacidon de Fe presente en fases de Fe amorfo generado en el
procesos de meteorizacion quimica y depositado en la superficie de las arcillas mas
gue a una liberacion de Fe presente en la estructura cristalina de estos minerales.

A diferencia de los sedimentos superficiales, las cenizas volcanicas mostraron
una dependencia clara entre su composicion quimica y la liberacion del Fe. Asi, cenizas
volcénicas con composicion del tipo traqui-andesiticas (e.g., Hudson) liberan mayor
cantidad de Fe usando agua desionizada debido al alto contenido de acidos adsorbidos
sobre la superficie de sus particulas (e.g., HF). Asimismo, se constatd que este tipo de
material volcanico libera relativamente menos Fe disponible en contacto con el agua
de mar, como consecuencia del caracter amortiguador de este medio impidiendo el
ataque acido sobre los minerales (e.g. plagioclasas) y el vidrio volcanico. En el otro



extremo las muestras de tipo rioliticas (e.g., Chaitén) presentaron una granulometria
relativamente mas fina propia tipica de erupciones dacidas. Estas particulas finas al
tener mayor area superficial permiten la presencia de sales de Fe mayoritariamente
alojado en su superficie que son facilmente solubles en agua de mar. Asimismo, se
pudo demostrar que existe una marcada relacion entre la cantidad de Fe liberado con
un aumento de la proporcion de Fe () total, ratificando lo expuesto por otros autores
que indican que la solubilidad de este catién es mayor, facilitando una mayor
disponibilidad en ambientes acuaticos. También se observo que el contenido de vidrios
volcanicos y su tamafio tienen una correlacion inversa con la liberacion de Fe en medio
acido.

En relacion al polvo atmosférico, estudios previos mostraron que el pH de la
fase acuosa en la que se podria transportar el polvo atmosférico gobernaria la
disolucién del Fe. Los resultados obtenidos en este trabajo ratifican esto y concluyen
gue sumado a esta caracteristica existe una relacién entre la liberacién del Fe con el
tamafio de grano y la cantidad de mineral arcillas del polvo atmosférico, similar a lo
observado en el estudio de los sedimentos superficiales. Ademas, el poco tiempo de
transporte atmosférico genera que la cantidad de Fe liberado no sea notablemente
superior a lo encontrado para los sedimentos superficiales.
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Capitulo 1: INTRODUCION GENERAL

1.1 Introduccion

Los registros marinos y glaciales indican que durante los ultimos 800.000 afios
el clima de la Tierra estuvo fuertemente regulado por una ciclicidad de 100.000 afios,
que dio lugar a los periodos glaciales/interglaciales. Estos ciclos involucran a todo el
sistema Tierra, no sélo en la reorganizacién de los casquetes de hielo, sino también del
sistema océano-atmoésfera, el océano profundo y su interface sedimentaria, la quimica
de los océanos, el ciclo del carbono, los ecosistemas terrestres y marinos, entre otros.
Estas fluctuaciones, claramente registradas en los testigos de hielo (Thompson et al.,
2000; EPICA Community Membres, 2006), indican una gran variabilidad en el flujo
pasado del polvo atmosférico, remarcando su relevante participacién como forzante

del sistema climatico.

El polvo atmosférico generado en los continentes y su importancia como
mecanismo de retroalimentacién del clima, es una variable bastante desconocida y en
gran parte ignorada debido a la falta de datos sobre el mismo (Andreae, 1996). Se
estima que los aerosoles atmosféricos pueden tener un impacto significativo en el
sistema climatico global debido a cambios en el balance energético solar y en la
radiacion térmica que ellos producen (IPCC, 2001). Sin embargo, la idea sobre una
importante disminucién del CO, atmosférico durante los ultimos ciclos glaciales (Kumar
et al., 1995; Ridgwell y Watson, 2002) por incremento de la productividad de los
océanos asociada a una mayor deposicion de Fe aportado por material edlico
(“hipotesis del Fe”; Martin, (1990) ha recibido especial atencion en las ultimas décadas
(Martin y Fitzwater, 1988; Watson et al., 2000; Latimer y Filippelli, 2001; Maher y
Dennis, 2001; Rothlisberger et al., 2004; Gaspari et al., 2006; Maher et al., 2010).

Un pre-requisito para evaluar los efectos y la interaccidn del polvo atmosférico
(PA) con el clima es la cuantificacién de los flujos atmosféricos globales y, aunque esta
cuantificacién puede ser inferida a través de mediciones satelitales, las mismas son
sélo cualitativas (King et al., 1999). Si bien los indices de deposicion de PA durante el

pasado pueden ser inferidos a partir de registros sedimentolégicos, la cobertura
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espacial de éstos no es suficiente para documentar todos los aspectos del ciclo global.
Es por eso que la importancia del ciclo global suele ser estimada sobre la base de
modelos que predicen la emisidn de PA, su transporte en la atmdsfera y su deposicidn,
por lo cual es importante que los mismos sean validados con informacion obtenida in

situ (Tegen, 2003).

La mayoria de los estudios acerca del transporte atmosférico de polvo han sido
dedicados al Sahara y su transporte de largo alcance hacia América Central y del Norte
(e.g.,Toon, 2003). Es por ello que el conocimiento que se tiene acerca de la actividad
de PA en el Océano Austral (OA) estd basado en modelos desarrollados para el
Hemisferio Norte debido a la ausencia de estudios en dreas desérticas del Hemisferio
Sur (HS). Esto se debe bdsicamente a que las estimaciones satelitales de numerosos
estudios (Ginoux et al., 2001; Luo et al.,, 2003; Tegen et al., 2004) indican para el
Hemisferio Sur una baja produccién de PA originado a partir de pequeiias fuentes en
Argentina, Australia y Sudafrica (Prospero et al., 2002; Li et al., 2010). Esta escasa
produccién es también indicada por estudios que utilizan Al disuelto en el océano
como proxy de la concentracién de polvo (Measures y Vink, 2000) y coinciden con
estudios realizados en testigos extraidos del fondo ocednico (Rea, 1994). Sin embargo,
la escasez de mediciones in situ y el desconocimiento de sus caracteristicas texturales,
Opticas y quimicas han llevado a concluir que las simulaciones de estos modelos son
imprecisas para el HS (Maher y Dennis, 2001; Ridgwell y Watson, 2002). Es por esto
gue el impacto de la introduccidn de Fe proveniente de los desiertos del hemisferio sur

sobre la produccidn primaria del OA no estd bien definido dentro del contexto global.

En consecuencia, en las ultimas décadas ha crecido el interés por conocer el
ciclo biogeoquimico del hierro. Este es el elemento mas abundante en el planeta
Tierra, y el cuarto mas abundante en la corteza terrestre (3,5 %)(Taylor, S. R. y
McLennan, 1985). El Fe posee un amplio nimero de estados de oxidacién que van
desde -2 a +6, siendo los mas comunes el Fe(ll) -ferroso y el Fe(lll) -férrico; la
transformaciones de un estado de oxidacidon a otro involucra energias que son
ampliamente utilizadas por los sistemas bioldgicos interviniendo, por ejemplo, como
co-factor en muchos sistemas enzimaticos de organismos fotosintéticos marinos

jugando un papel fundamental en los procesos de fotosintesis (Sunda y Huntsman,



1995) y en la respiracion y la fijacion de nitrogeno (Falkowski et al., 1998; Morel y

Price, 2003).

El crecimiento del fitoplancton marino (e.g., bacterias, algas) depende en gran
medida de la presencia del Fe para fijar el carbono fotosintético en una relacién de
1x10° C/Fe, lo qgue hace que este metal traza se constituya en un nutriente esencial y
limitante de la proliferacidon planctdnica en la superficie del océano. Asi, se estima que
el Fe juega un rol importante controlando el ciclo del carbono a través del fitoplancton
y por lo tanto podria haber modulado el clima global en el pasado y podria modificar la
actual productividad oceanica (Martin y Fitzwater, 1988; Coale et al., 1996; Boyd et al.,
2000).

Hace mads de cien afios, Arrhenius (1896) proponia la idea de que el océano
podria jugar un papel importante en la captura de CO, derivado de la quema de
combustibles fésiles. En la actualidad sabemos que existen dos procesos importantes
capaces de inmovilizar el CO, atmosférico en el sistema tierra: el transporte de CO,
disuelto desde aguas superficiales hacia el fondo del mar y la asimilacién de carbono
inorganico a través del plancton vegetal. En el caso del plancton vegetal, un aspecto
importante a considerar es que aunque estos organismos constituyen menos del uno
por ciento de la biomasa global son responsables, en ambientes acuaticos
(principalmente en el océano), de casi la mitad de la fotosintesis en la tierra (Chisholm,
2000). La productividad primaria (i.e., actividad fotosintética de algas microscépicas)
estd limitada por la disponibilidad de macro nutrientes tales como nitratos y fosfatos.
Asi, en regiones de aguas superficiales donde las concentraciones de nutrientes son
elevadas, la concentracién de clorofila también serd elevada. Sin embargo, existen
regiones con caracteristicas diferentes donde la relacion entre nutrientes disponibles y
clorofila no es directa. Estas regiones son sistemas oceanicos con abundante
concentracion de nitratos y escasa clorofila (en adelante, HNLC, del inglés High Nitrate
Low Chlorophyll) representando ~30% de la superficie terrestre ocupada por mares del
océano global siendo las areas oceanicas mejor estudiadas debido a la intrigante
paradoja que las define (Figura 1.1). Por lo anterior es inevitable preguntarnos éiqué

esta limitando la productividad primaria de estas regiones ocednicas?
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Figura 1.1: Concentracion oceanica de NO® en el océano global. Se representan las regiones
HNLC en colores brillantes (datos de “the World Ocean Atlas” 1994).

Una de las explicaciones a este fendmeno es conocida como la “hipdtesis del
hierro”, enunciada por Martin (1990), quién propuso que un incremento en las
contribuciones de hierro asociado a un mayor flujo de polvo atmosférico hacia regiones
ocednicas con caracteristicas HNLC, podria ser el mecanismo por el cual se puede
estimular la productividad primaria ocednica. Ademds, este fendmeno tendria la
capacidad de consumir CO, atmosférico, reduciendo la temperatura atmosférica y
promoviendo cambios climdticos globales de envergadura. Martin sustenté su
hipdtesis vinculando hallazgos contemporaneos de la limitacion en las tasas de
crecimiento de fitoplancton por la falta de suministro de hierro (en 3 grandes regiones
ocednicas) con variaciones en el suministro de polvo, anti-correlacionados con los
cambios en el CO, atmosférico, encontrados en registros geoldgicos (i.e., testigos de
hielo de Vostock y Domo C Antartida) correspondiente al Gltimo maximo glacial (Figura
1.2). Lamentablemente, este visionario hombre fallecié antes de que se llevara a cabo
la comprobacién de su hipdtesis en aguas del Pacifico ecuatorial (Martin et al., 1994).
En este experimento se introdujo Fe disuelto a la superficie del océano vy

efectivamente se provocé un florecimiento masivo de grandes diatomeas,



desencadenando una disminucién en la cantidad de CO, atmosférico (Martin et al.,

1994).
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Figura 1.2: Variabilidad de 6D (temperatura), concentracién de CO2 y de polvo atmosférico en
testigos de hielo de las estaciones cientificas Vostok y Dome C (EPICA) de la Antartida para los
ultimos 700.000 afios. Los datos proceden del analisis de las sucesivas capas de hielo
depositadas a lo largo de los ultimos ciclos glaciares. Las épocas mas frias se corresponden con
un aumento de la concentracién de polvo atmosférico y una disminucion en la concentracion
de CO, atmosférico.

Actualmente un hallazgo que fortalece esta hipétesis (Ziegler et al., 2013) se
sustenta en la relacidon encontrada entre las oscilaciones a escala de milenios en el
gradiente del isétopo 813C encontrado en foraminiferos bentdnicos y planctdnicos. Con
el uso de estos foraminiferos se reconstruyé el gradiente de este is6topo entre la
superficie y las profundidades de las aguas ocednicas encontrandose una
correspondencia con los cambios en el flujo de PA y de concentraciones de CO,

atmosféricos reportados de los testigos de hielo Antarticos.



Otras experiencias a escala mesoscépicas (orden de 10 a 1000 Km?) (Martin et
al., 1994; Boyd et al., 2000; Bowie et al., 2004; Tsumune et al., 2005; Baker, French, et
al., 2006; Blain et al., 2007), ratificaron la dependencia con Fe que tienen estos
sistemas HNLC. En estos experimentos se observé que cualquier proceso que pueda
alterar el aporte promedio de Fe a estas regiones puede jugar un papel crucial en la
captura de C pudiendo inclusive afectar el balance del C mundial. La produccién
primaria promedio en las regiones HNLC se encuentra cerca de 140 g C m~afio™
(McDonald et al., 1999; Wong et al., 2002) cubriendo un area promedio de 35x10%% m?
(Watson, 2001). Por lo tanto con el actual aporte de Fe atmosférico mundial estas
aguas contribuyen aproximadamente con el 10% de la fotosintesis global (Fung et al.,
2000; Moore et al., 2002). Sin embargo, experimentos realizados en mediana escala
demostraron que con un incremento del abastecimiento de Fe, el promedio de la
productividad primaria de las aguas HNLC podria incrementarse al menos a 420 g C
m?afio? (Boyd et al., 2000) secuestrando 16 Gt C afio™, lo que equivaldria a un
aumento de mds del 25% del aporte de estas regiones a la productividad primaria
global del océano (Fung et al., 2000; Moore et al., 2002). Aunque estas estimaciones
son quizas especulativas (ya que el incremento en el aporte de Fe a las regiones HNLC
genera un rapido crecimiento del fitoplancton pudiendo eliminar el exceso de
nutrientes), esto sirve como ejemplo ilustrativo que resalta la importancia del Fe en la

captura indirecta del C atmosférico.

Especificamente las regiones ocednicas del tipo HNLC mas importantes
identificadas son el Océano Austral, el noreste del océano Pacifico y el Pacifico
Ecuatorial (Coale et al., 1996; Boyd et al., 2000, 2007). En particular, el Océano Austral
ocupa el 20% de los océanos del mundo y es por lo tanto la regién HNLC de mayor
extensidon pudiendo cumplir un papel primordial en la redistribucién del CO, entre el

reservorio atmésfera vy el reservorio océano. (Watson, 2001).

Cabe destacar que ademas del efecto sobre el clima global que podria provocar
el ingreso de PA al océano via fertilizaciéon con Fe, se ha demostrado que la presencia
de polvo atmosférico en la atmdsfera tiene influencias directas e indirectas sobre el
clima global a partir de la existencia de diferentes mecanismos quimicos y fisicos

(Arimoto, 2001). Por ejemplo, la capacidad de las particulas edlicas para reflejar y



absorber la radiacién ultravioleta, visible e infrarroja, modifican las propiedades
Opticas y radiativas de la atmdsfera. La medida con la cual un agente determinado
altera el balance de energia del sistema Tierra-atmdsfera es conocida como forzante
radiativo (radiative forcing)(Houghton et al., 2001). Actualmente, se sabe que en
funcion de las propiedades dpticas que tienen las particulas (dependiendo de su
mineralogia, tamafio, etc.) su influencia puede ser positiva o negativa en relacién a
producir calentamiento o enfriamiento de la atmosfera (Idso et al., 1981; Claquin et al.,
1999; Hamonou et al., 1999; Harrison et al., 2001; Knorr et al., 2001; Robertson et al.,
2001; Sokolik et al., 2001). Brooks (2000), observo que el incremento de polvo sobre el
Norte de Africa provoca simultdneamente un calentamiento de la troposfera y un
enfriamiento de la superficie. La disminucidn resultante en el gradiente de
temperatura reduce la conveccién y las precipitaciones. Asimismo, debilita el contraste
térmico y de presién atmosférica entre continente y océano, lo cual refuerza la
disminucion de las precipitaciones. Ambos mecanismos inducen a una mayor aridez
continental y el consiguiente aumento de polvo en la atmdsfera, cerrando asi un ciclo
gue se retroalimenta facilmente (Martin et al., 1994; Edwards y Sedwick, 2001; Kim y

Church, 2001).

Existen incertezas acerca del rol que juega el Fe presente en el polvo
atmosférico en términos de su interaccion con la energia radiante (Sokolik et al., 2001;
Kaufman, 2005). Si bien son reconocidos los efectos fisicos del polvo atmosférico sobre
el clima global, en este trabajo se adoptd un enfoque dirigido a caracterizar el Fe
presente en el polvo atmosférico del sur de Sudamérica (SSA) para que en futuros
trabajos se pueda usar esta informacidn para establecer las posibles consecuencias
biogeoquimicas que pueden tener adiciones episédicas de hierro atmosférico
continental en las aguas del océano Atlantico Sur y Océano Austral. A los fines de esta
tesis una observacidon importante es que las particulas edlicas también influyen
indirectamente en el cambio climdtico a través de reacciones quimicas con oxidantes y
compuestos de nitrégeno y de azufre presentes en la atmdsfera. El polvo mineral
puede reaccionar tanto con compuestos de nitrégeno (NO, y HNOs), como de azufre
(50,), modificando el ciclo de estos elementos (Harrison et al., 2001), |la acidez de la

atmadsfera y el pH de las precipitaciones (Loye-Pilot et al., 1986; Guerzoni et al., 1997;



Avila y Roda, 2002). Estos aspectos deben ser tenidos en cuenta al momento de

evaluar la disolucién del Fe asociados a polvo atmosférico en la atmdsfera.

1.2 Caracteristicas biogeoquimicas del Fe presente en las aguas
oceanicas.

La solubilidad del Fe transportado en PA es aun un tema sin resolver en el
estudio del ciclo marino del Fe. Dado el importante nimero de relaciones que se
establecen entre las concentraciones de Fe disponibles y el crecimiento del
fitoplancton y por ende del ciclo global del carbono, es de capital importancia el
estudio exhaustivo de las fases portadoras de Fe biodisponible en los aerosoles

atmosféricos (e.g., Shi et al., 2012).

Es por esto que los primeros estudios se han focalizado en entender las
diferentes maneras en las que se puede encontrar el Fe en la columna de agua marina.
Las dos formas mas cominmente descriptas son, como Fe particulado (Fep)(de origen
biogénico vy litogénico), definido operacionalmente como Fe retenido por un filtro de
0,4 um y como Fe disuelto (Fey), la parte del Fe que pasa a través del filtro (Measures
et al., 2008). Trabajos recientes han llegado a reconocer la importancia del Fe "soluble"
(Fes) y del Fe coloidal (Fe.) (Bergquist et al., 2007). Estas fracciones se describen como
la porcion de Fe que pasa a través de un filtro de 0,022 um y aquel Fe que es retenido

entre la porcidn Feq y la porcidn Fes (tamafio >0,02 um y <0,4 um) respectivamente.

Numerosas investigaciones se han llevado a cabo para caracterizar el conjunto
de especies de Fe disueltas en el océano y cuantificar las fuentes y sumideros de Fe en
el sistema marino. Asi, se determiné que la mayor parte del Fe entra en el océano a
través de cinco procesos; (1) deposicién de polvo atmosférico, (2) transporte a través
de los rios, (3) removilizacion de la plataforma continental més somera, (4) emisiones
hidrotermales y, (5) aporte glacial. En contraposicion, los sumideros de Fe son
principalmente bioldgicos como se evidencia en los perfiles en profundidad en aguas
del océano cuando se comparan algunos nutrientes y la concentracion de Fe disuelto.
El Fe es rapidamente reciclado por la biota en la superficie oceanica y a esto se lo

denomina “Ferrous Wheel”(Boyd y Ellwood, 2010).



Las fuentes mas importantes son aquellas que proveen mayor cantidad de Fe
en forma disuelta. Este tipo de Fe es provisto solo a través de las emisiones
hidrotermales y en forma de solutos desde las aguas de los rios. Estas fuentes son
significativamente menos importantes en comparacién con las formas particuladas de
Fe. Por ejemplo en rios, la descarga global de Fe disuelto es aproximadamente tres
ordenes de magnitud menor que la cantidad de hierro transportada por los
sedimentos suspendidos, glaciares o el polvo atmosférico (Poulton, 2002). Ademds una
porcién del Fe disuelto transportado por los rios es perdido por intercambio con los

sedimentos y por lo tanto el aporte a los océanos es ain menor (Boyle et al., 1977).

La escasez de Fe biodisponible en el agua de mar es el resultado de una serie de
factores que trabajan en forma opuesta. Por un lado existen procesos que mantienen
el Fe en la solucidn frente a otros procesos que mediante la aglutinacién de las
particulas, causan su precipitaciéon e incorporacidn en los sedimentos ocednicos

removiéndolos de la solucion.

El Fe existe en el medio marino en uno de los dos estados de oxidacién, Fe (Il) o
Fe (lll) (Waite y Morel, 1984). El Fe (Il) se disuelve facilmente en agua de mar y
probablemente es biodisponible al fitoplancton marino. A su vez, el Fe (ll) forma
complejos mas débiles que el Fe (lll) y al ser termodinamicamente inestable se oxida a
Fe (lll) en cuestidon de segundos a minutos. Asi, en ambientes oxigenados inorgdnicos
(e.g., ambientes marinos, pH = 8), la especiacion del Fe estd dominada por la

termodindmica donde es mas estable el Fe (Ill) formando la especie Fe (OH)s insoluble.

Mientras que el Fe soluble es el mas biodisponible, se ha sugerido que el Fe
particulado o en fase coloidal no tiene una buena biodisponibilidad (Rich y Morel,
1990). Trabajos recientes han demostrado que la fraccién de Fe. representa en gran
medida el conjunto de Feq en solucién (Jickells y Spokes, 2001; Wu et al., 2001;
Bergquist et al., 2007), limitando ain mas la fraccién de Fe biodisponible. Esto ha sido
demostrado en estudios que encuentran menores tasas de crecimiento de plancton
con altas concentraciones de Fe. respecto a los casos en que el Fe se encuentra
mayoritariamente en forma disuelta (Barbeau et al., 1996; Nodwell y Price, 2001; Chen

y Siefert, 2003).
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El ingreso de PA al océano provee Fe asociado a sedimentos continentales que
se encuentra fundamentalmente en minerales de arcillas y como oxi-hidréxidos de
hierro. La solubilidad de estos minerales depende fuertemente del pH; para los 6xidos
de Fe (lll) es menor a pH~8, que es similar al pH de las aguas ocednicas (Stumm y
Morgan, 1981). Ademads de tener una baja solubilidad en el agua de mar, la velocidad
de disolucién de los minerales de Fe (lll) es extremadamente baja (Jickells y Spokes,
2001). Esto promueve la pregunta acerca de como los organismos que usan el hierro

en su metabolismo acceden al hierro disuelto en el océano.

Mientras que los complejos de hidréoxido de Fe dominan la especiacion
inorganica de Fe (lll), la formacién de complejos con ligandos organicos también es
importante (Byrne y Kester, 1976a, 1976b, 1978; Gledhill y Van Den Berg, 1994;
Millero et al., 1995; Van Den Berg, 1995; Wu y Luther, 1995; Kuma et al., 1996;
Johnson et al., 1997; Witter et al., 2000). El Fe (lll) disuelto es eliminado de la columna
de agua por adsorcion a particulas, pero se estima que hasta un 99% del Fe (lll)
disuelto (<0.4pm) puede estar unido a ligandos que forman fuertes complejos y
mantienen el Fe en soluciéon (Gledhill y Van Den Berg, 1994; Rue y Bruland, 1995; Wu y
Luther, 1995). Parte del Fe es complejado por compuestos organicos microbianos
llamados siderdforos, los cuales preferentemente unen atomos de Fe y lo mantienen
en solucién, previniendo que este precipite como fase mineral. Los mecanismos por los
cuales el fitoplancton adquiere Fe a través de ligandos organicos es actualmente un

area de investigacion activa.

También se ha sugerido que los procesos atmosféricos pueden transformar Fe
derivado de suelos que contienen especies oxi-hidroxidos en compuestos mas solubles
(Shi et al., 2009). Por lo tanto una idea comun en la comunidad cientifica es que el Fe
asociado al polvo mineral no es facilmente biodisponible en el océano sino que debe
ser previamente movilizado en la atmosfera durante su transporte (Fung et al., 2000;

Jickells y Spokes, 2001; Moore et al., 2002; Gao, 2003; Mahowald et al., 2005).

Los cdlculos basados en estimaciones del ingreso total de Fe atmosférico
asociado a particulas continentales en comparacion con el inventario total de Fe

oceanico, indican que en promedio la solubilidad de este elemento es de alrededor de
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1 a 2% (Jickells y Spokes, 2001). Sin embargo, las estimaciones de solubilidad de Fe
asociado a PA basadas en trabajos experimentales de pequefia escala, muestran un
rango de solubilidad amplio entre 0,001 y 80% (Jickells y Spokes, 2001; Mahowald et
al., 2005). Ademas, se observd que la solubilidad del Fe es mayor en materiales
atmosféricos colectados en zonas marinas remotas en comparaciéon con los colectados
cerca de las aéreas fuente (Hand et al.,, 2004; Baker et al., 2006) o en las propias
fuentes (G. Zhuang et al., 1992). Nuevamente, esto sugiere que el procesamiento
atmosférico puede aumentar la solubilidad de Fe durante el transporte del polvo

atmosférico (Mahowald et al., 2005; Baker y Croot, 2010).

La solubilidad del Fe atmosférico en agua de mar es controlada por una serie de
interacciones complejas tanto en la atmdsfera como en el océano. Los factores que
participan para que esto ocurra son: fuente/mineralogia del PA (Spokes et al., 1994;
Baker et al., 2006; Sedwick et al., 2007; Cwiertny et al., 2008; Journet et al., 2008;
Trapp et al., 2010), quimica atmosférica/procesamiento fotoquimico (ej. Pehkonen et
al., 1993; Zhu et al., 1993; Spokes et al., 1994, 1996; Desboeufs et al., 1999; Mackie,
2005), el tamafio de las particulas del PA (Siefert et al., 1999; Johansen et al., 2000;
Chen y Siefert, 2004; Baker et al., 2006), las concentraciones de Fe disuelta en el agua
de mar (Liu y Millero, 2002), caracteristicas de los ligando que se unen al Fe en el agua
de mar (Gledhill y Van Den Berg, 1994; Rue y Bruland, 1995; Croot y Johansson, 2000),
la concentracion de polvo en la fase acuosa (G.S. Zhuang et al., 1992; Spokes vy Jickells,
1995; Spokes et al.,, 1996; Bonnet y Guieu, 2004; Mackie, 2005) y las influencias
bioldgicas de las bacterias y los efectos del crecimiento del fitoplancton (Barbeau et al.,

1996; Kustka et al., 2005; Marshall et al., 2005; Rose et al., 2005).

Las variaciones encontradas en la solubilidad pueden atribuirse a que el flujo de
Fe biodisponible aportado por el PA a la superficie del océano es controlado no sélo
por procesos atmosféricos que pueden cambiar su naturaleza quimica y fisica, sino
también por la naturaleza del PA en las fuentes de emision (Shi et al., 2009). El PA
suele contener una mezcla de varios minerales de Fe como ferrihidrita y Fe
pobremente cristalino , hematita (o-Fe,03), goetita (o-FeOOH) (Arimoto et al., 2002;
Lafon et al., 2004, 2006; Shen et al.,, 2006; Formenti et al., 2008; Shi et al., 2009),

magnetita (Lazaro et al., 2008) y minerales de arcilla como illita, caolinita, capas mixtas
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illita-esmectita y esmectita, (Avila et al., 1997; Shi et al., 2005). En condiciones de pH
atmosféricos normales, la solubilidad aparente de Fe en sedimentos que contienen
minerales como hematita, goetita y arcillas (e.g., illita y esmectita), muestran que estas
Ultimas tienen mayor solubilidad. Como resultado de esto, se considera que son
fundamentalmente los minerales de arcilla los que controlan la liberacion de Fe en el

polvo atmosférico (Journet et al., 2008).

1.3 Fuentes continentales de Fe.

En la actualidad la contribucidn relativa de las diversas fuentes continentales de
Fe ha sido dificil de cuantificar. Mientras el Fe derivado de rios es quizas la fuente que
mas significativamente aporta este elemento a las aguas costeras, los aportes a través
de la atmédsfera a partir de la deflacion de particulas de suelo o la movilizacién de
cenizas volcanicas son la principal via de entrada de Fe en zonas ocednicas alejadas de
los continentes (Jickells et al., 2005; Moore y Braucher, 2008; Duggen et al., 2010). A
estas fuentes deben sumarse nanoparticulas de oxi-hidroxido de hierro derivadas de
glaciares (Raiswell et al., 2006), las unidas a iceberg, el ingreso de Fe por procesos de
difusién a partir de sedimentos andxicos y el ingreso de Fe vinculado a la actividad

hidrotermal en las profundidades del océano (ver Tabla 1.1).

Tabla 1.1: Principales fuentes de Fe hacia el Océano Mundial

Particulas ricas en Fe provenientes de depositaciones de polvo Duce y Tindale 1991

Aporte ocednico lateral Nishioka et al. 2007; Lam y Bishop 2008
Resuspencién de la plataforma continental Elrod et al. 2004

Plumas ricas en Fe provenientes de olas desde las islas Pollard et al. 2008

Surgencia: Ocano profundo de Baar et al. 1995; Chavez et al. 1999
Surgencia: Océano costero Bruland et al. 2001; Hutchins et al. 2001
Particulas ricas en Fe provenientes de volcanes Watson 1997; Duggen et al. 2007
Transporte fuera de la plataforma por giros Johnson et al. 2005

Particulas ricas en Fe provenientes de quema de biomasa Luo et al. 2008

Particulas ricas en Fe provenientes de polusion urbana Sedwick et al. 2007

Ingreso desde Rios Mackenzie et al. 1979; Wetz et al. 2006
Aporte desde ventanas hidrotermales de Baar y de Jong 2001

Aporte extraterrestre Johnson 2001

Fe del derretimiento de tempanos de hielo, nieve, hielo Smith et al. 2007; Edwards y Sedwick 2001

En cuanto al suministro atmosférico, la produccién, transporte y deposicidon de
polvo hacia el océano son procesos altamente episddicos y estan asociados con la

propagacion de tormentas de polvo. A su vez, dependen de factores climaticos. Entre
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estos factores climaticos el mas importante es la estructura de la atmédsfera, que
regula el levantamiento de particulas y la velocidad del viento y las precipitaciones,

que a su vez influyen en la remocidn desde la atmdsfera (Jickells et al., 2005).

A nivel mundial, las condiciones favorables para la produccion de polvo
atmosférico estan asociadas a los suelos de las regiones aridas y semiaridas del planeta
que constituyen las principales fuentes de polvo atmosférico mineral (Jickells et al.,
2005) siendo asimismo, las principales fuentes de hierro biodisponible hacia los
ambientes oceanicos distales (Kumar et al.,, 1995). Las dreas desérticas y
semidesérticas abarcan entre 0,9 y 5,2 billones de hectareas respectivamente e
involucran un tercio de las tierras emergidas (Jickells et al., 2005). El polvo procedente
de regiones aridas y semi-aridas representa el 50% (~1.500 x 10° Tn afio*) de la carga
total de particulas edlicas que son inyectadas en la atmdsfera en la actualidad
(Bergametti et al., 1989; Engelbrecht y Derbyshire, 2010). En el hemisferio norte las
mayores dreas desérticas estdn ubicadas en latitudes medias: el norte de Africa es la
region con mayor extensiéon y maxima proveedora de polvo atmosférico de la Tierra
suministrando el 58% del total emitido, seguido por la peninsula Arabiga (12%), el este
de China (8%) y el centro de Asia (7%). Notablemente las regiones del hemisferio sur
gue contribuyen a la carga total de polvo atmosférico mundial son Australia (6%), el
sur de Africa (3%) y el sur de América (SSA) (2%)(Tanaka y Chiba, 2006). Estas regiones
son consideradas como de menor envergadura (Jickells y Spokes, 2001; Prospero et al.,
2002), mostrando que en la actualidad el SSA es la regién que menos contribuye al
aporte global de PA mundial. Se debe destacar que Patagonia constituye una
importante fuente de sedimentos hacia los océanos Atlantico Sur y Austral, ya que es
la Unica porcidn de tierra emergida al sur de los 39° S. Por otro lado, existen pruebas
de que hubo en el pasado mayor actividad de PA en el hemisferio sur. Testigos de hielo
de la Antartida muestran que las concentraciones de polvo fueron, durante el ultimo
maximo glacial (UMG, hace 20 mil afios atrds), varios érdenes de magnitud mayores
(~30 veces) (De Angelis et al., 1992; Gaudichet et al., 1995; Mayewski et al., 1996). Este
incremento en términos generales es atribuible al transporte de fuentes continentales
mas extensas que las actuales cuando las plataformas continentales de Australia,

América del Sur, y Africa estuvieron expuestas debido a la disminucién del nivel del
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mar durante periodos glaciares (Harrison et al., 2001). Las muy bajas concentraciones
de PA para el Holoceno son consistentes con la actual escasez de fuentes en el
hemisferio sur. Aunque no es posible identificar las fuentes que pudieron estar activas
durante el UMG, probablemente estas coinciden con los sitios identificados como
fuente actuales (Prospero et al., 2002). En particular, hay evidencias de que la
Patagonia, con su plataforma continental expuesta, era dos veces mds grande de lo
gue es actualmente y probablemente la actividad del PA durante los ultimos ciclos
glaciares fue mas persistente e intensa (Iriondo, 2000). Numerosos trabajos cientificos
destacan que durante el UMG la Patagonia jugd un rol preponderante como
importante fuente de material edlico hacia la region Pampeana (Zarate, 2003; Gaiero
et al., 2004, 2007; Gaiero, 2007), el Océano Austral (Kumar et al., 1995; Gaiero, 2007) y
la region Antartica (Grousset et al., 1992; Basile et al., 1997; Petit et al., 1999; Gaiero,
2007; Delmonte et al., 2010). Es por lo anteriormente expuesto, que en los ultimos
afos se evidencid un creciente interés cientifico por caracterizar las potenciales areas
fuente y el material terrigeno exportado desde el SSA a los diferentes ambientes que lo
rodean (e.g., Océano Austral, Antdrtida) para, entre otras cosas, poder mejorar los
estudios paleoclimaticos existentes y mejorar los pardmetros utilizados en los modelos

de transporte atmosféricos.

1.4 Remediacion del aumento de CO, en la atmdsfera via fertilizacion
oceanica con Fe.

La huella de la actividad humana tanto en la superficie del océano como en la
atmdsfera baja aumentan de forma notable, como lo demuestran los cambios en la
composicidn y en la concentracién de gases (e.g., aumento de CO,) y de aerosoles en la
atmdsfera, la desoxigenacidn del océano, los cambios en los flujos de nutrientes hacia
las regiones costeras, etc. Por lo tanto y al mismo tiempo, hay numerosas propuestas
para manipular la composicién atmosférica y oceanica con el objeto de mitigar los
cambios climaticos que se pronostican. La factibilidad y sabiduria de la geoingenieria a
escala global es un tema controversial tanto para al publico en general como para la
comunidad cientifica (Royal Society of London 2009). Actualmente la fertilizacién

inducida de los océanos del tipo HNLC con Fe es considerada como una de las posibles
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lineas de investigacion que permitan incrementar la captura de carbono atmosférico y

mitigar su constante incremento.

Fuera de estas ideas dirigidas hacia una manipulacién humana del sistema
climatico global, lo que esta claro sin embargo, es la creciente necesidad social de un
detallado y preciso entendimiento de los procesos reguladores ocednicos vy

atmosféricos y sus interacciones con el sistema climatico.

Métodos de analisis de la solubilidad del Fe

Como ya se dijo, la mayor parte del Fe presente tanto en el polvo atmosférico como en
cenizas volcanicas es altamente resistente a ser disuelto ya que estd asociado a
minerales de oxihidroxidos y/o a vidrio volcanico y sélo una pequefia proporcién es
soluble en aguas naturales (i.e., aguas de lluvia, aguas ocednicas o superficiales). La
resistencia de este elemento a la disolucién es dependiente del tiempo de residencia
en la atmdsfera (Hand et al., 2004) y de las condiciones a la que se encuentra expuesto

el material (e.g., variaciones de pH, Eh, humedad, radiacién luminica, etc.)(Ver Figura

1.3).
O
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Figura 1.3: Diagrama de estabilidad del Fe en funcidn de Eh-pH
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Generalmente una de las cuestiones claves con respecto a la medicién de la

solubilidad del Fe en polvo atmosférico, es encontrar la mejor forma de simular los

procesos fisico-quimicos que se podrian esperar durante el proceso de transporte y

alrededor de las particulas después de su deposicion. En la Tabla 1.2 puede verse

diferentes métodos utilizados en la bibliografia, para la disolucién parcial de Fe. Esta

tabla sugiere que los experimentos de solubilidad pueden ser manipulados en dos

formas; en funcion del tipo de solucidn de lixiviacidon utilizada y en funcién de la

duracién del contacto de las particulas con la soluciéon de lixiviacion.

Tabla 1.2: Datos bibliograficos de mediciones de solubilidad de Fe en polvo atmosférico,
usando diferentes técnicas.

Buck et al.. 2006

Sedwick et al. 2007

Pacifico del Norte  6+5% (agua

de mar)

Mar Sargasso 0,44 -19%

Atlantico Norte,  3,5+1,5%(A.N.)

9+8%(agua di.);

acetato de amonio
100mL agua desionizada (di.),
100mL agua de mar filtrada

250mL agua desionizada

Agua de mar a traves de un

Referencia Region Solubllidaddefe oo\ o 4o lixiviado Tiempo de
en el aerosol exposicion
100g, 200g, 500g, o 1000g de
Zhuang et al. 1990 |Pacifico del Norte ~ 50% agua de mar superficial filtrada 1hora
pH: 3-8
Pacifico del 0,34 M H2S04, agua desionizada
12-23% ' “ag 3horas
Norte, costas de H: 2-5,6
Zhuang et al.. 1992 América del Norts p!
Zhu et al. 1997 Barbados 3,5-13% 25mL de HCI 1M pH:1 5 minutos
Siefert et al. 1999 | Mar Arabigo 0,1-3,5% 20mL sol. reg. de Formiato pH:4,2 30 mininutos
Mohanson et al. 2000 | Atlantico Norte 0,5% (Fe(ll)) ver Siefert y col 1999 30 mininutos
Edwardzsoyé 1Sedwnck AriHicE 10%-90% é%ua de deshielo acidificada a pH ' 3'fheaas
Desboeufs et al.. s o 20 mg de loess, 4L agua .
2001 Atlantico Norte <1-6% desionizada pH: 4,5 1,5 minutos
Chen y Siefert, Atlantico Norte <1-80% =0.mLda sol. Heg, de ph:4,5 de 90 minutos
2003,2004 Acetato-Formiato
Visser et al. 2003 | Africa del Norte <1 ¥ y.a mg e pabia almosftico.en 24 horas
125mL de agua de mar
Bonnet y Guieu Mediterraneo <1-2,2% Agua marina 40m 24horas y 7 dias
2004
Sahel, Nigeria
Lafon et al. 2004 (fuente ng local) 44£1% 500mg de muestra en 6ml de
Sahel, Nigeria 65+4% solucion pH= 4,8 (Sol. reg. 2hs
(fuente local) de citrato + Ditionita)
Zhenbaitai,China 48+3%
Baker et al. 2006a | Atlantico 154y 2L gesolreg.deph:4,7'de 1-2horas

<10 segundos

no declarado
presumiblemente
<30 segundos

Wu et al. 2007 Pacifico Norte 5,742,0% (P.N.) reactor en flujo semicontinuo &-250; minutas
Lazaro et al. 2008 |Sahara 35£7% Mehra and Jackson (1960)*
Sahel 58+3%
X 15mg de muestra en 10ml de
Shi et al. 2009 Mediterraneo Este 36% somgion pH=7,5 (sol. reg. de o
) ascorbato) + pH= 4,8 (Sol. reg. %
Mediterraneo Oeste 38% de citrato + Ditionita)
15mg de muestra en 10ml de
: . solucion pH=7,5 (sol. reg. de
Shi et al. 2011a Beijin 24% ascorbato) + pH= 4,8 (Sol. reg. 24y2hs
de citrato + Ditionita)
* Modificado por el Autor
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Dado que el procesamiento atmosférico seria uno de los causantes del
aumento en la disponibilidad de Fe en el polvo atmosférico, lo que se intenta
reproducir son los procesos que tendrian lugar cuando el mismo es transportado en la

atmosfera.

La cantidad de Fe soluble en una muestra de polvo o ceniza volcanica es una
relacion operacionalmente definida como la concentracion de Fe disuelto en relacién
con el total de Fe contenido en la muestra (Shi et al., 2011). Las mayores fuentes de
incertidumbre de los modelos que intentan estimar las tasas de disolucidn y depdsito
de Fe en la superficie del océano se encuentran en relaciéon con la cantidad de Fe
disponible que tienen los materiales transportados por la atmédsfera (Baker, Jickells,
Witt, et al., 2006; Johnson et al., 2010). Como ya se dijo, trabajos anteriores mostraron
un rango considerable en las estimaciones de solubilidad de Fe (Jickells y Spokes, 2001;
Bonnet y Guieu, 2004; Hand et al., 2004). Uno de los factores que contribuye a este
amplio rango de solubilidades de Fe es la gran variedad de técnicas que se utilizan
(Baker et al., 2006; Wu et al., 2007). Witham et al. (2005), hizo una revisién de 55
estudios de lixiviados sobre 27 cenizas volcanicas de diferentes erupciones volcénicas y
concluyd que, debido al uso de una amplia gama de técnicas con diferentes variables
(e.g., composicion de la solucién lixiviante, tiempo de contacto y relacién
liquido/sdlido), se hace dificil la comparacion de los valores obtenidos en los diferentes
estudios. Este trabajo concluyd que existe una gran necesidad de armonizar los
métodos de lixiviado para caracterizar la solubilidad de metales en materiales

geoldgicos.

Por otro lado, la manera mds clara de determinar la solubilidad de Fe en polvo
atmosférico para estudiar el impacto biogeoquimico en el océano, es la exposiciéon
directa de la muestra a una alicuota de agua de mar. En este sentido Baker y Croot
(2010) apuntan que la mejor manera de evaluar la solubilidad en laboratorio seria
mediante protocolos simples de lixiviados que no se encuentren sujetos a las
limitaciones que conlleva el empleo de agua de mar, los cuales requieren de buenas
estrategias para evitar potenciales contaminaciones y de la capacidad de medir con
alta precisién pequeiias cantidades del Fe liberado. Estos autores proponen obtener

valores parciales de solubilidad que finalmente construyan una idea de la solubilidad
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total que pueda tener una muestra. Métodos de este tipo fueron implementados por
diferentes autores obteniéndose resultados satisfactorios (Siefert et al.,, 1999;
Johansen et al., 2000; Johansen y Hoffmann, 2003; Chen y Siefert, 2004; Hand et al.,
2004; Baker, French, et al., 2006; Baker, Jickells, Witt, et al., 2006; Shi et al., 2009).

Por otra parte, una restriccion importante al momento de evaluar la solubilidad
de Fe en el polvo atmosférico mediante estas técnicas es la limitada cantidad de masa
con la que se cuenta (aproximadamente microgramos a miligramos). Esto obliga a que
la mayor parte de las investigaciones en este campo usen muestras de suelo o
sedimento como un sustituto del polvo atmosférico (Lafon et al., 2004; Mackie et al.,
2006). La ventaja principal de usar muestras de suelo o sedimento es que estan
normalmente disponibles en grandes cantidades (gramos a kilogramos), siendo este un
requisito de la mayor parte de las técnicas de extraccion de metales. Sin embargo, este
enfoque descuida un importante mecanismo a tener en cuenta al momento de evaluar
la liberacién de Fe de los sedimentos, que es el proceso de generacion de polvo en si
mismo (e.g., fraccionamiento granulométrico o cambios composicionales que ocurre
durante los procesos de deflaciéon (Eltayeb et al.,, 1993)). Ademads, para obtener una
muestra de polvo atmosférico representativo a partir de suelos es necesario el empleo
de técnicas de fraccionamiento de tamano de particulas (e.g., tamizado), lo que hace
muy lento el trabajo de laboratorio y ademas puede modificar la textura y la
composicidon quimica de las muestras. Por otra parte, la ventaja de usar muestras
reales de polvo atmosférico es que pueden representar la composicién promedio de
los sedimentos de zonas diferentes y remotas, que en ultima instancia caracterizaria
mejor el verdadero ingreso de material atmosférico al océano (e.g., Gaiero et al.,

2013).
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1.5 Objetivos de la Tesis

Una gran parte de los océanos del mundo son menos productivos de lo que
deberian en base a su concentracion de nutrientes. Caracterizados como regiones con
alto contenido de nutrientes y baja clorofila (HNLC), la productividad primaria en estas
zonas puede ser limitada por una serie de factores como las altas tasas de pastoreo del
zooplancton, asi como la limitacidon de luz y de silicio, pero, en general el hierro (Fe)
aparece con mas frecuencia como el factor que limita la produccion. Con
aproximadamente el 30% de los océanos del mundo formado por aguas del tipo HNLC
Fe-limitadas, es claro que la entrada de Fe a estas aguas, y su biodisponibilidad
posterior, tiene un papel importante en la estimulacién de la productividad primaria y
por ende en la reduccion de pCO,, moderando posiblemente el aumento de la
concentraciones de CO, atmosférico y por lo tanto podrian influir en el clima del
planeta. Para avanzar en el conocimiento respecto a la influencia del Fe en el ciclo del
carbono (C) como parte del proceso del cambio climatico, se propusieron los siguientes

objetivos:

a) Caracterizar fisico/quimica/mineralégicamente muestras de sedimentos
superficiales, cenizas volcanicas y polvo atmosférico representantes de las regiones

aridas del sur de Sudameérica.

b) Desarrollar y validar un método analitico que permita estudiar la cinética de
disolucién de Fe no residual y facilmente extraible a partir de los materiales arriba
descriptos, para contribuir a la validacion de modelos atmosféricos que caracterizan el

aporte de nutrientes hacia los ambientes ocednicos.

c) Entender la influencia que ejercen las variables fisico/quimica/mineraldgicas sobre la
especiacion y la concentracién de Fe en sedimentos superficiales, cenizas volcdnicas y

polvo atmosférico del sur de Sudamérica.
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Capitulo 2: LAS FUENTES DE POLVO ATMOSFERICO EN EL SUR DE SUDAMERICA:
CARACTERISTICAS CLIMATICAS Y GEOMORFOLOGICAS DE LA DIAGONAL ARIDA
ENTRE LOS 20°S Y 53°S.

La Cordillera de los Andes se extiende por aproximadamente 7000 km con picos
montafiosos por encima de los 6 km
determinando marcados contrastes climaticos a
lo largo y ancho de su extension. Al encontrarse
en una posicién perpendicular en relacién a la
direccion de los vientos humedos dominantes
que chocan con los flancos orientales vy
occidentales del orégeno Andino, da como
resultado pronunciados gradientes de humedad
fundamentalmente en el sur de Sudamérica
(Figura 2.1)(Strecker et al., 2007). Asi, el sur de

los Andes centrales, entre Bolivia y noroeste de

Argentina, las Sierras Subandinas y la Cordillera

Oriental bloquean el ingreso de vientos

humedos originados en la cuenca del Amazonas

3 70 3 0
Figura 2.1: El mapa muestra, en escala
de colores, el nivel de precipitaciones en
el sur de Sudamerica (adaptado de

Strecker et al., 2007). generando extrema aridez dentro de la meseta

y en el Atlantico, determinando que el flanco

oriental de los Andes sea mdas humedo vy

de la Puna-Altiplano y de la Cordillera Occidental (Figura 2.1). Una situacion inversa se
da mads al sur desde aproximadamente los 27°S, donde los vientos del oeste
promueven intensas lluvias en los flancos occidentales de la Cordillera principal y en
los Andes Patagdnicos, promoviendo condiciones muy secas al este de la Cordillera
causando escasas precipitaciones (100-180 mm anuales)(Garreaud, 2009). Es por esto
gue las condiciones de sequedad de la Patagonia son el resultado de la combinacion de
bajas precipitaciones, altas temperaturas durante los meses de verano y vientos
fuertes del oeste (westerlies) que promueven en conjunto una evapotranspiracion
media anual de 550 a 750 mm por afio (Fernandez y Busso, 1999).

Estas condiciones determinan que el SSA esté atravesado por una banda

continua de norte a sur consistente en terrenos aridos o semi-aridos que se extienden
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desde la costa del Peru hasta la costa Patagonica ("diagonal arida")(Figura 2.1) y que
en funcidn de las condiciones atmosféricas dominantes determinan areas propensas a
la erosién edlica. Si bien los procesos de erosién edlica sobre la diagonal arida han sido
reconocidos por numerosos autores (Buschiazzo et al., 1999; Maher et al., 2010), no
existen trabajos sistematicos que detallen su dindmica temporal o delimiten su
extension espacial. El avance en las tecnologias satelitales ha permitido que
recientemente se pueda tener una mejor idea acerca de este problema. Asi, en base a
indices de absorcidn de aerosoles derivados del espectrometro "Total Ozone Mapping
Spectrometer" (TOMS) montado sobre el satélite Nimbus, Prospero et al. (2002)
pudieron identificar  tres
fuentes principales de polvo
atmosférico en el SSA que se
encuentran dentro de Ila
diagonal arida sudamericana:
la Puna (22-26°S) y el Altiplano
(15-22°S), el centro-oeste de
Argentina  (27-35°S) y la
Patagonia (39-52°S) (Figura
2.2). Estos autores también
reconocen dos pequenas areas
en la costa sur del Peru y en el
desierto de Atacama, sin
embargo la circulacion
atmosférica sobre estos

sectores no favorece el

Figura 2.2. Imdgen satelital de Sud América. Las lineas rojas indican los sectores con tra nsporte de materlal eoI|co
persistente actividad anual de polvo atmosférico. Adaptado de Prospero et al., 2002.

hacia el este y por lo tanto

estan fuera del interés de nuestro trabajo.
Estas areas fuentes de polvo atmosférico son atravesadas por cinturones
climaticos zonales que se ubican entre las regiones subtropicales y templadas-frias del
hemisferio sur (HS). La regidon Patagdnica es la Unica porcion continental importante

por debajo de los 39° S y esta fuertemente influenciada por los vientos del oeste que
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dominan el HS desde los 40°S hacia el sur (Garreaud, 2009). El polvo atmosférico
emitido por esta regién puede tener un impacto directo sobre la biogeoquimica del
Océano Atlantico y Austral. Por otro lado, en las mesetas aridas y elevadas, presentes
en los Andes centrales (Puna-Altiplano), el clima es mayormente regido por la
corriente de chorro subtropical (jet stream)(Garreaud et al., 2009) y por lo tanto el
polvo atmosférico emitido por esta zona podria ser directamente inyectado a los
vientos troposféricos y transportado largas distancias hacia diferentes ambientes del
HS (Gaiero, 2007; Gaiero et al., 2013). Ambos sistemas edlicos aseguran el transporte
hacia el este de sedimentos deflacionados de la diagonal arida y su eventual
deposicion en sectores proximales como la region Pampeana, el océano adyacente o
hacia ambientes distales como el Océano Austral o las mesetas congeladas de la
Antartida Oriental (Walter et al., 2000; Delmonte et al., 2004; Gaiero, 2007; Gaiero et
al., 2007).

La Figura 2.3 muestra ejemplos de tormentas de polvo observadas por el
satélite MODIS (Terra y Aqua) en diferentes sectores de la "diagonal 4arida"
sudamericana. Detalles en aspectos tales como factores que condicionan la emisién, el
transporte y la deposicidon cuando ocurren eventos de este tipo pueden ser visto en

Gaiero et al. (2013).

Figure 2.3. Imdgenes satelitales de MODIS (http://lance-modis.eosdis.nasa.gov) mostrando
tormentas de tierra en diferentes sectores de la “diagonal drida”.
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2.1 Patagonia.

La porcidn Patagénica Argentina tienen una superficie de ~770.000 km?. Estos
terrenos aridos a semiaridos se extienden desde el rio Colorado en el norte (39°S)
hasta el Estrecho de Magallanes en el sur (52°S) y desde las laderas orientales de los
Andes hacia el Atlantico. Uno de los aspectos importantes que distinguen a esta regién
del resto del SSA es su geomorfologia particular. El paisaje de la meseta patagdnica es
bastante complejo. Esta caracterizado por la presencia de una estepa arbustiva
integrada por varias superficies geomorfoldgicas, cuya ultima expresién data
probablemente del Terciario Tardio (Zarate, 2003). Rocas de tipo basalticas y andesitas
del Terciario, estan extendidas arealmente en la zona extra-andina formando mesetas
disectadas por ocho canales fluvioglaciares principales formados durante los periodos
glaciales mas recientes y que actualmente son ocupados por los ocho rios Patagdnicos
que drenan los Andes hacia el Atlantico Sur. La composicion isotdpica y quimica de los
sedimentos recientes que cubre la superficie de la regidn, indican un origen mixto a
partir de material derivado del volcanismo explosivo Cuaternario (60%) y Jurasico
(40%) (Gaiero et al., 2007). El sobrepastoreo llevado a cabo por mas de 100 aios, ha
producido un proceso de desertificacion amplia y notoria (Rostagno y del Valle, 1988).
Actualmente se estima que la cria intensiva de ganado ovino ha provocado que
aproximadamente un 35% de la superficie de la Patagonia esté bajo condiciones
moderadas a graves de desertificacién (Del Valle et al., 1998).

Climaticamente la regién Patagdnica se ubica entre dos celdas de presion
dominantes: la celda de presién semipermanente del cinturén subtropical (alta
presién), cuya influencia directa se extiende hasta los 40°S durante todo el afo, y una
celda de baja presion subpolar que esta centrada aproximadamente en el Circulo Polar
Antartico. Ambos centros de presidon experimentan pocos cambios estacionales y/o
espaciales y por lo tanto tienen poca variabilidad en su intensidad (Prohaska, 1976). En
general, esto determina que fuertes vientos del oeste prevalezcan durante todo el aifo
y ofrecen un criterio adicional para delimitar la Patagonia dentro de una regién con
clima uniforme. Durante el invierno, el viento muestra una direccion uniforme desde el
oeste, mientras que en verano las direcciones dominantes son del oeste-sud-oeste
(OSO) y desde el sud-oeste (SW). Con cierta regularidad, los vientos en invierno y
primavera tienen direcciones desde el norte (N) y del este (E), permitiendo la
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penetracién de masas de aire Atlanticas que promueven intensas precipitaciones en el
interior de la Patagonia (Prohaska, 1976). Los registros disponibles de 1951 a 1960 de
las estaciones meteoroldgicas ubicadas en la zona costera (9 estaciones) y el interior (5
estaciones), indican una velocidad media del viento de 22 y 21 km ht respectivamente

(http://www.mineria.gov.ar/estudios/irn/snluis/i-2.asp). En la mayoria de estas

estaciones se indica que la velocidad media del viento desde octubre a febrero es
superior a la media anual. La variacién diaria de la velocidad del viento se manifiesta
principalmente durante el verano. Debido al predominio de los vientos del oeste, los
vientos locales asociados a brisas desde tierra y desde el mar se ven opacados. Esto
determina que los vientos del oeste sean mas frecuentes durante el invierno y que la
velocidad mdaxima del viento se observe durante el verano. Las precipitaciones son
causadas fundamentalmente por tormentas generadas en las latitudes medias sobre el
Pacifico.

Los modelos de simulacion de transporte y medidas de deposicién de polvo
atmosférico en la Antartida (Lunt y Valdes, 2001; Delmonte et al., 2004), sugieren que
en general, durante los periodos glaciares-interglaciares hubo pequenos cambios
asociados al transporte de aerosoles desde el SSA hacia el continente Antartico en
comparacion con cambios producidos en las fuentes de PA como lo indican las
evidencias de una mayor concentracién de PA en el hielo Antarctico durante el Ultimo
Maximo Glacial (UMG). Los cambios en las fuentes de PA en la Patagonia aparecen
principalmente asociados a la persistencia y la fuerza de los vientos del oeste. Durante
los periodos glaciares, hubo una intensificacidn de los vientos del oeste generando un
aumento de las precipitaciones que a su vez condujo a una expansion del Campo de
Hielo Patagdnico promoviendo mayor erosion fluvial de los Andes (e.g., Petit et al.,
1999). Esto habria provocado un fuerte efecto "sombra de lluvia" en el este de la
meseta (Mcculloch y Davies, 2001) y por lo tanto se vio aumentada la capacidad de

erosion edlica favorecida por fuertes vientos catabaticos (Clapperton, 1993).

2.2 Centro-Oeste de Argentina (CWA)

Al norte del rio Colorado y al este de los Andes, existen dos areas
geomorfoldgicamente y climaticamente diferentes: el centro-oeste de Argentina
(CWA), que es el area ubicada entre 37°Sy 27°Sy 70°W y 67°W, extendiéndose entre
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el flanco oriental de los Andes, la vertiente occidental de las Sierras Pampeanas y la
region Chaco-Pampeana, cubriendo una importante superficie al este de las Sierras
Pampeanas.

El CWA conforma una fuente de polvo mds o menos persistente en el sector
comprendido entre los 27°S y 34°S, y 67°W y 70°W a lo largo del flanco oriental de los
Andes. La actividad se centra en un area intermontana entre la pendiente este de los
Andes vy las Sierras de San Luis, Comechingones y Cérdoba al este. La mayoria de las
areas activas se encuentran en la parte occidental de esta region (Prospero et al.,
2002). Esta drea consiste principalmente de valles longitudinales largos y anchos y de
valles transversales cortos y estrechos que cortan sectores Andinos y extra-Andinos. La
zona esta atravesada por varios rios y arroyos temporarios que al llegar al piedemonte
Andino forman extensos depdsitos de arena, marismas salinas y lagos salinos (i.e.,
Salinas Grandes y Salinas de Ambargasta). El area estd drenada por el sistema
hidrografico del Bermejo-Desaguadero-Salado que cubre una superficie de ~248,000
Km®. En la actualidad, debido al clima desértico dominante en el area, esta red
hidrografica estd desintegrada y es basicamente inactiva (Iriondo y Krohling, 1995).
Segun Iriondo (1997), los sedimentos del “Cinturén Loéssico Periférico” se habrian
formado durante el UMG en la Cordillera de los Andes, transportandose primero hacia
el sur por el sistema fluvial Bermejo-Desaguadero-Salado hasta los 37°S-38°S, y luego
hacia el nor-noreste por vientos provenientes del suroeste. Las condiciones dridas y
semi-aridas en esta area promovieron la formacidon de grandes campos de dunas
durante el Mioceno (Tripaldi y Limarino, 2005).

Zarate (1993), sugiere que el sur de la Provincia de Buenos Aires podria
representar un drea deposicional de sedimentos edlicos. Las areas fuentes podrian
encontrarse en el sector norte de los Andes patagdnicos y en la zona de la Patagonia
norte extra andina. En concordancia con las caracteristicas mineralédgicas de los
materiales, el volcanismo explosivo es considerado el proceso predominante en la
formacién de las particulas, particularmente como el generador de los depésitos
piroclasticos los cuales son retrabajados por diferentes procesos erosivos (glaciales,
fluviales, edlicos)(Zarate, 2003). Durante el ultimo Maximo Glaciar y el Holoceno, se
generaron depdsitos aluviales a partir principalmente de la erosién fluvial de unidades

sedimentarias volcanoclasticas. Estos materiales fueron depositados a lo largo de las
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planicies de inundacién de los rios Negro y Colorado, incluyendo aquellos segmentos
lejanos encontrados en la salida de la plataforma emergida. Las planicies de
inundacion fueron deflacionadas por vientos del sudoeste, transportando el material a
través del sur de la provincia de Buenos Aires quedando campos de dunas remanentes
en la provincia de La Pampa.

Debido a su extensién meridional y su cercania a los Andes, existe un marcado
gradiente de temperatura tanto N-S como W-E. Como fue mencionado, los Andes
representan una formidable barrera para el flujo de vientos troposféricos
determinando que el ingreso de humedad a este sector provenga del Atlantico
(Labraga y Villalba, 2009). El ingreso de humedad hacia este sector se produce
frecuentemente a partir del ingreso de masas de aire desde el norte con caracteristicas
monsonicas (Zhou y Lau, 1998), y este mecanismo se ve reforzado por el transporte de
humedad hacia el sur asociado a la corriente de chorro del Chaco de baja altura que se
desarrolla al este de los Andes. Ambos mecanismos contribuyen con el régimen de
lluvia subtropical del area, produciendo en los meses de primavera y verano entre el
70-75% de las precipitaciones al norte de los 35°S. Existen lluvias durante los meses de
invierno en el sector sur del drea que estdn asociadas a la intensificacion entre los 25°S
y los 30°S de la corrientes de chorro de altura (jet stream). En este sector las lluvias
fluctdan entre 100 y 350 mm vy la relacidén entre precipitacidén y evaporacién potencial
es entre 0,05 y 0,5 indicando un marcado déficit durante todo el afo (Rundel et al.,
2007). El minimo de precipitacidon se encuentra entre el sur de la Rioja y el norte de
Mendoza y en los valles de Uspallata, Calingasta e Iglesia debido al efecto "sombra de
lluvia" de la Precordillera.

Los vientos dominantes en la superficie son del NE en verano y del NW en el
invierno. Entre mayo y noviembre y mds frecuentemente entre mayo y agosto (otono-
invierno) y entre los 38°S y el sur de Bolivia, se observa la irrupcién del viento Zonda
gue tiene un sentido dominante W-E. Este tipo de circulacidon atmosférica pertenece al
grupo de vientos que descienden desde la cresta de la montaiia al valle o el llano. El
viento Zonda se produce por el ascenso de aire himedo desde el Océano Pacifico a
barlovento de la Cordillera de los Andes y por el posterior descenso orografico de una
masa de aire prefrontal que en la cuspide de la Cordillera se presenta como un viento

frio que se va calentando al descender. Cuando alcanza el llano, este viento arrastra
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gran cantidad de polvo, especialmente en agosto al finalizar la estacién seca. Estos
vientos tienen una importante variabilidad espacial y temporal y un comportamiento
complejo asociados a las caracteristicas meteorolégicas necesarias para que los
mismos se produzcan (Norte et al., 2008).

La presencia de extensos campos de dunas indican que en el drea hubo una
importante movilizacion de material edlico durante el Cuaternario tardio asociado a
periodos de mayor sequedad (Tripaldi y Forman, 2007). Estos campos de dunas
revelan que la paleo circulacion de vientos tenia componentes meridionales (Tripaldi y

Forman, 2007), semejante a las que se reconoce en la actualidad.

2.3 Puna-Altiplano

La meseta Puna-Altiplano (PAP) es una cuenca elevada de altura (~4000 m),
ubicada en la parte central de los Andes y es, después de la meseta Tibetana, la
segunda mas grande del mundo con mas de 1000 km de largo y 200 km de ancho. El
area consiste de extensos depocentros con drenaje interno (cuencas cerradas),
flanqueados por cadenas montafiosas orientadas N-S que tienen elevaciones entre
5000 y 6000 m de altitud (Strecker et al., 2007). Los sectores mas bajos de estos
depocentros contienen evaporitas continentales y depdsitos volcanicos y clasticos
(Jordan y Alonso, 1987). La regién contiene numerosos y extensos salares, incluyendo
el Salar de Uyuni (~10.000 km?) en Bolivia y las Salinas Grandes (~200 km?) en la
Argentina.

Una de las areas mas intensamente deflacionadas es la que circunda al Salar de
Uyuni (ver Figura 2.3). Aqui el sistema monsoénico sudamericano (South American
Summer Monsoon, SASM)(Zhou vy Lau, 1998) promueve intensas tormentas
convectivas que suministran aproximadamente el 80% de la precipitaciéon durante el
verano austral (noviembre a marzo). En este sector, los vientos del oeste que
prevalecen en la troposfera media y alta provocan condiciones de extremas sequia
entre los meses de mayo y octubre (e.g., Garreaud et al., 2009). El principal control
sobre la mayor o menor disponibilidad de humedad en el area la determina la
intensificacion del SASM, pero la explicacion a este fendmeno no estd todavia
completamente entendida (véase el anadlisis detallado en Strecker et al., 2007). La
fuente principal de la precipitacion se asocia con la humedad del Atlantico procedente
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del Amazona y la humedad relativa a la zona de convergencia del Atlantico Sur durante
el verano (Garreaud et al., 2003). Ademas, el drea esta dominada por un centro de alta
presion subtropical (Alta de Bolivia) determinando intensa subsidencia atmosférica.
Esto promueve condiciones extremadamente dridas entre aproximadamente 15°S y
27°S, comparables a los desiertos en las mismas latitudes del oeste de Africa y
Australia (e.g., Strecker et al., 2007). Durante el verano, en la vertiente oriental de los
Andes, se desarrolla un sistema de baja presién en la atmdsfera baja (sistema de baja
presion del NW argentino) y se relaciona con el Alta de Bolivia, llevando humedad
desde las tierras bajas del Amazonas hacia el Altiplano (e.g., Vera et al., 2006). Esto es
posible en parte debido a que durante los meses de verano el chorro subtropical del
oeste se debilita pudiendo llegar a su posicion de mayor latitud sur. Durante el
invierno, los cambios estacionales promueven un aumento en el gradiente de
temperatura entre las latitudes bajas y medias generando una mayor intensificacion
del chorro subtropical del oeste, permitiéndole llegar a su posicion mds septentrional
en torno a los 27°S. Esto evita que la humedad del Amazona llegue a la region del
flanco oriental de los Andes promoviendo asi el clima seco de invierno sobre la PAP
(Prohaska, 1976). Este patrdn de circulacién atmosférica puede ser modulado en forma
significativa por los fendmenos de El Nifo y La Nifia, que son las principales fuentes de
variabilidad interanual del clima en gran parte de América del Sur. El gradiente térmico
meridional entre trépicos y subtrépicos se vuelve mas pronunciado durante los anos
de El Nifio. Esto promueve la presencia de fuertes vientos del oeste en la troposfera
media y alta sobre los Andes Centrales. El fortalecimiento de estos vientos reduce la
posibilidad de la entrada de masas humedas desde el este provocando veranos mas
humedos (El Nifio) en el sur de Bolivia, noroeste de Argentina y la regién Pampeana, y
condiciones mas aridas en el drea de la Puna-Altiplano. Lo opuesto ocurre durante
episodios de La Nifia (Vuille et al., 2000; Garreaud y Aceituno, 2001; Garreaud, 2009).
El drea de estudio fue sometido a importantes variaciones climaticas durante el
Cuaternario tardio. Grandes dareas del Altiplano se cubrieron con paleo lagos indicando
alternancia de ciclos secos y hiumedos (Sylvestre et al., 1999; Placzek et al., 2011). Sin
embargo, hay debates entre los cientificos sobre los principales factores que
determinaron estos cambios. Algunos autores (Baker et al., 2001; Fritz et al., 2004) han

encontrado una buena correlacién entre los periodos de insolacién maxima y una
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mayor disponibilidad de humedad, sefialando el control orbital de la intensidad del
monzén sudamericano. Sin embargo, este patrén no es coherente cuando se
consideran diferentes escalas temporales y espaciales (Markgraf y G.O. Seltzer, 2001)
sugiriéndose mecanismos mds complejos (Cook y Vizy, 2006).

Al igual que en la mayor parte de América del Sur, durante las ultimas décadas
(2000-2009) la zona de la Puna-Altiplano ha experimentado una continua sequia como
lo testimonian observaciones sobre una reduccién neta de la vegetacién (Zhao y
Running, 2010). Por otra parte, periodos de continuas y fuertes sequias afectaron al
area durante al menos los ultimos 2000 afos (Risacher y Fritz, 1991). Actualmente, es
posible observar en diferentes salares, secuencias de unidades de sal pura (blanco),
contaminadas con polvo atmosférico (marrén) que registran respectivamente ciclos
humedos y periodos secos y proporcionan evidencias de largo plazo sobre la actividad
de polvo atmosférico en la regiéon. Mediciones recientes del albedo del Salar de Uyuni
muestran que en mayo de 2005, la radiacion UV (ultravioleta) tenia un promedio del
69%. Para el mismo mes del 2008, este valor se redujo a 59% y en mayo de 2010 al
43%. Esta reduccidn se asocié con el aumento de la deposiciéon de polvo atmosférico
en la zona (Zaratti et al., 2010).

En particular, para los afos 2009 y 2010, el fendmeno de El Nifio trajo a la zona
condiciones de mas sequedad que contribuyeron a la actividad de polvo que se
observé en los inviernos de dichos afios (Gaiero et al.,, 2013) Los sedimentos finos
arrastrados en estos eventos fueron depositados al final del Pleistoceno, cuando esta
region se formd un lago que cubria un area mas grande que incluye las cuencas de
Poopé y Coipasa (Servant y J. Fontes, 1978). Los sedimentos del antiguo lago, ahora
situado en el borde del Salar de Uyuni, sirven como fuente de polvo atmosférico actual
(Prospero et al., 2002).

En la Puna, existen evidencias que indican que las grandes cuencas de origen
edlico son de probable edad Plioceno y de principios del Cuaternario. Entre los 18°S'y
los 28°S, existen dunas de arena y paleo lineas de viento a lo largo de crestas de
ignimbritas que muestran una direccidon consistente NW-SE de probable edad Plioceno
tardio o probablemente Pleistoceno (Goudie y Wells, 1995). En el sur de la Puna,

existen evidencias de intensa deflacién edlica indicadas por la presencia de ondas de
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viento excepcionalmente grandes que poseen tamafio de particulas de grano grueso
(alcanzando 43 m en longitud de onda y 2,3 m de amplitud) (Milana, 2009).

En base a la circulacién atmosférica sobre este sector, se sugirid que el polvo
emitido desde la meseta Puna-Altiplano podria representar un importante proveedor
de material edlico tanto actual como pasado en el Hemisferio Sur Esto podria explicar
en parte, la acumulacion de loess en la regién Pampeana y la composicion isotdpica de

los sedimentos del Océano Antartico y la meseta Antdrtica (Gaiero, 2007).
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Capitulo 3: MATERIALES Y METODOS

3.1 Muestreo de polvo atmosférico, sedimentos superficiales y cenizas

volcanicas en la “diagonal drida™ Sudamericana.

Teniendo en cuenta los objetivos de esta tesis doctoral, a continuacién se
detallan aspectos que hacen a la obtencidn de los materiales con que se trabajo, como
asi también a la metodologia de muestreo y a los procesos de acondicionamiento que

se llevaron a cabo para cada tipo de muestra utilizada.

3.1.1 Muestreo de polvo atmosférico.

Actualmente hay muchos programas de monitoreo de polvo atmosférico a nivel
global que tratan de caracterizar los flujos y también la composicién textural, quimica
e isotopica de la carga atmosférica que representa este material (Skonieczny et al.,
2011; Schulz et al., 2012; Gaiero et al., 2013)

Inspirados en el trabajo pionero de Prospero et al. (2002), desde mayo del afio
2004 nuestro grupo de investigacidn comenzd con un programa de muestreo de polvo
atmosférico en diferentes sectores de la costa sur Argentina (e.g., Bahia Blanca,
Trelew, Puerto San Julidn y Rio Grande) y en el sector central de la Argentina (INTA,
Marcos Judrez) y posteriormente en el afio 2008 en el noroeste Argentino (Salta),
cubriendo un frente de norte a sur de ~3400 km (Figura 3.1).

El objetivo de este programa de monitoreo es medir indices de deposicion y
flujos de particulas en su paso hacia diferentes centros de deposicion (Llanura
Pampeana, Océano Austral, Antartida, etc.) y obtener muestras a lo largo de la
diagonal 4rida para realizar diferentes estudios mineraldgicos, texturales y
geoquimicos.

Cada sitio fue equipado con diferentes captores pasivos de polvo atmosférico
qgue cumplen diferentes propdsitos y tienen diferentes eficiencias. El captor piramidal
(CP), consiste en un dispositivo piramidal invertido de fibra de vidrio de 40 cm de
profundidad y una abertura de 0,25 m? (Orange et al., 1990; Gaiero et al., 2003;
Goossens y Rajot, 2008; Skonieczny et al., 2011)(Figura 3.1). Este tipo de captor de

polvo atmosférico es adecuado para medir flujos verticales por deposicién
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gravitacional y obtener suficiente masa dada su gran superficie de captaciéon. Un
segundo muestreador llamado BSNE (Bufalo Spring Number Eight) (Fryrear, 1986), se
utilizd para medir flujos horizontales, ya que este tipo de captores tienen un
dispositivo que les permite orientarse con el sentido del viento (Figura 3.1). También,
este tipo de captor tienen muy buena eficiencia (¥95%) cuando se trata de material
limo-arenoso (Fryrear, 1986), pero su eficiencia baja a sélo ~40% cuando se trata de
material mas fino, del tipo arcilloso. En el afio 2008 agregamos otro captor de las
mismas caracteristicas del BSNE pero mads eficiente con la porcién fina de los
sedimentos (~95%)(Goossens y Offer, 2000). Este tercer muestreador es el

denominado MWAC o Modified Wilson & Cooke (Wilson y Cooke, 1980).
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Figura 3.1: Localizacion de los sitios de monitoreo de polvo atmosférico en diferentes
sectores de |la “diagonal arida” Sudamericana (izq.). A la derecha se pueden ver ejemplos de
los captores de material edlico utilizados en este trabajo. En este caso se muestran las
instalaciones en el techo de la Universidad Nacional de la Patagonia, San Juan Bosco
(Trelew). Aquitambién se puede apreciar el equipo de lared Aeronet (der.).

Estos dispositivos fueron colocados a una altura fija de 5 metros sobre la
superficie del terreno para evitar el ingreso de material sedimentario deflacionado de
los entornos de la estacién de monitoreo. Las muestras son recogidas cada 7 o 15 dias

por personal local entrenado. Para tal fin, se distribuyeron equipos apropiados para la
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recuperaciéon del polvo depositado en las trampas (i.e., bombas de vacio, portafiltros
para filtrado en seco y humedo, filtros pre-pesados de 0,45 um, pinzas, botellas de
polietileno, planillas de muestreo, etc.). En cada estacién de monitoreo contamos con
estaciones inaldmbricas (VantagePro, Davis Co.) que estan colocadas a la misma altura
de los colectores de polvo atmosférico. En intervalos de entre 15 y 20 minutos la
estacion toma el promedio de diferentes variables meteoroldgicas (velocidad y
direccion del viento, rafagas, humedad relativa, temperatura, etc.). Cada tres meses las
muestras son enviadas a nuestro laboratorio donde son secadas en estufa y pesadas
nuevamente para obtener asi la tasa de deposicion en funcion del tiempo de
recoleccidon de cada muestra. Estas muestras son almacenadas con el filtro utilizado
para su recoleccidon en capsulas Depetri hasta su requerimiento para diferentes tipos
de ensayos fisicos, quimicos y mineraldgicos.

A continuacion se presentan algunos detalles utiles acerca de los sectores de

monitoreo:

La Calderilla, Salta (24° 64°S; 65° 55"W) ubicada a 1200 m.s.n.m y a 10 km al norte de
la ciudad de Salta. Se encuentra localizada al pie de la ladera este de los Andes, a
sotavento del area desértica de gran altura denominada Puna-Altiplano. La estacidon
esta situada a ~450 km del Salar de Uyuni y a unos 130 km de las Salinas Grandes (dos
centros importantes de emisiéon de polvo atmosférico). El objetivo principal de
establecer esta estacidon es el de monitorear la actividad de polvo atmosférico

proveniente de estos sectores de la Puna-Altiplano (Gaiero et al., 2013).

Marcos Juarez (32° 75°S; 62° 13°W), esta estacion de monitoreo se encuentra
emplazada a 110 m.s.n.m. y a 5 km al sur de Marcos Juarez, en el Instituto Nacional de
Tecnologia Agropecuaria (INTA) ubicado en esa localidad. Esta estacion de monitoreo
se encuentra a una distancia en linea recta de 935 km de la estacion la Calderilla y a
640 km de Bahia Blanca. Tiene como objetivo monitorear la actividad de polvo
atmosférico en este sector de la llanura Pampeana que es atravesada por los
principales patrones de circulacion atmosféricos del sur de Sudamérica (Gaiero et al.,

2013). A su vez, esta estacion se encuentra en un area deposicional de sedimentos
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transportados por el viento como lo atestiguan los potentes depdsitos de loess

presentes en el drea.

Bahia Blanca (38° 42°S; 62° 16°W), esta estacion se encuentra emplazada a 90 m.s.n.m
en la base Aeronaval Comandante Espora a ~20 km al N de la ciudad de Bahia Blanca,
al sur de la provincia de Buenos Aires, en la transicion entre la region Pampeana y
Patagonica. El objetivo de esta estaciéon es el de monitorear el material edlico
exportado de ambas regiones asociados a los intensos y frecuentes vientos del SW y
también de esporadicos eventos de vientos Zonda originados en los Andes al sur de

San Juan y norte de Mendoza (Norte et al., 2008)(ver seccién 2.2).

Trelew (43° 15°S; 65° 18'W), esta estacion fue instalada a 21 m.s.n.m. en la Facultad
de Ingenieria, Universidad Nacional de la Patagonia, San Juan Bosco y se encuentra a
unos 590 km de la estacidn de monitoreo Bahia Blanca. El objetivo de esta estacion es
el de monitorear la actividad de polvo atmosférico proveniente del sector centro norte
de la Patagonia donde se encuentran un sinnimero de depresiones o bajos sin salidas,
alimentados temporalmente por agua de escorrentia que al secarse son importantes

productores de polvo atmosférico.

San Julian (49° 18°S; 67° 43°W), aqui la estacion se emplazé a 28 m.s.n.m.,
aproximadamente 700 km al sur de la estacion Trelew, en el campus de la Universidad
Nacional de la Patagonia Austral. También el objetivo de esta estacidn es monitorear la
actividad de polvo atmosférico proveniente de la regién central y sur de la Patagonia
continental, cubriendo una gran area que es intensamente afectada por los vientos del

oeste mas severos (e.g., Kilian y Lamy, 2012).

Rio Grande, Tierra del Fuego (53° 47°S; 67° 48°W) instalada a 10 m.s.n.m., esta
estacion se encuentra en la Estacion Astrondmica de Rio Grande (CONICET), en las
proximidades del Aeropuerto de Rio Grande. El objetivo de esta estacion es
monitorear la actividad de polvo atmosférico generado en el sector norte de la isla de

Tierra del Fuego asociada a numerosos lagos temporarios (Gasso et al., 2010).
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La Tabla 3.1 especifica el cédigo y el origen las muestras de sedimentos edlicos
(polvo atmosférico y cenizas volcanicas) empleadas en el estudio de la liberacion del

Fe.

Tabla 3.1: Denominacidn, fecha y ubicacién geogréfica de las muestras de material edlico utilizadas en
nuestros experimentos.

. .. Tipode e Posicion geografica
Cadigo Fecha de recoleccion - Lugar geografico Latitud | Longitud
Temperley 18 de julio 2010 Total Colectada en la ciudad de Buenos Aires 34°46°S | 58°22'W
MJ205 (MJ-CP205) 22/10 al 02/11/10 Total Colector Marcos Juarez 32°75°'S | 62°13'W
TW?7 (TW-BSNE7) 25/08 al 150904 Total Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
TW10 (TW-CP10) 20/10 al 5/11/04 Total Colector Trelew 43°15°S 65°18'W
TW14 (TW-BSNE14) 2901 al 12/02/10 Total Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
CP50 (TW-CP50) 2/06 al 506/11 total ceniza  Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
CP51 (TW-CP51) 5/06 al 8/06/11 total ceniza  Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
CP52 (TW-CP52) 806 al 13/06/11 total ceniza  Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
TW-BSNES52 806 al 13/06/11 total ceniza  Colector Trelew 43°15°S | 65°18'W
SJ17 (SJ-BSNE17) 17/01 al 050305 Total Colector San Julian 49°18°S 67°43'W
SJ16 (SJ-CP16) 6/01 al 1701/05 Total Colector San Julian 49°18°S 67°43'W
SJ7 (SJ-BSNE7) 14/08 al 29/08/04 Total Colector San Julian 49°18°S 67°43'W
RG13 (RG-CP13) 16/02 al 150305 Total Colector R. Grande/T. del Fuego 53°47°S | 67°48°'W
RG29 (RG-CP29) 4/10/07 al 5/2/08 Total Colector R. Grande/T. del Fuego 53°47°S | 67°48°'W
RG18 (RG-BSNE18) 13/10 al 20/10/09 Total Colector R. Grande/T. del Fuego 53°47°S | 67°48'W
RG22 (RG-CP22) 13/12 al 30/12/09 Total Colector R. Grande/T. del Fuego 53°47°S ' 67°48°'W
Sahara 2/04 al 3/05/10 Total Colectado en el barco oceonografico Polarstern 10°-15°N

3.1.2 Muestreo de sedimentos superficiales.
Existe un importante desconocimiento sobre la cantidad total de Fe

biodisponible en polvo atmosférico (Shi et al., 2011). La mayor parte de la informacién
sobre este tema proviene de estudios realizados sobre muestras de suelos
superficiales como sustituto de material edlico, dada la dificultad de obtener este
material y de obtenerlo en cantidades adecuadas para su posterior estudio. En esta
tesis doctoral también se utilizaron sedimentos superficiales de la "diagonal arida" (ver
Capitulo 2) como representativos de material edlico que eventualmente puede ser
transportado en la atmdsfera del sur de Sudamérica. Como se verda en capitulos
posteriores, el uso de este material fue determinante para poder desarrollar y validar
una técnica que nos permitiese trabajar con escasa cantidad de material sedimentario
pero que representase lo mejor posible el polvo atmosférico del drea de estudio. Como
ya fue mencionado, esto se debe a que los colectores de polvo atmosférico arriba
descriptos pueden acumular sélo unos pocos miligramos de material eélico después de
varios dias de toma de muestras o incluso después de severas tormentas de tierra. Esta
realidad hace que la cantidad de muestra para diferentes propdsitos analiticos sea
insuficiente. Es decir, una restriccién importante al momento de evaluar la solubilidad

Fe en el polvo atmosférico es la cantidad de masa obtenida en este tipo de muestras.
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Esto obliga a que la mayor parte de las investigaciones en este campo se hagan
sobre muestras de sedimentos superficiales y asi lograr un sustituto para el polvo
atmosférico (e.g., Lafon et al., 2004; Mackie et al., 2006). La principal ventaja de la
utilizacién de muestras de sedimentos es que estd generalmente disponible en
grandes cantidades (gramos a kilogramos), lo cual estd en concordancia con la mayoria
de las técnicas de extraccion de metales (Tessier et al., 1979; Dean, 2007) que
requieren de aproximadamente 1 g de sedimento.

En funcion de lo anterior y en base al trabajo de Prospero et al. (2002)(ver
Figura 2.2), las observaciones de imagenes satelitales (ver Figura 2.3) y las evidencias
de campo (Figura 3.2), desde el afio 1995, (integrantes del CICTERRA) venimos
realizando un muestreo sistematico de sedimentos superficiales de los terrenos aridos
y semi-aridos ubicados dentro de la diagonal arida Sudamericana (Capitulo 2). El 4rea
muestreada cubrié una distancia de ~4000 km desde el sur de Bolivia (~21°S) hasta

Tierra del Fuego (~53°S).

Ruinas de Quilmes,
Julio 2009

"'». ..—' ’ ':'
i \r“:} “

Figura 3.2: Fotografia mostrando deflacién de sedimentos superficiales en diferentes sectores de la
“diagonal arida” Sudamericana. Estas evidencias de campo conjuntamente con imagenes satelitales (ver
Figura 3.1), sirvieron para individualizacion de terrenos deflacionables y el posterior muestreo de
sedimentos superficiales.
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Generalmente se muestrearon sectores con

Figura 3.3: Ubicacion de las muestras de sedimentos superficiales
utilizadas en este trabajo. Las lineas rojas indican las dreas con
intensa actividad edlica a lo largo de un afio (adaptado de

Prosperoetal., 2002).

Tabla 3.2: Denominacidn y ubicacidn de los pu
superficiales en orden creciente de latitud sur

evidencia de acumulacién de
materiales finos como por

ejemplo, bajos sin salidas que

contienen lagos efimeros,
bordes de salares, dunas
activas. El material

recolectado corresponde a los
primeros 5 cm de los suelos.
La muestra fue tomada con
cuchara plastica y
almacenada en bolsas de
polietileno. De la totalidad de
muestras recolectadas desde
el afio 1995 (~50 muestras) se

seleccionaron 21 muestras

para el desarrollo de este

3.3).

ntos de muestreo de las muestras de sedimentos
(para mas detalle ver Figura 3.3).

Posicion geografica

trabajo (Tabla 3.2 y Figura

Cédigo Lugar geografico Sector geografico Latitud | Longitud
SAB1 Cerro Coipasa Salar de Uyuni (Bolivia) Altiplano Boliviano 19°19°S 68°20° 0
SAB2 UYUNI 1 (Bolivia) Altiplano Boliviano ~ 20°31°S | 66°49°0
SAB3 UYUNI 2 (Bolivia) Altiplano Boliviano 20°40°S 66°40° 0
SAB4 Concepcidn Salar de Uyuni (Bolivia) Altiplano Boliviano 20°41°S 66°00° 0
SPU5 Lag. Guayatayoc (Jujuy) Puna 23°12°S | 65°52°0
SPU6 Salar de Arizaro (Catamarca) Puna 24°39°S 67°47° 0
SPU7 Campo Arenal N (Catamarca) Puna 27°02°S 66°31°0
SCOA8  Nonogasta (La Rioja) Centro-Oeste A 29°17°S 67°14°0
SCOA9 Barriales (San Juan) Centro-Oeste A 29°20°S 67°00° O
SCOA10  cruce Rio Bermejo (San Juan) Centro-Oeste A 31%52°S 67°22°0
SCOA11l R146 a San Rafael (Mendoza) Centro-Oeste A 34°24°S 67°30°0
SPA12 Rio Colorado (Rio Negro) Patagonia 38°39°S 63°28° 0
SPA13 Laguna pasando General Conesa (Rio Negro) Patagonia 39°53’S 64°26°0
SPA14 Lago seco entre Pto. Madryn-Trelew (Chubut) Patagonia 42°49°S 65°08" 0
SPA15 Gran Laguna salada Garayalde (Chubut) Patagonia 44°04°S 66°40° 0
SPA16 Fitz Roy (Sta. Cruz) Patagonia 47°01°'S 67°15'0
SPA17 Laguna con actividad de Polvo, pasando Fitz Roy (Sta. Cruz) Patagonia 47°28'S 67°16° 0
SPA18 Mina Caolin Gran Lago (entre San Julian y Gregores) (Sta. Cruz) Patagonia 48°40°S 69°08" 0
SPA19 RN3-143Km Norte de Rio Gallegos (Sta. Cruz) Patagonia 50°20°S 69°12°0
SPA20 Rio Gallegos (Sta. Cruz) Patagonia 51°14°S 69°57° 0
SPA21 Aeropuerto (Rio Grande) (Tierra del Fuego) Patagonia 54°48’S 68°16'0
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3.1.3 Muestreo de cenizas volcanicas

Si bien la mayor parte de los estudios de solubilidad de Fe se han hecho sobre
material sedimentario, en los Ultimos afios algunos estudios cientificos han
documentado distintos aspectos relacionados con la liberacion de Fe a partir de
cenizas volcanicas en agua dulce y agua de mar (Frogner, 2001; Duggen et al., 2007;
Jones y Gislason, 2008; Olgun et al., 2011; Ruggieri et al., 2012). Las nuevas tecnologias
(e.g., imagenes satelitales, modelos de transporte, etc.), hacen posible la observacion
de la evolucidon temporal y espacial de las erupciones volcanicas en todo el mundo y el
impacto ambiental de las cenizas volcanicas en las aguas superficiales del océano. Por
ejemplo, la fertilizacion con Fe en aguas superficiales del océano después de la
erupcion Pinatubo en 1991, dio lugar a un crecimiento masivo de fitoplancton,
promoviendo asi un aumento transitorio de la fijacion de CO, atmosférico (Sarmiento
et al., 1993). Aunque el impacto en la disminucién local de las concentraciones de CO,
atmosférico no fue significativa, la erupcidn del Kasatochi en el 2008 mostré evidencias
de que sus cenizas volcanicas estimularon la floraciones de algas en el sector subdrtico
del Pacifico (Hamme et al.,, 2010). Como anteriormente resaltamos, debido a su
posicion geografica y al predominio de vientos del oeste, la regién patagdnica (seccién
2.1) es vista como un area clave para el suministro de Fe al océano a través del polvo
atmosférico (e.g., Gaiero et al., 2003; Gasso y Stein, 2007; Gasso et al., 2010), pero
también por la exportacidn periddica de las cenizas volcanicas a esta region ocednica
de tipo HNLC. A pesar de que el volcanismo explosivo es importante en los Andes
Patagdnicos, el efecto de las cenizas volcanicas que son depositadas directamente
sobre la superficie del agua del océano nunca se ha estudiado como un posible factor
de Fe biodisponible y su implicancia en el balance de carbono del Océano Antartico.

Teniendo en cuenta esto, al conjunto de muestras de polvo atmosférico y
sedimentos superficiales, hemos agregado a nuestro estudio cenizas volcanicas de las
ultimas erupciones de los volcanes Hudson (1991, 45°S 72°W), Chaitén (2008, 42°S
72°W) y Puyehue (2011, 40°S 72°W)(Figura 3.4, Tabla 3.2).
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Figura 3.4:.Imagenes satelitales-y fotografias de erupciones
volcanicas en los Andes Patagdnicos: a) Hudson, Agosto de 1991. b)
Chaitén, Mayo 2008y c) Puyehue, Junio 2011.

Las cenizas del volcan
Hudson fueron recolectadas
del techo de una casa en la
localidad de San Julidn
inmediatamente después de
ocurrida la erupcién durante
agosto del afio 1991 (Gaiero
et al., 2003). Estas cenizas
fueron caracterizadas
geoquimicamente y
texturalmente en varios
trabajos de investigacion
(e.g., Naranjo y Stern, 1998;
Gaiero et al.,, 2003). Las
muestras de la erupcion del
Chaitén fueron recolectadas
en cercanias de la localidad
de El Bolson por el Dr G.
Villarosa (INIBIOMA
Universidad Nacional del
Comahue CONICET) a pocas
horas después de su

deposicién y en la localidad

de Trelew. También pudimos colectar una pequefia muestra en nuestra estacién de

monitoreo de Trelew ubicada a 600 km al este del Cerro Chaitén. Sin embargo, la baja

masa obtenida para este evento permitié sdlo su caracterizacién en términos de

distribucién de tamano de grano (ver Figura 4.2). Recientemente algunos trabajos

cientificos dieron a conocer resultados acerca de las caracteristicas quimicas,

mineraldgicas y texturales de las cenizas eyectadas por este volcan (Watt et al., 2009;

Durant et al., 2012).

Las cenizas del volcan Puyehue fueron recogidas de diferentes maneras. La

mayoria de estas muestras fueron recolectadas por habitantes de la zona o por
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investigadores del CICTERRA (e.g., Dra. Lecomte,
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Figura 3.5: Ubicacion de los puntos de muestreo de las
muestras de cenizas volcanicas (circulos rojos) utilizadas
en este trabajo. También se muestra la ubicacion
geografica de los centros de emision de cada volcan y la
estacion de Trelew donde se capturaron muestras de
cenizasde losvolcanes ChaitényPuyehue.

Dr. Verdecchia). En muchos casos
fueron recolectadas del piso luego
de la erupciéon y en otros casos se
colocaron bolsas de polietileno
abiertas para permitir el ingreso
directo del material volcanico
antes que se contaminase con
material del piso. Las muestras
TPUY1 y TPUY2* (Tabla 3.3) fueron
tomadas en Bariloche en fechas
diferentes: TPUY1 entre el 4 y 5y
TPUY2*entre el 17 y 18 de Junio de
2011 respectivamente.

Todas las muestras de
cenizas volcdnicas se recogieron a
pocas horas de ocurridas las
diferentes erupciones. Sin
embargo, existen evidencias (ver
seccion 4.6) que indican que las
muestras de General Roca (TPUY5)
y Cutral-Co (TPUY4) (Tabla 3.3)

fueron contaminadas con material

edlico local. La existencia de fuertes vientos durante esos dias promovieron la

Tabla 3.3: Denominacién y ubicacién de los puntos de muestreo de las muestras de

cenizas volcanicas (para mas detalle ver Figura 3.5).

Distancia al

Cadigo Lugar geografico Volcan [Km] Direccion

Sector  Posicion geografica

THUD*  Tefra Hudson (San Julian) 500 SE
TCHA1* Tefra Chaiten (El Bolson) 130 NE
TCHA2  Tefra Chaiten (Trelew) 600 E
TPUY1* Tefra Puyehue (Bariloche) 95 SE
TPUY2  Tefra Puyehue (Bariloche) 95 SE
TPUY3 Tefra Puyehue (Comallo) 165 SE
TPUY4  Tefra Puyehue (Cutralco) 300 NE
TPUY5  Tefra Puyehue (General Roca) 425 NE
TPUY6  Tefra Puyehue (Neuquen) 390 NE

geografico Latitud | Longitud
Patagonia 49°18°S | 67°44°0
Patagonia 41°58°S | 71°30°0
Patagonia 43°14°S | 65°17°0
Patagonia 41°09°S | 71°18° 0
Patagonia 41°09°S | 71°18°0
Patagonia 41°01°S | 70°16°0
Patagonia 38°55°S | 69°14°0
Patagonia 39°01'S | 67°34°0
Patagonia 38°56°S | 68°40°0

* Muestras empleadas en la caracterizacion del Fe liberado en agua de mar mediante la técnica de “Stripping”

Voltamétrico Catddico.(ver seccion 3.3)
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resuspension y removilizacion de cenizas pocas horas después o incluso durante la
erupcién (Collini et al., 2013). Aunque, estas muestras no son representativas de las
condiciones pristinas, las mismas son Utiles para investigar un efecto generalizado
después de las erupciones volcanicas que es el transporte atmosférico de cenizas
mezcladas con material edlico patagénico. Las muestras CP50 Y CP51 (Tabla 3.1)
fueron obtenidas en la estacion de monitoreo ubicada en Trelew (seccion 3.1.1). Esta
estacion de monitoreo capturd todo el evento de la erupcién del volcan Puyehue
desde el dia 3 al 16 de junio de 2011, permitiendo recoger muestras de ceniza a cinco

metros sobre la superficie del terreno y sin contaminacién con material local.

3.2 Caracteristicas Fisicas y Quimicas de las muestras.

La fraccion de Fe que se encuentra presente en el material particulado
atmosférico y que puede llegar a disolverse en agua de mar, quedando disponible para
ser usado por el fitoplancton, es un factor determinante de la productividad primaria
en muchas regiones ocednicas (Jickells et al., 2005). Es por ello que este pardmetro
desempeiia un papel importante en el control de ciclo global del Fe y el C. Sin
embargo, los factores que controlan los procesos de disolucién del Fe a partir de
material edlico son poco conocidos y son fuentes de amplia discrepancia entre los
diferentes modelos utilizados para este propdsito (Hand et al., 2004; Mahowald et al.,
2005).

Para poder profundizar en el entendimiento de la respuesta biogeoquimica del
océano a la deposicion de polvo atmosférico (PA), es necesario conocer los factores
gue controlan la solubilidad del Fe. Entre estos factores se destacan como los mas
relevantes, el tipo de material edlico (e.g., polvo atmosférico, cenizas volcdnicas,
polucion atmosférica, etc.), su composicion quimica, mineralogia, tamafno de particula
y las alteraciones foto-quimicas y fisicas que pueda sufrir durante su transporte en la
atmosfera. Teniendo en cuenta los objetivos del trabajo (i.e., caracterizacién
geoquimica del Fe en material edlico) y en funciéon de lo arriba expresado, se llevaron a
cabo caracterizaciones fisicas, quimicas y mineraldgicas del material edlico aplicando

diferentes técnicas.
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3.2.1 Procesamiento de las muestras

La Figura 3.5 esquematiza las técnicas de caracterizacién fisico-quimica
aplicadas a los diferentes tipos de muestras (e.g., sedimentos superficiales, polvo
atmosférico y cenizas volcanicas). Las marcas con una cruz roja, indican aquellas
técnicas que no pudieron ser utilizadas por no contar con la cantidad de masa

sedimentaria minima necesaria.

Muestra Muestra |
(Sedimento Superficial - Tefras) (Polvo Atmosféricos)
7
Tamizado
(<63, <11y <5[um]) Andlisis del tamafio de grano
Caracterizacion Caracterizacién
1 s . . Fisica
Fisica Estudio de Magnetismo
mediante SMy MRI
Espectroscopia Mdéssbauer
N Caracterizacién Caracterizacién
Mineraldgica Mineralégica
*Difraccion de Rayos X
Carbono Organico/ Carbonatos
mediante Perdida por Ignicion
Solubilidad del Fe mediante
BCR
*Solubilidad del Fe mediante
Flujo Continuo
L Caracterizacién Analisis de grupos funcionales Caractferi_zacién
Quimica en sedimentos mediante % Quimica
Espectroscopia Infra Roja
*Analisis elemental mediante
Micro Fluorescencia de Rayos X
*Analisis de quimica total y

elementos traza mediante ICP-
MS

Figura 3.6: Técnicas aplicadas sobre las muestras estudiadas en este trabajo de Tesis. *Técnicas que se
pudieron aplicar a las fracciones <11 um.

A continuacion se detalla las diferentes técnicas utilizadas:

3.2.2 Tamizado

Antes de ser pesadas, las muestras se secaron en estufa a 402 °C para posteriormente
ser tamizadas. El fraccionamiento granulométrico (tamizado) de suelos superficiales y
cenizas tiene como objetivo analizar la porcidon de las muestras que representen lo
mejor posible el material que puede ser levantado y transportado largas distancias por

el viento y asi evitar el efecto de tamano de grano que puede alterar la composicién
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guimica y mineraldgica de las muestras y juega un papel importante en estudios de
solubilidad de metales (Mahowald et al., 2005; Baker et al., 2006; Mackie et al., 2006;
Journet et al., 2008; Ooki et al., 2009).

Las muestras de suelo superficial y cenizas volcdnicas fueron separadas segun el
tamafio de grano en 3 fracciones; <63 um, <11 um y <5 um. La fraccidon <63 um se
obtuvo por tamizado con malla plastica. Este tamafio de particula fue fijado en funcién
a observaciones que muestran que particulas de polvo atmosférico de hasta 70 um
pueden ser transportadas durante largos periodos de tiempo y alcanzar largas
distancias (> 2000 km)(Gaiero et al., 2013). La segunda fraccidn (<11 um) se obtuvo
también utilizando un tamiz plastico y es la fraccién mas fina que se puede obtener
mediante tamizado en seco. La fraccion mas fina (<5 um), se obtuvo por via humeda
utilizando el método Stokes, pudiendo generarse perdida de Fe. Al ser capturadas
aéreamente, las muestras de polvo atmosférico estudiadas en este trabajo no fueron

fraccionadas en funcidn de su granulometria.

3.2.3 Distribucidon del tamaio de grano.

En la literatura existen un gran nimero de técnicas para llevar a cabo el analisis
del tamafio de grano, pero la mas eficiente en tiempo y robustez es la difraccion LASER
(Horwell, 2007).

Las muestras de suelo superficial y cenizas volcanicas, previamente tamizadas
con tamiz de tamafio <63 um, fueron analizadas utilizando un analizador Horiba® LA-
950. La medicién se basa en la dispersion de luz de bajo angulo producida cuando un
rayo de luz monocromatica colimado atraviesa una celda con liquido en el que se
mantienen suspendidas las particulas del material sélido. La luz laser dispersada es
recogida por un sistema dptico que luego analiza la sefial por transformadas de
Fourier. Teniendo en cuenta que los dngulos de dispersion son inversamente
proporcionales al tamano de las particulas, el detector relaciona los angulos medidos
con angulos predeterminados. La exactitud del analizador fue testeada usando una
mezcla de perlas (NIST Traceable polydisperse particle standard PS202/3-30um y
PS215/10-100um, Whitehouse Scientific®). Para ambas medidas, PS202 (n=6) y PS215
(n=5), la mediana (D50) se encontré dentro del 3% del valor nominal certificado y los

percentiles D10 y D90 se encontraron dentro del 5% del valor nominal del estandar.
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Con el objeto de conservar las condiciones naturales en que se encontraron las
muestras sedimentarias obtenidas de la superficie de sectores aridos, no se realizaron
tratamientos previos tendientes a la dispersidén de las mismas debido a la presencia de
sustancias aglutinantes (e.g., materia orgdnica, carbonatos, etc.). De la misma manera
se procedid con las muestras de cenizas volcanicas y de polvo atmosférico. Las
muestras fueron medidas por triplicado, utilizando agitacion y sonicado moderado

provisto por el mismo equipo durante el proceso de medicidn.

3.2.4 Caracterizacion magnética.

El estudio de pardmetros magnéticos de matrices ambientales se ha vuelto un
tema de interés debido a que el Fe es un elemento muy comun en la corteza terrestre
y porque es experimentalmente facil detectar sefiales magnéticas, aun cuando el
componente magnético esté en una concentracién menor de la milésima parte de toda
la muestra (Evans y Heller, 2003). Los principales pardametros magnéticos se usan para
deducir los minerales de éxidos de Fe en los sedimentos, sus concentraciones y
tamafio de particula.

Las caracteristicas magnéticas de las muestras, sumadas a la Espectroscopia
Mossbauer y la Difraccion de Rayos X, contribuyen a la identificacién final de los
minerales portadores de Fe.

Para este trabajo de tesis se realizaron estudios de histéresis magnética, IRM
(IRM o “Isothermal Remanent Magnetization”) y backfield y susceptibilidad magnética
AC en 10 muestras de cenizas volcanicas; THUD, TCHA1, TPUY 1-6, CP50 y CP51 (ver
Tabla 4.8) en el Laboratorio de Aplicaciones del Efecto Mdssbauer y Magnetismo
(LAEMM) - Facultad de Ciencias Exactas UNLP.

Existen dos métodos muy comunes para caracterizar los minerales magnéticos
de sedimentos y para estimar la contribucién para y ferromagnética a la
susceptibilidad total. Uno de estos métodos consiste en obtener los ciclos de histéresis
para lo que se mide M (magnetizacion) en funcion de H (campo)(M vs H). Ademas, se
utilizan curvas de adquisicion de magnetizacién remanente isotérmica y de campo
magnético reverso (“backfield”) para caracterizar a los minerales ferromagnéticos
presentes en las muestras. El equipo utilizado es un magnetdmetro de muestra

vibrante (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) marca LakeShore, modelo 7404. Para
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estas mediciones se ha utilizado un campo maximo de 1,2 T, y en término medio, entre
300 y 400 mg de material. Las medidas se realizaron a temperatura ambiente (entre 23
°Cy 25 °C).

Los ciclos de histéresis aportan informacidn sobre importantes parametros que
describen el comportamiento magnético de la muestra. Uno de ellos es la
magnetizacion de saturacion (Ms), que corresponde al momento en el que la muestra
ya no puede magnetizarse mas (e.g., para un grano multidominio, grano de magnetita
>0,1 um, se produce cuando todos los momentos son paralelos al campo aplicado); la
magnetizacion remanente de saturacién (Mrs), que es la magnetizacion que
permanece en la muestra en ausencia del campo magnético y, por ultimo, la
coercitividad (Hc), que es una medida de la intensidad del campo magnético requerido
para reducir la magnetizacion del material a cero después de que la muestra fue
llevada a la saturacién magnética, estableciendo la resistencia que opone un material
ferromagnético a desmagnetizarse. Debe tenerse en cuenta que en los ciclos de
histéresis de una muestra se mide la respuesta superpuesta de la suma de millones de
pequeiios ciclos de histéresis individuales que corresponden a la suma de los
materiales diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos que componen el
sedimento.

La curva de Magnetizacion Remanente Isotérmica o IRM, se adquiere al aplicar
un campo magnético (partiendo desde un campo cercano a cero), luego se retira el
campo y se determina la magnetizacién de la muestra en un magnetémetro (Spinner
Schonstdt Modelo SSM-2D). A continuacion se aumenta el campo y se vuelve a repetir
el procedimiento. En cierto punto, mayores incrementos del campo aplicado no
producen aumento alguno de la magnetizaciéon y se produce la saturacion de la
remanencia (se alcanza la Ms, el mismo pardmetro que se describié en el ciclo de
histéresis). Esta curva permite analizar si la muestra estd dominada magnéticamente
por minerales ferrimagnéticos (magnetita y/o maghemita) o si aparecen también otros
minerales, como la hematita. El valor que se obtiene de magnetizacién en la saturacidn
es la “Saturacién de la Magnetizacion Remanente lIsotérmica” (SIRM Saturation
Isothermal Remanent Magnetization).

Otra de las medidas M vs H es la que se realiza a campos inversos,

comunmente llamada “backfield”. Esto se realiza a continuacién de la curva de IRM; se
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aplica un campo en sentido inverso, luego se retira el campo y se determina la
magnetizacion. Se vuelve a aplicar un campo inverso mayor, se retira y se mide
nuevamente la magnetizacidn, y asi hasta aplicar campos lo suficientemente altos que
en alglin punto de la medida haya alcanzado el valor cero de magnetizacion de
remanencia. A este campo se le denomina “coercitividad de la remanencia” (Hcg).
Dado que la muestra viene desde la saturacion, este campo es el necesario para
“voltear” la mitad de los momentos magnéticos. Siempre es mayor que el campo
coercitivo y es independiente de la concentraciéon, con lo que se lo puede considerar
como un indicador de variacién del tamafio de grano. Cuanto mayor es Hcg, mas
magnéticamente dura es la muestra. Luego, se continua con campos mayores (-0,1 mT
y -0,3 mT) para la obtencién del coeficiente S. De estos ciclos se obtienen los
pardametros magnéticos no direccionales tales como: magnetizacién de saturacion
(Ms), magnetizacién remanente de saturaciéon (Mrs), fuerza coercitiva (Hc), fuerza
coercitiva de la remanencia (Hcr) y susceptibilidad paramagnética (Xpa).

A partir de las relaciones entre Mrs/Ms y Hcr/Hc, se estima la distribucion de
tamafios de las particulas magnéticas (Day et al., 1977; Dunlop, 2002a, 2002b), con
granos de magnetita de tamafio mas pequefos (<0,1um), presentes en el dominio
simple (“single-domain”, SD) del diagrama de Day. En cambio, los granos de magnetita
cuyo tamafio estd por encima de los 70-100 nm (Williams y Wright, 1998), usualmente
se los llama de dominio pseudo-simple (“pseudo-single domain”, PSD). Por ultimo, los
de mayores tamafos se ubican en la zona denominada de dominio multiple o
multidominio (“multi-domain”, MD).

A partir de las curvas IRM y backfield es posible determinar el valor llamado
cociente S, definido como:

SIRM/M (-0.1mT) =S_-100
SIRM/M (-0.3mT) =S_-300

Si estos pardmetros presentan valores en el rango 0,4 a 1,0 y 0,8 a 1,0
respectivamente, permiten confirmar la presencia de estructuras ferrimagnéticas
(Lourenco et al., 2011). Si el valor es cercano a la unidad, indica que la remanencia esta
dominada por minerales ferrimagnéticos suaves (magnetita y/o maghemita) (Evans y

Heller, 2003).
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Por otro lado se tomaron las medidas de susceptibilidad magnética AC, que es
la variacién de la magnetizacion con respecto a un campo aplicado variable en el
tiempo. Estas medidas se hacieron en funcién de la temperatura, variando de 15 K a
325 K, utilizando un susceptdmetro LakeShore 7130, aplicando un campo alterno de
0,1 mTy frecuencia de 825 Hz.

Dos temperaturas caracterizan a la magnetita, el punto de Curie y la transicidn
Verwey. La primera ocurre a 580°C (853 K), punto donde el ferrimagnetismo se pierde,
y la segunda a -150°C (120 K), donde un cambio de distribucién de los cationes de Fe
en la cristalinidad transforma el arreglo cubico previo en una simetria monoclinica.
Este cambio es sutil pero modifica la anisotropia cristalina y cambian las propiedades
magnéticas (Evans y Heller, 2003). Por lo tanto, la presencia de una transicion marcada

del tipo antiferromagnética a 120 K indicaria la presencia de magnetita.

3.2.5 Andlisis Microscépico

Con el objeto de estimar la cantidad de vidrio presente en las cenizas
volcdnicas, se prepararon 11 muestras para llevar a cabo un analisis por grano suelto.
Esta cuantificacion se realizé utilizando el método de conteo modal por medio de un
microscopio de polarizacién (petrografico) marca LEICA, modelo DM-EP. Se utilizé la
fracciéon granulométrica <63 pm de cada muestra. Esta metodologia consiste en
colocar el material sobre un portaobjeto y tratar de lograr una distribucién uniforme
de los granos del material. Para generar un contraste visual y lograr un soporte para
los granos, estos fueron dispuestos sobre un liquido de inmersién y posteriormente
fijados mediante un cubre objeto. La cantidad de material utilizada es la suficiente
para que sea representativo de la muestra pero a su vez no demasiado abundante para
evitar que se formen grumos o se superpongan granos.

Las particulas vitreas carecen de una estructura cristalina ordenada, motivo por
el cual aparecen completamente oscuras cuando se utiliza el Nicol en el microscopio
polarizador. Esto resulta un rasgo distintivo de los granos de vidrio, lo que permite
hacer un conteo preciso de su presencia y diferenciarlas de las particulas cristalinas
gue son dpticamente anisétropas y por lo tanto son coloreadas ante la presencia del
Nicol. Por otro lado, si bien la presencia de fases minerales opacas complica la

separacion de vidrio en presencia de Nicol (tanto a luz transmitida como polarizada),
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su diferenciacion es posible bajo luz transmitida sin polarizar dado que el vidrio es
transparente.

El conteo modal es una técnica sistematica de conteo de granos de diferentes
minerales o compuestos. Este método consiste de dividir el drea de conteo a través de
una serie de lineas rectas equidistantes entre si (0,5 mm). Sobre cada una de estas
lineas se realizé un desplazamiento a paso fijo (0,1 mm), haciendo un conteo del
numero de granos atravesados y diferenciando entre minerales anisétropos, opacos y
vidrio. En cada muestra se tomaron dos grillas de 500 puntos cada una, con un total de
mil puntos por muestra. En general, mas del 80% de los puntos analizados se ubica
sobre una particula que fue asignada a una de las tres categorias indicadas
previamente, el restante 20% fueron espacios vacios. Utilizando el nimero de puntos
correspondientes a cada categoria, se realizé una normalizacién de los datos al 100 %,

permitiendo estimar el porcentaje modal de cada categoria.

3.2.6 Espectroscopia Mossbauer

La Espectroscopia Mossbauer (EM), es una técnica versatil que da informacién
muy precisa de las propiedades quimicas, estructurales y magnéticas de un material en
funcién del tiempo. En el presente trabajo la EM fue el estudio mas detallado y preciso
en cuanto a la especiacién del Fe en los sedimentos. La técnica no permite identificar
fehacientemente cual/es son los minerales de arcilla presentes en las muestras debido
a que presentan parametros hiperfinos similares entre si (Murad, 2010), pero da
informacién sumamente util acerca del entorno en el que se encuentra el Fe en las
muestras. También da informacion del estado de oxidacién del mismo y las fracciones
relativas de cada uno de los entornos identificados correspondiente a un sitio en el
reticulo cristalino de un mineral particular y permite la identificacién de éxidos de Fe
como hematita y magnetita.

En este trabajo se analizaron los pardmetros hiperfinos de 10 muestras de
cenizas volcanicas y 6 sedimentos superficiales, en el Laboratorio de Aplicaciones del
Efecto Mdssbauer y Magnetismo (LAEMM) - Facultad de Ciencias Exactas UNLP. Se
utilizé la transicion resonante nuclear A14,1 keV del isétopo natural de >’Fe, la que

permite detectar y medir en forma selectiva, la presencia de sesquidxidos y otros
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minerales que tienen Fe tales como oxidos, hidroxidos, oxihidroxidos y los minerales
de arcilla que se encuentran presentes en el suelo (Cerén Loayza, 2001).

Las muestras se colocan en un contenedor plastico, utilizando una masa de
alrededor de 300 mg. Las medidas se realizan con un espectrémetro convencional con
512 canales y aceleracidn constante. Este posee una fuente de >’CoRh con una
actividad nominal de aproximadamente 10 mCi. La calibracién en velocidad fue
realizada con una lamina de a-Fe de 12 um de espesor. Para mayores detalles ver
Greenwood y Gibb, (1971).

Dado que las muestras estudiadas no son homogéneas, el ajuste de los espectros
fue realizado con lineas Voiteanas y fueron analizados numéricamente usando un
programa que admite distribuciones tanto de los campos magnéticos hiperfinos como de
los desdoblamientos cuadrupolares (Lagarec y Rancourt, 1998).

Tres pardmetros son extraidos del Espectro Mdéssbauer; corrimiento isomérico
(86), desdoblamiento cuadrupolar (g), ambos expresados en [mm/s] y, campo
magnético hiperfino (H) expresado en Tesla. Estos pardmetros son obtenidos por la
técnica de distribucion y pueden ser usados para identificar un compuesto en
particular, comparandolos con una base de datos que contiene la mayor parte de los
pardmetros publicados de Mossbauer disponibles. La misma se encuentra en

Mossbauer Effect Data Center http://www.mossbauer.org/ o (McCammon, 1995).

Ademads de la identificacion, la intensidad relativa de los picos refleja la
concentracion relativa de los compuestos en la muestra y puede ser usada para llevar a
cabo un andlisis semicuantitativo. El estado de oxidacion del Fe fue determinado

analizando la magnitud de los corrimientos isoméricos obtenidos.

3.2.7 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las tres fracciones granulométricas obtenidas (e.g., <63, <11, <5 um) de
sedimentos superficiales, cenizas volcdnicas y muestra total de polvo atmosférico
fueron analizadas mediante difracciéon de rayos X (DRX) con un difractémetro marca
Philips modelo X'Pert PRO (CICTERRA). Para tal fin se utilizaron condiciones estandares
de medicidn (e.g., radiacién: CuKa, 1,54060 A, 40 kV, 40 mA, geometria de Bragg-

Brentano).
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La resolucién de los difractogramas fue modificada de acuerdo a la muestra a
ser analizada. Por este motivo, la preparacion y analisis de las muestras de sedimentos
se realizd siguiendo la metodologia propuesta por Klug y Alexander (1974). Sobre los
sedimentos superficiales las condiciones fueron:

Escaneo continto: la medicién se realiza por pasos (e.g., tamafio del paso: 0,02°
206; tiempo, 1 s). Los patrones de difraccidn se realizaron en el rango entre 5-72° 26. La
duracion aproximada de la medicion fue de 1 hora.

Escaneo por pasos: la medicidn se realiza por pasos (tamaio del paso: 0,02° 26;
tiempo: 0.5 s) los patrones de difraccion se realizaron en el rango entre 5-72 226. La
duracién aproximada de la medicién fue de 3 horas.

Sobre las muestras de cenizas volcanicas, considerando la alta abundancia de
material amorfo que dificulta la determinacién de las fases cristalinas (ver seccién
3.2.5), se empled una variaciéon en el escaneo por pasos para lograr una mayor
resolucidn. La variable que se modificé fue el tiempo de permanencia en cada paso de
0,02° 26, tiempo; 13 s.

En todos los casos se tomé la precaucién de que las muestras no presenten
orientacién preferencial para evitar amplificacion en la intensidad de la sefial para los
minerales laminados existentes. Obtenido el difractograma, se analizd cualitativa y
semicuantitativamente la mineralogia de la muestra. Utilizando el programa X'Pert
HighScore, primero se ajustaron los pardmetros de base, se identificaron los picos y
luego, basado en restricciones a la base de datos, el programa buscé las estructuras
cristalinas que describan mejor el difractograma.

Ademas de la identificacion de los minerales presentes en cada muestra, en
este trabajo se desarrollé una metodologia para alcanzar una semicuantificacién lo
mas precisa posible. Con el objetivo de evitar la introduccidn de variables no deseadas,
al momento de comparar la semicuantificaciéon de diferentes muestras, se tomaron
todos los difractogramas y se procesaron con el mismo tratamiento al momento de la
obtencién de la sefial de fondo y blsqueda de picos con el programa. Los pardmetros
de procesamiento fueron: para ajustar la sefial de base se ajusté mediante correccién
automatica, se fijo el factor de unién en 9 y la granularidad en 20. Para la busqueda de
los picos se asignd una significancia minima de 0,5 usando el método de minimos en la

segunda derivada. Por ultimo, para identificar los minerales se limitd la busqueda a
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minerales en un esquema multi-fase, no considerando los difractogramas
denominados como “eliminados” y tomadas en condiciones no naturales (i.e., alta
temperatura y/o alta presion).

Como segunda instancia el usuario identifica, de una bateria de minerales
posibles, los minerales presentes a través de determinados picos diagndstico y luego
se ingresa al programa una ficha especifica de dicho mineral. Se utiliza una Unica ficha
para cada mineral, habiendo sido seleccionadas por el usuario dentro de una extensa
cantidad de fichas propuestas por el programa. Se considera optima aquella que tiene
un alto nivel de coincidencia (posicidén e intensidades de los picos) con la mayoria de
las muestras (las fichas seleccionadas se detallan en el Anexo ll). Esta extensa seleccién
se realiza con el fin de no generar en los diferentes difractogramas variabilidad por el
uso de distintas fichas de un mismo mineral.

Luego de haber identificado los minerales presentes y con el objetivo de lograr
una estimacién semicuantitativa, se multiplican las intensidades de las reflexiones
especificas para cada mineral presente por un factor de semicuantificacién propio
(Tabla 3.4)(Cook et al., 1975; Boski et al., 1998). Luego, se suman estos productos y se
calcula el porcentaje relativo (%r) de cada mineral presente en la muestra. Al ubicar los
picos diagndstico, primero se los identifica individualmente y luego para evitar errores,
se observan de manera colectiva para valorar posibles reflexiones solapadas que
puedan terminar en sobre estimaciones de intensidad o en identificaciones
inadecuadas.

Como medida adicional, se usaron aquellos minerales que presentaban una
coincidencia mayor al 20% en la puntuacion entre la ficha y los picos establecidos por

el programa.

Tabla 3.4: Lista de los minerales encontrados en las muestras mediante DRX.

. Intensidad medida sobre Factor de
Minerales . 2 ) e
la refleccién d(A) Semicuantificacion
Minerales comunes
Cuarzo 3,31-3,37 x1
Feldespato K 3,21-3,23 X2
Plagioclasas 3,18-3,19 x 2,8
Calcita 3,01-3,04 x 1,65
Arcillas (excepto clorita) 4,4 x 20
Minerales Frecuentes
Anfibol 8,27-8,59 x2,5
Pirofilita 9,04 X 2,56
Clorita 14 x1
Halita 1,99-2,00 X2
Yeso 7,50-7,83 X2
Hematita 2,68-2,71 x3,33
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Las estimaciones semicuantitativas del total de minerales son derivadas de un
analisis de difraccién de rayos X llevado a cabo en una muestra de material fino no
orientada. Los picos diagndsticos y sus correlativos factores de intensidad son
indicados para cada mineral. Excepto para las arcillas, el factor de correccién fue
determinado en una relacién 1:1 de mezcla con cuarzo, comparando las relaciones en
la intensidades de los picos diagndstico de cada mineral con la intensidad del pico
diagndstico del cuarzo, al cual se le asignd el valor de 1 (Cook et al.,, 1975). La
abundancia de los minerales de arcillas globales estd dada por la intensidad de la
reflexién comun 4,4 A (020) multiplicada por 20 (Boski et al., 1998).

El resultado obtenido se presenta en porcentaje relativo de cada mineral

identificado respecto al total de minerales identificados en cada muestra.

3.2.8 Caracterizacion quimica de las muestras.

Todos los productos quimicos utilizados en este trabajo fueron de grado
analitico y se utilizé agua desionizada (Milli-Q, 18 mQcm™). El material de vidrio y
recipientes eran limpiados durante la noche con HNOs (4 M) y luego enjuagados varias
veces con agua ultrapura. Las extracciones en “batch” se llevaron a cabo mediante el
uso de tubos de centrifuga de poli-propileno de 50 mL. Las alicuotas de solucién de las
extracciones realizadas en los experimentos de flujo continuo se colectaron en celdas
de acrilico de 400 pL.

Las soluciones utilizadas en las experiencias fueron; solucion A: 25 mL de acido
acético glacial (CH3COOH). Se colocé en un recipiente y se llevé a volumen final de 1 L
con agua desionizada. Un volumen apropiado de esta solucién fue diluido para obtener
una concentracion final de 0,11 M (pH~3). Solucién B: 0,5 M de clorhidrato de
hidroxilamina (H,NOH.HCI). Se preparé pesando 34,75 g de clorhidrato de
hidroxilamina y se disolvié con agua desionizada. Con el fin de obtener un pH de 2,0 se
afiadio acido nitrico (2M) y por ultimo se llevé a volumen de 1 L con agua desionizada.
Esta solucién fue preparada a diario. Soluciones de acido nitrico: 1% 10% y 30% V / V

se prepararon a partir de la dilucion de acido nitrico ultrapuro.
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3.2.9 Composicion elemental total

Los contenidos de elementos mayoritarios totales en las muestras se
determinaron en un laboratorio internacional certificado (Actlabs, Canadd). Las
muestras se llevaron a solucién utilizando fusion alcalina (digestién con Li,B;07, a 1050
°C, luego puesto en solucion con HNOs) y fueron analizadas por espectrometria de
masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS)(limite de deteccion = 0,01 pgL™
y SD=2%). La validez de los resultados se comprobd con el estdandar NCS DC70014

(Brammer estandar) que se analiza en forma conjunta con la muestra.

3.2.10 Determinacion de volatiles mediante la técnica de pérdida por ignicion (LOI)
Una de las metodologias para determinar contenido de agua, materia
organica (expresado como la cantidad de materia orgadnica o TOC en inglés) y
carbonatos (expresado como la cantidad total de carbono inorganico o TIC: en inglés)
en sedimentos es conocida como LOI (Loss on ignition) (Dean, 1974; Bengtsson y Enell,
1986). Esta se basa en la pérdida de peso por ignicién cuando la muestra es sometida a
calentamiento por etapas a diferentes temperaturas. Este método resulta muy preciso
comparado con otros métodos mas sofisticados. Para estas determinaciones se trabajo

con una mufla Indef modelo 330.

El procedimiento completo es como se detalla a continuacién. Se pesd una
cantidad apropiada de muestra en balanza analitica y se llevé a cabo las siguientes
etapas de calentamiento:

a) La muestra se sometid durante 12 horas a una temperatura de 105 * 2 °C. Se dejo
enfriar a temperatura ambiente en desecador al vacio y se pesé. Se repitid el
procedimiento hasta peso constante. La diferencia de peso permite obtener el
contenido de humedad y ademas obtener el peso seco de la muestra.

b) Se inicia la siguiente etapa de calentamiento en mufla a 500-550 °C. Una vez
alcanzada esta temperatura, se mantiene por 4 horas. Se retira de la mufla y se lleva a
desecador al vacio. Cuando se encuentra a temperatura ambiente, se pesa y se repite
el proceso hasta peso constante. En esta etapa la materia organica es oxidada con
desprendimiento de CO,. La pérdida de peso es proporcional a la cantidad de carbono

organico presente en la muestra y se calcula a partir de la siguiente expresion:
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LOlsso = ((PMS105 — PMSssp) / PMS;05) x 100 (1)

La sigla LOlssq representa el peso perdido a 550 °C en porcentaje. La expresion
PMS 105 representa el peso de la muestra en seco antes de la combustién y PMSss, el
peso de la muestra en seco después de la combustion a 550 £ 5 °C (ambos expresados
en gramos).
c) Se lleva la muestra a la mufla, se calienta a 950 + 5 °C y se mantiene durante 2
horas. Una vez finalizado este proceso se lleva a desecador y se deja enfriar antes de
pesar. Se realiza este procedimiento hasta peso constante. En esta etapa se produce la
destruccién de los carbonatos a 900-1000°C con emisién de CO; y formacién de éxidos.

La pérdida de peso es proporcional a la cantidad de carbonato presente en la

muestra y se calcula a partir de la siguiente expresion:

LOlgso = ((PMS 550 = PMS g50) / PMS 105) x 100 (2)

La expresion LOlgsg es la pérdida de peso en porcentaje, PMS 55 es el peso de la
muestra en seco después de la combustién de materia organica a 550 °C, en tanto PMS
950 representa el peso de la muestra en seco después de la ignicién a 950 °C y PMS 105
es el peso de la muestra en seco inicial, antes de la combustién de materia orgénica
(expresados en gramos).

Suponiendo un peso de 44 g/mol para el diéxido de carbono y 60 g/mol para el
carbonato, la pérdida de peso por ignicion a 950°C, multiplicado por 1,36 es
tedricamente igual al peso del carbonato en la muestra original (Bengtsson y Enell,
1986). Aunque éste método es generalmente considerado simple para estimar el
contenido en materia orgdnica y carbonatos en sedimentos, existe un conjunto de
factores asociados a la propia metodologia de trabajo que pueden condicionar los
resultados finales. Estos factores son: a) el tiempo de exposicidn, b) el tamafio de la
muestra y c) la posicion de los recipientes en el horno. El control de estos factores es
de especial importancia cuando se intenta reproducir mediciones y comparar los
resultados con otros laboratorios (Heiri et al., 2001). Es por eso que se evalud la

confiabilidad en los resultados en términos de precisién y exactitud. La definicién de
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estos parametros es de especial importancia cuando se intenta reproducir mediciones
y comparar los resultados con otros laboratorios (Heiri et al., 2001).

Considerando que la técnica estandar utiliza 1 g de muestra para hacer la
determinacién, con el objeto de minimizar esta cantidad se aplicé el mismo
tratamiento a distintas cantidades de la muestra SAB3 (ver Tabla 3.2). Se pesaron
aproximadamente 1,00, 0,50 y 0,25 g de esta muestra y se compararon los valores
obtenidos de LOlygs, LOlssg y LOlgsg (n=6).

En la tabla 3.5 se ve claramente que utilizando 0,25 g de muestra los resultados
no son concordantes con la metodologia estandar. Se llevé a cabo un estudio de
comparacion estadistica aplicando un test t entre los datos obtenidos para1gy0,5¢g
de muestra y para las 3 etapas (LOI 105, 550 y 950) segun lo recomiendan Massart et
al. (1997). Mediante la aplicacién de la ecuacién-(A2) (Anexo III) se obtuvieron los
valores calculados tcaiculado = 1,73, 2,05 y 2,16 respectivamente y se compararon con el
valor tabulado t (6, 0,05) = 2,23. La prueba indica que siendo tcicuiado menor que el valor
de tablas, la hipétesis nula (Ho: po = 0) no puede ser rechazada con un nivel de
significancia de 0,05.

Tabla 3.5: Porcentaje de masa perdida en cada etapa, aplicando la técnica de LOI, utilizando tres masas
diferentes por triplicado, en dos experimentos diferentes sobre la misma muestra (SAB3).

% LOI 105 % LOI 550 % LOI950

Reéplicas| 550 05 1g 0,258 0,58 1g 0,25g 058 1g
1 429 508 527 675 58 596 354 330 3,40
2 385 520 524 736 642 590 335 325 320
3 399 505 511 719 620 602 340 335 317
4 566 536 616 650 627 588 336 355 298
5 509 548 585 694 643 612 330 328 281
6 537 548 619 706 613 610 298 313 290

Se concluye entonces, que no hay diferencia significativa en las
determinaciones del LOI entre los pesos 0,50 gy 1,00 g, por lo que se decide usar 0,50g
de muestra en las experiencias posteriores.

Para determinar la reproducibilidad del método, se utilizé la muestra SPA14,
gue se utilizdé como patrén interno. Se realizaron 2 experiencias en diferentes dias,
haciendo 30 réplicas en cada caso. La metodologia se aplicd a 0,5 g de muestra, por
triplicado. Una vez seca, la muestra se coloca en la mufla para obtener el LOls5q y el

LOlgso. Los resultados obtenidos, expresados como contenido de TOC y TIC se
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muestran en la Tabla Anexo 1. La Figura 3.7, muestra que la reproducibilidad de este
experimento como desviacién estandar relativa porcentual (RSD%), mostrando que

este es de aproximadamente 5% (n=60).

9,09,
B LOI 950 ) %
T LOI 550
o 8,18
(7))
(4}
E
3 7,26
1) -
=
= 5
o 6,35
. g
5,44

Experirﬁento 1 Experirhento 2

Figura 3.7: Dispersion de los datos de 2 experimentos de LOlsso y LOlgse. Mostrando la reproducibilidad
de los mismos. La desviacidn estandar relativa porcentual es de 5% (n=60) utilizando la muestra SPA14.

Por otro lado en los laboratorios de Actlabs en Canada, se determind también el LOI
mediante calentamiento de las muestras por 2 horas a 1000 2C, previo secado de las
mismas. La masa utilizada fue siempre menor a 0,1 g. En este caso los resultados son

expresados como LOI total y pueden verse en la Tabla Anexo |.

3.2.11 Mediciones de pH y conductividad en soluciones en contacto con Cenizas
volcanicas

Aproximadamente 0,1 g de muestra de cenizas volcanicas (<63 um) fueron
puestas en contacto con 40 mL de de agua desionizada en tubos de centrifuga de 50
mL de poli-propileno y en agitacién por 16 horas (en forma similar al método B.C.R.,
ver seccion siguiente). El objetivo fue determinar valores de pH y de conductividad
luego de ese tiempo de contacto. El pH y la conductividad se midieron utilizando un

pH-metro marca YSI, modelo PRO PLUS.
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3.3 Desarrollo e implementacion de un sistema en flujo continuo para el
estudio de solubilidad de Fe en materiales atmosféricos.

3.3.1 Seleccion de las muestras a utilizar para el experimento.

Para llevar adelante estos estudios se seleccionaron 11 muestras de suelos
superficiales (ver seccidon 4.7) que representan areas consideradas como importantes
fuentes de polvo atmosférico en el sur de Sudamérica. También se seleccionaron 7
muestras de cenizas volcdnicas de recientes erupciones volcdnicas Andinas (Figura 3.4
y 3.5 y Tablas 4.15 y 4.18). La seleccién de las mismas se hizo de manera que
representen diversos entornos ambientales y caracteristicas geoldgicas, garantizando
una variada composicién quimica y mineraldgica. Una vez validado el método en flujo
continuo el mismo fue aplicado al resto de las muestras consideradas en este estudio

(ver Tabla 3.1).

3.3.2 Determinacion de Fe disponible. Aplicacion del método estandar.

Con el objeto de determinar la cantidad de Fe disponible (e.g., facilmente
removible de sedimentos/cenizas volcanicas), se aplicd un esquema de extraccion
secuencial de metales que se basa en un procedimiento estdndar de tres pasos (Rauret
et al., 2000). Nuestro interés es conocer la disponibilidad de Fe en materiales edlicos
en las condiciones ambientales encontradas en la atmdsfera. Por tal motivo, el
esquema original propuesto por Tessier et al. (1979) solo se usé en las primeras 2
etapas. Detalles del esquema de extraccién B.C.R. (del inglés “Community Bureau of
Reference” a partir del ano 2002, “Standard Measurement y Testing Program, SM&TP)
puede ser encontrado en Rauret et al., 1999, 2000; Sutherland y Tolosa, 2000; Mossop
y Davidson, 2003 y Sutherland et al., 2003. En la primera etapa, la fraccion
intercambiable de metales es liberada de los sedimentos y representa, segun los
autores, la porcion mas facilmente liberable. En la segunda etapa se libera la fraccién
reducible de metales (e.g., la unida a dxidos de hierro y/o manganeso). Los metales de
esta fraccion pueden ser liberados en la naturaleza a través de pequefios cambios en el
potencial redox (Eh). Teniendo en cuenta que la extraccién de las fracciones oxidables
(etapa 3) y residuales (etapa 4) son consideradas dificilmente biodisponible y no

disponible respectivamente, en este trabajo se utiliza el esquema de extraccién
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simplificado B.C.R.s (Jimoh et al., 2005) mediante el uso de los pasos 1y 2, que son los
que proporcionaran informacién de la fraccion biodisponible de Fe.

En la primera etapa de extraccidn se pesdé 1 g de muestra seca en tubos de
centrifuga de PTFE y se afiadid 40 ml de solucién "A" (ver seccién 3.2.8). Esta mezcla se
agitd a 30 rpm durante 16 horas, manteniendo la temperatura a 22 + 5 °C. Después de
este tiempo, la mezcla se centrifugd a 3000 ms? durante 20 min, se extrajo el
sobrenadante y se almacend en botellas de polietileno a 4 °C hasta su andlisis. El
residuo sdlido se lavd dos veces agitando la muestra durante 15 min con 20 ml de agua
desionizada. En el segundo paso, se afadié la solucion "B" al residuo y se repitid el
procedimiento descripto anteriormente. Con el fin de eliminar las fuentes de
variabilidad, cada lote de extracciones se realizé sobre al menos tres replicas y un
blanco. Los datos obtenidos en ambas etapas pueden verse en la Tabla 4.15.

Las concentraciones de Fe disueltas, obtenidas de los diferentes experimentos,
se determinaron utilizando un espectrémetro de absorcién atémica con horno de
grafito (GFAAS) Buck Scientific 210, con lampara de Deuterio para correccién de fondo.

Con el fin de evaluar la trazabilidad del método de extraccidon estandar y la
medicion en el GFAAS, el procedimiento se aplicé a un material de referencia, el BCR-
701, certificado por la Community Bureau of Reference. Los resultados variaron £ 6%

en relacion con los valores certificados para las distintas etapas de extracciones.

3.3.3 Determinacion de Fe disponible. Método en flujo continuo
3.3.3.1 Optimizacidn de las variables utilizadas en el sistema de flujo continuo.

El esquema B.C.R. simplificado requiere de una cantidad de masa de
aproximadamente 1 g, por lo que resulta imposible ser aplicado a muestras de las que
se cuenta con poca masa. Tal es el caso de las muestras de polvo atmosférico
recolectadas en los captores arriba descriptos (Figura 3.1). Normalmente durante un
periodo de muestreo de 10 a 15 dias los colectores mencionados (seccién 3.1.1)
pueden recolectar una masa de aproximadamente 50 mg. Es decir que para poder
obtener datos de solubilidad de Fe con tan poco material, fue necesario implementar
una metodologia en flujo continuo. Estas metodologias tienen varias ventajas, entre
las que se destacan: menor consumo de muestra y reactivo, disminucién de los

tiempos de analisis, extraccion y medicidn con separacion en linea, posibilidad de
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obtener informacién sobre la cinética de disolucion del metal a estudiar durante la
extracciéon, distinguiendo diferentes especies y minimizando la posibilidad de
contaminacién. Asi, un esquema de extraccidon en continuo en 3 etapas resulta una
poderosa herramienta para este tipo de estudios (Jimoh et al., 2005).

El método en flujo continuo (FC) que utilizamos se desarrollé en base al
propuesto por Jimoh et. al (2004). Estos autores desarrollaron un método con un
esquema de extraccidn en cuatro etapas, empleando un sistema de inyeccion en flujo
(FIA-flow inyection analysis), usando como agentes lixiviantes agua desionizada y acido
nitrico al 1, 10 y, 30% v/v en forma sucesiva (esquema acido). Ademas, los autores
utilizaron el mismo sistema FIA reemplazando los agentes lixiviantes (acidos) por los
mismos reactivos utilizados en las dos primeras etapas del método B.C.R. (acido
acético y clorhidrato de hidroxilamina). Los datos obtenidos con estos dos sistemas
para seis metales (no estaba incluido el Fe) extraidos a partir de dos materiales de
referencia, fueron comparados con los obtenidos en las dos primeras etapas del B.C.R.
estandar. Estos autores llegaron a la conclusion de que cualquiera de los 3 procesos
gue utilicen brindan aproximadamente la misma informacién sobre la disponibilidad
de estos metales. Asimismo, utilizaron soluciones de acido nitrico, puesto que este
acido se encuentra comunmente en agua de lluvia (Li y Aneja, 1992), y ademas posee
un bajo efecto matriz. Estos autores también destacan que este proceso de extraccién
debe ser validado para cada elemento y tipo de material a estudiar.

El sistema FC propuesto se optimizé mediante el método univariante, esto es,
modificando una variable a la vez mientras el resto se mantiene constante. Se
consideraron éptimos aquellos valores de cada variable que presentaron la maxima
intensidad de la sefal y alta reproducibilidad analitica. Dado que no existen patrones
para poder realizar este tipo de estudios, se realizaron todas las experiencias de
optimizacién usando siempre el mismo material, una muestra de suelo superficial de
un lago efimero patagdénico (muestra SPA14, Tabla 3.2). La Figura 3.8 muestra un

esquema del sistema en flujo continuo desarrollado y optimizado.
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A)

Agua desionizada
HNO,1% —
HNO,10% —

HNO, 30%

——

SE_: Sistema de Extraccion Automuestreador

Figura 3.8: A) Esquema del sistema en flujo continuo (FC) utilizado para medir solubilidad de Fe en
muestras de polvo y cenizas volcanicas. B.P.: bomba peristaltica; q: caudal (0,98 mL min™"); V: valvula de
seleccion; SE,: sistema de extraccion (SE,, SE ,, SE 3: replicas de la muestra; SE,: blanco); B) R: columna o
reactor de extraccion (d.i.= 5 mm; Largo: 14cm); M: muestra (=5mg); fy: filtro de cigarrillo; f,: filtro de
membrana (0,45 um); C) fotografia del equipo real.

El tamafio de la columna de extraccién (reactor, R, Figura 3.8B) fue probada
usando tubos de Tygon de diferente longitud (5 a 16 c¢cm) y diferentes didametros
interiores (3, 5, y 8 mm). Después de varios ensayos, se observé que el diametro
interior (d.i.) y la longitud apropiadas para R fueron de 5 mm y 14 cm respectivamente.
Para reactores de mayor longitud (e.g., 16 cm) se comprobd que se produce un
incremento en la presién interna del sistema, lo que provoca la pérdida de material en
las juntas de la tuberia.

Para evitar la pérdida de sedimento y lograr que llegue una solucion limpida al
atomizador electrotérmico del GFAAS, se colocaron filtros en los extremos del reactor
(f1y f2, Figura 3.8B). Se probaron diferentes materiales para utilizar como filtro. Para
la seccién de entrada (f1), se probaron filtros de cigarrillo, algoddn y lana de vidrio. El
filtro de cigarrillo resultd ser el material mas adecuado pues no genera aumento de
presion y es lo suficientemente resistente y duradero en los medios utilizados para la
extraccidon. Con el fin de minimizar la sefal de base, los filtros se lavan previamente
con HNO3; 5% y se enjuagan varias veces con agua desionizada. Para la seccion de

salida (f2) se emplearon filtros de membrana de 0,45 um (Millipore) descartables.
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Las soluciones de extraccion son impulsadas por una bomba peristaltica (Gilson
Minipuls 3) y pasan por el sistema de extraccion (SEx) a un caudal constante (Figura
3.8). Considerando que la cantidad de agente lixiviante en contacto con el material en
un sistema en flujo continuo depende de la velocidad con que es bombeada la solucidn
de extraccién, se probaron diferentes velocidades de flujo entre 0,5 y 1,8 ml min™.
Resulté éptimo un flujo de 1,0 ml min™ ya que se comprobé que velocidades mayores
generaban aumentos de presidn importantes, lo que lleva a obtener resultados poco
reproducibles y pérdidas en el sistema.

La cantidad de masa a colocar en el sistema de extraccidn también fue variada,
fundamentalmente para fijar la maxima cantidad de masa que puede usarse sin
provocar aumentos importantes de presion en el sistema. Si bien se probd que es
posible utilizar mas de 10 mg sin que se presenten inconvenientes, se decidio fijar esa
cantidad en 5 mg para realizar las experiencias, teniendo en cuenta que hay muestras
de polvo atmosférico que cuentan con muy poco material.

La seleccidon de cada una de las soluciones de extraccién se realizé mediante
una valvula de seleccion (V)(véase la Figura 3.8A). Para realizar las mediciones se
recogieron alicuotas de 200 pL de la solucién emergente del sistema en recipientes de
PTF, insertos en un muestreador automatico. La Figura 3.8C muestra una foto del
sistema con los recipientes usados.

Todo el sistema de extraccion desde f1 a f2 fue descartado completamente
luego de su uso utilizandose siempre “SE” nuevos en cada muestra (i.e., replicas y

blanco).

3.3.3.2 Procedimiento del método en flujo continuo

El proceso de extraccidn en continuo realiza una extraccion secuencial en la que
se modifica, en cada etapa, el pH del medio lixiviante. El proceso se inicia haciendo
pasar una corriente de agua desionizada (pH ~ 5) a través de los cuatro reactores (tres
replicas y un blanco) durante 20 min. Este tiempo es suficiente para lograr liberar el Fe
facilmente soluble de las muestras. Durante este tiempo, a la salida del sistema se
toman ocho alicuotas de 200 pL cada una. El uso de agua desionizada tiene el
propésito de determinar la concentracion de componentes solubles en forma precisa,

reproducible y rapida (Ruggieri et al., 2012). Esta solucién permite la movilizacién de
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Fe facilmente liberable adherido a la superficie de las particulas del material en
estudio. Varios trabajos han utilizado agua desionizada teniendo en cuenta que tiene
un pH similar al de las nubes no acidificadas, y que no son afectados por procesos
antrépicos (Buck et al., 2006, 2010; Sedwick et al., 2007; Aguilar-Islas et al., 2010). Sin
embargo, dependiendo de la composicién mineraldgica del material en estudio, la
extraccidon con este medio tiene una capacidad de amortiguacion reducida y es posible
gue se produzcan importantes cambios en el pH durante el tiempo de reaccidon
utilizado.

Posteriormente, la valvula de seleccidn (V) se gira (Figura 3.8) para seleccionar
la siguiente posicion correspondiente a la solucién de HNOs, 1% (pH ~ 2,0) que pasa a
través del sistema de extraccion durante 120 min. Este tiempo fue establecido
sabiendo que la vida media de permanencia del polvo en la atmésfera frente a una
deposicion humeda es de horas para particulas de aproximadamente 10 um y de
semanas para particulas <1 pum (Mahowald et al.,, 2005). Por lo tanto al utilizar
muestras tamizadas en las fracciones <63 um y <11 um, decidimos emplear intervalos
de mediciones de solo horas. En este caso, se recogen doce alicuotas de la solucidn al
final del sistema. Se vuelve a girar la valvula de seleccidn y se repiten los pasos para el
HNO3z al 10% v/v. El uso de HNO3 30% v/v se descartd, ya que representa un medio
muy agresivo y no representa informacién atil para los objetivos propuestos. El
procedimiento se realizé por triplicado para cada muestra y un blanco, en forma

paralela.

3.3.4 Solubilidad del Fe en agua de mar.

Para la determinacién de Fe en matriz de agua de mar se enviaron las muestras (Tablas
3.1y 3.3) a los laboratorios de la Universidad Nacional de Irlanda, Galway. Se utilizé la
técnica “Stripping” Voltamétrico Catddico (SVC) con goteo de Mercurio (Croot vy
Johansson, 2000). El agua de mar utilizada fue recolectada de la costa Atlantica
Patagonica (42° 38" S; 64° 19°W), la cual fue filtrada usando un filtro de 0,45um vy
almacenada en un bidén opaco a 4°C. Para estas mediciones se tomaron tiempos de

entre 60 y 230 minutos para alcanzar una velocidad de liberacién cercana a cero.
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3.4 Herramienta estadistica

Como una primera herramienta para evaluar los resultados, el conjunto de
datos obtenidos fue procesado mediante el método estadistico multivariado. Para este
analisis estadistico multivariado se utilizdé el software MATLAB, subrutina PLS del PLS
toolbox (Eigenvector Research, Inc. 2003). También se utilizd este software para
calcular la elipse de confianza de la pendiente y la ordenada al origen en la
comparacion del método estandar B.C.R. con el método en flujo continuo desarrollado
en este trabajo. Para ello se utilizé la subrutina proporcionada por Jordi Riu (Grup de
Quimiometria, Universitat Rovira i Virgili, 1995). Ademas se utilizé el programa Infostat

para los test “t” de a pares realizados.

Andlisis de Componentes Principales (PCA)

En este trabajo de Tesis se hizo un gran nimero de determinaciones sobre
varias muestras. En estos casos es interesante poder analizar la informacidn conjunta
considerando la variacién en su totalidad. Cuando se han medido m variables para
cada muestra, sobre un gran nimero de muestras, se obtiene una gran cantidad de
datos que hace dificil interpretar la informacién que contienen. Estas variables
representan un espacio m dimensional que hace imposible su visualizacién. Existen
herramientas que permiten reducir ese espacio m dimensional en uno de tres o menos
dimensiones manteniendo un gran porcentaje de la informaciéon del conjunto de datos,
lo que clarifica la informacion contenida.

Una de estas herramientas es el Analisis de Componentes Principales (Massart
et al.,, 1997). Basicamente consiste en trazar una linea a lo largo del eje de mayor
variacion en los datos. Esta linea se llama primer componente principal (PC1) y se
puede decir que explica la mayor variacidon posible en los datos. La proyeccién de los
puntos desde el espacio original, se llama “scores” (de los objetos) sobre la PC1. Los
objetos estan dispersos alrededor de la linea de PCl y los residuos expresan la
variacidn restante o sin explicacion. Podemos expresar esta variacion en un segundo
eje, por definicidn, ortogonal al primero, en la que también se proyecta los datos del
espacio original. Este es el segundo componente principal (PC2) y las proyecciones son

los “scores” (de los objetos) en PC2.
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PC1 y PC2 pueden ser considerados como los nuevos ejes en el mismo espacio
de dos dimensiones.

Esta proyeccidn nos dice casi lo mismo acerca de la estructura original de los
datos. Las PC1 pueden ser descriptas como nuevas variables y tal vez fundamentales
(Ilamadas variables “latentes”) respecto a las m variables originales por separado.

En general, cuando se analiza una matriz de datos que consta de n objetos para
los que se han determinado m variables, pueden extraerse m componentes
principales. PC1 representa la direccién en los datos, que contiene la mayor variacion.
PC2 es ortogonal a la PC1 y representa la direccién de la mayor variacion residual
alrededor de PC1. PC3 es ortogonal a las dos primeras y representa la direccién de la
mas alta variacion residual alrededor del plano formado por las PC1 y PC2 y asi
sucesivamente hasta obtener los m componentes principales.

Cuando trabajamos con 3 componentes principales, las proyecciones de los
datos sobre el plano de las PC1 y PC2 se pueden calcular (también en el plano PC1-PC3
o el plano-PC2 PC3) y se muestran en un grafico al que se denomina “score plot” o
representacion de los autovalores en el espacio de las componentes principales.

De la misma forma es posible representar las variables sobre el espacio de las
componentes principales, a los que se llama “loading plot” o representacién de las
variables o de los autovectores en las componentes. Su interpretacion depende de la

direccion que toma cada variable en la componente.

Minimos cuadrados parciales (PLS)

El uso de variables latentes no esta restringido al PCA, en ciertos casos estas
variables se pueden construir con criterios diferentes a los que utiliza PCA. Una de
estas técnicas es llamada “partial least squares” (PLS é minimos cuadrados parciales) y
es una alternativa para la calibracion multivariante. Las variables latentes PLS son
combinaciones lineales de variables manifiestas, pero el criterio para seleccionar los

o . n

pesos es que la variable latente que describe los datos “x” debe tener covarianza
maxima con los datos “y”. Se determina un modelo “y” como una funcién de “x”
(Massart et al., 1997). Este modelo se aplicé sobre las variables de las cenizas

volcanicas.
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Capitulo 4: CARACTERIZACION FiSICOQUIMICA Y MINERALOGICA DE LAS

MUESTRAS

4.1 Analisis del tamaio de particulas.

Las Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 muestran las curvas de distribucidn de particulas para las

muestras de sedimentos superficiales, cenizas volcdnicas y polvo atmosférico. Los analisis

realizados en muestras de sedimentos superficiales y cenizas volcdnicas se hicieron sobre

la fraccidn < 63 um, en tanto se utilizé muestra total para las muestras colectadas en los
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Figura 4.1: Distribucion de tamafio de grano de muestras de sedimentos superficiales; A)

Altiplano boliviano, B) Puna, C) Centro Oeste de Argentina, D) y E) Patagonia.
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sitios de monitoreo de polvo atmosférico. Los resultados fueron obtenidos como
porcentajes en volumen de las fracciones de tamafo de grano y luego fueron convertidos
en volumen acumulativo (%) para evaluar la cantidad de material en cada fraccion. El
conjunto de las muestras de sedimentos y cenizas volcanicas muestran distribuciones de
tamafio de particulas del tipo uni-modales y bi-modales. En la Tabla Anexo | se muestran
los valores de la Moda mds importante encontrada en cada muestra. Asimismo, la Tabla
4.1 muestra la cantidad de material acumulado en 4 subfracciones (<2, <5, <11 y <63 um),

expresados en porciento en volumen.

Tabla 4.1: Cantidad de material acumulado en 5 subfracciones de sedimentos Las muestras de
superficiales (% en volumen).

%<2mm %<5mm %<12mm %<63mm sedimentos superficiales de
SAB1 00 + 0,0 06 *01 11,4 + 0,7 71,9 + 1,0 .
SAB2 02 +01 80 +07 365 + 2,3 907 +01 La Puna (Figura 4.1b)
SAB3 31 +09 143 + 29 29,1 + 5,8 87,7 + 6,3 o
SAB4 00 +00 42 +0,1 32,1 % 26 910 + 1,0 Muestran una distribucion
SPUS 00 +00 135 + 08 83,5 + 2,0 96,7 + 1,2 ) .
SPU6 00 +00 21 +03 20,1 + 0,7 91,4 + 0,7 uni-modal en comparacion
SPU7 00 + 0,0 2,1 + 0,1 10,5 + 0,2 87,8 + 0,1
SCOA8 00 +00 15 #03 11,8 + 0,9 804 +06 con las muestras del
SCOA9 | 0,0 + 0,0 71 +0,3 53,3 + 0,6 97,2 + 0,1
SCOA10 01 + 01 2,8 + 04 13,0 + 0,7 850 + 0,9 Altiplano boliviano que
SCOA11 0,0 # 0,0 1,3 +02 71 + 0,3 67,6 + 0,3
SPA12 04 + 00 44 + 04 11,3 + 0,9 54,9 + 0,7 tienen una distribucidn
SPA13 00 * 0,0 1,2 +02 10,8 + 1,2 89,0 + 1,0
SPA14 34 +00 360 £ 12 80,8 + 16 100,0 + 00 tipicamente bi-modal bien
SPA15 1,4 +19 212 +224 49,4 +29,8 95,8 + 4,2
SPA16 00 +00 06 %02 6,6 + 1,0 783 + 09  diferenciada (Moda entre
SPA17 00 + 00 2,0 + 0,9 16,0 + 3,6 86,6 + 0,3
SPA18 03 +0,1 10,8 + 0,5 50,2 + 4,2 92,8 + 0,9 11y 15 um y entre 50y 70
SPA19 00 * 0,0 1,0 + 02 106 + 1,4 64,7 + 2,5
SPA20 00 + 0,0 05 +0,1 65 + 0,8 70,8 + 1,8 pum). Los sedimentos
SPA21 00 * - 1,6 « 339 - 92,2 -

representativos del centro-
oeste Argentino (CWA) tienen los valores de Moda mas alto (entre 48 y 55 um), con
excepcion de la muestra SCOA9 que se diferencia claramente con una Moda de 10 um.
Los sedimentos superficiales de la Patagonia tienen generalmente una moda gruesa entre
40 y 70 um, siendo las muestras con contenido de material sedimentario mas grueso.
También se observa entre estas muestras una moda fina entre 7 y 19 um. En funcién de
los valores de la Moda, entre las muestras de la Patagonia se pueden diferenciar
sedimentos pertenecientes a lagos secos o efimeros (Moda promedio de ~20 um) de
aquellos muestreados de sectores de la planicie Patagdnica (no lacustres, Moda promedio
de ~45 um). El conjunto de las muestras de cenizas volcanicas tienen valores de Moda
entre 14 y 48 um (Tabla Anexo l). En comparaciéon con las muestras de sedimentos

superficiales, estas muestras presentan menor dispersion granulométrica.
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De los datos de la Tabla 4.1, se puede resaltar que los sedimentos de lagos efimeros (e.g.,
SAB3, SPA14 y SPA15) presentan mayor proporcion de fraccién arcilla (>1%). Por el
contrario, algunos sedimentos superficiales (e.g., SAB1, SPA16 y SPA20), no contienen
particulas con tamafio de grano arcilla y tienen una baja proporcidn de granos entre 2y 5
pum.

En la Figura 4.2 se puede observar que en la mayoria de las muestras existe una
alta proporcién de particulas entre las fracciones 11 y 63 um y que las muestras que
contienen mayor proporciéon (> 40%) de particulas menores de 11 um son muestras de
lagos secos de La Puna (e.g., SPU5) y de la Patagonia (e.g., SPA14, SPA15, SPA18 y SPA21)
y depdsitos aluviales del centro oeste de Argentina (e.g., SCOA8 y SCOA9). La abundancia
relativa de particulas en la fraccién <11 um hacen de estos sitios fuentes preferenciales
para la emision de polvo atmosférico. Los lagos efimeros estdn distribuidos
uniformemente en la superficie de la Patagonia (Iriondo, 2000), siendo sectores de mucha
deflacion y por lo tanto de suma importancia en la contribucién de carga particulada en la

atmosfera de esta region.

Fraccién limo 11 a 63 um

= Fraccién limo 5,5a 11 um

* Fraccion limode 2a 5,5 um
I I l I I I I = Fraccion arcilla <2 pm
40 K) »O AO A 0 0

5, 5 ~f,o Jfo \&) J"(\ J'(\ f(\ 9o A £ Yo
s, %, U, A Ao Ay Ar Ape oo Ao 3,
% % < % % ‘I,Ov, 2> 5 Yoy V6 Y0 Y0 Y " 0,

% de cada fraccion granulométrica

Muestras de sedimentos superficiales

Figura4.2: Porcentaje de materialacumulado en 4 subfracciones en muestras de sedimentos superficiales.

Los analisis de tamafio de grano en cenizas volcanicas indican que para el Hudson
(THUD) la distribucion es uni-modal con una moda bien desarrollada en el tamafio limo
medio (~48 um) y una distribucidon bi-modal para las muestras Chaitén (una Moda fina
dominante en ~14 um y una Moda mas gruesa subordinada en ~ 46 um) (Figura 4.3, Tabla
Anexo I). En el caso de las cenizas del Puyehue, recogidas en inmediaciones del centro
volcanico, las muestras tienen una distribucién de tamafio de particula bi-modal y tres de

estas muestras presentan una Moda dominante en el limo medio (42-48 um), en tanto
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Figura 4.3: Distribucion de tamafio de grano de A) muestras de
cenizas volcanicas de tres erupciones diferentes (THUD, TCHA

y TPUY) fraccién <63um. B) Muestras de cenizas sin tamizar,

THUD colectada en San Julian, CP50, CP51 y CP52 (evento
Puyehue) y TCHA (evento Chaitén) colectadas en captores de

Trelew.

dos muestras tienen una Moda fina
dominante (14-21 um). En general,
estos resultados concuerdan con el
estudio de Mastin (2009), indicando
que la fraccién total de cenizas finas
emitidas durante la actividad volcdnica
explosiva puede variar entre 2% para
las erupciones de tipo basdlticas (e.g.,
Hudson) y 60% para las erupciones
explosivas de tipo acidas (e.g,
Chaitén).

Durante los primeros dias de la
erupcion del Puyehue (del 3 al 6 junio
2011), nuestros muestreadores de
polvo atmosférico localizados en
Trelew captaron cenizas volcdnicas,
siendo representativas del material
que llegd a la costa de la Patagénica

previo a su ingreso al océano. Estas

muestras tienen distribucién granulométrica del tipo bi-modal similares a las muestras

tomadas cercana a la Cordillera, mostrando en todos los casos una Moda fina dominante

Tabla 4.2: Cantidad de material acumulado en 5 subfracciones de cenizas d€ ~14 pm  (Figura 4.3).
volcanicas, expresados en porciento en volumen.

THUD

TCHA1
TCHA2
TPUY1
TPUY2
TPUY3
TPUY4
TPUY5
TPUY6

mas fina y uni-modal (21-28 um)(Figura 4.3).

%<2mm

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

%<5mm
0,4 :
1,6 £ 0,0
36 0,1
20 = 0,0
0,8 + 0,0
09 =00
1,3 £0,3
2,1 04
0,0 0,0

%<12mm
4,1 s
16,4 + 0,5
31,4 * 7,4
32,8 + 0,1
16,2 + 0,2
159 + 0,3
129 + 0,5
12,0 + 0,6
17,8 + 0,3

Durante los dias posteriores a

%<63mm
88 - la erupcién (del 6 al 9 y del 9
66,7 + 1,7
94,0 54 3] 14 de junio), las cenizas del
98,6 + 0,0
89,1 + 0,2 Puyehue cambiaron
87,8 + 0,3
81,4 + 03 levemente su distribucidn
82,4 + 16
98,4 + 0,0 granulométrica  haciéndose

La distribucidn de particulas de muestra total perteneciente a material edlico

obtenido durante tormentas de tierra (e.g., Temperley, TW10, RG13 y SJ16, Figura 4.4),

muestran patrones diferentes entre si. La muestra recogida en Temperley (Ciudad de
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Buenos Aires) luego de una tormenta de tierra producida en La Puna-Altiplano, muestra

12 una distribucién uni-modal con
10 | Temperley una moda fina en 14 pum
. (Gaiero et al., 2013). Este tipo
§ ° TW10 X SJ16 de distribucién de particulas es
;Oo 61 propio de material edlico que
4 - ha sido transportado largas

2 | distancias desde su origen
(>2000 km). Por su parte las

° 1 1'0 160 muestras de la Patagonia
Tamaiio de particula (um) muestran  distribuciones  bi-

Figura 4.4: Distribucion de tamafio de grano en muestras modales con diferentes modas
relacionadas a tormentas de tierra recolectadas en Temperley (Bs.
As.), Trelew (TW10), San Julidn (SJ16) y Rio Grande (RG13). dominantes. A diferencia de la

muestra Temperley, este tipo de distribucidon estaria indicando una poblacion de
sedimentos edlicos originados en sectores cercanos a las estaciones de monitoreo (moda
gruesa alcanzando valores de hasta 100 um) y otra poblacién de sedimentos edlicos

originados en sectores distales (moda fina).

4.2 Composicion mineraldgica

Durante las ultimas décadas se incrementé el interés cientifico por conocer los
minerales que contienen Fe en su estructura y su relacion con fenémenos biogeoquimicos
desarrollados en el océano (Journet et al., 2008). Determinar las fases portadoras de Fe es
uno de los mayores desafios en los estudios y el modelado del transporte atmosférico,
dado que para modelar fendmenos a gran escala es necesario disponer de datos precisos
sobre la solubilidad de Fe presente en el polvo transportado por el viento (e.g.,Law et al.,
2013).

Las muestras empleadas en este trabajo mostraron tener una amplia variabilidad
en su composicidon mineraldgica. El poder determinar la composicion mineraldgica que
dominan en las muestras, permitié aumentar el conocimiento acerca de las variables que
promueven o no la liberacion del Fe durante los experimentos de solubilidad
desarrollados. El conjunto de los difractogramas obtenidos para caracterizar
mineralégicamente las muestras pueden verse en el Anexo Il "Difractogramas".
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A modo de ejemplo, la Figura 4.5 muestra la comparacion de 3 muestras; una
ceniza volcanica (TPUY3) y dos sedimentos superficiales (SCOA9 y SPA17). Como puede
observarse la muestra de ceniza volcanica estda compuesta principalmente de material
amorfo (97%, caracterizado por ausencia de picos en el DRX)(Tabla 4.6) con escasa
presencia de cuarzo y plagioclasas. Este ejemplo es una constante observada en las
muestras de cenizas volcanicas (ver Anexo Il). Por otro lado, las muestras de sedimentos
superficiales, a diferencia de las cenizas volcanicas, exhiben picos bien desarrollados
(fases cristalinas), mostrando en algunos casos una alta proporcién de sales y minerales

carbonaticos (e.g., SCOA9) y en otros casos abundancia en cuarzo y plagioclasas (e.g.,

SPA17).
Cuentas I | | ! | l 1 |
= S,
— SCOA9 — lllita
1600- B Ll B O
40014
ol \ A
Mt iy
ot m | A I'
WM | f[ . A \
WA MI)‘M‘%W,AM s\l j le
0 <63um
10 20 30 40 50 60

Posicion [°2 Theta]

Figura 4.5: Ejemplo de un difractograma de rayos-X (DRX) obtenido de una ceniza volcanica y dos
suelos superficiales. Se puede observar la gran diferencia en su composicién mineral. Picos bien
definidos en la muestra de sedimentos superficiales SCOA9 (azul) y SPA17 (verde) indican la
presencia de minerales con alto orden cristalino. Por el contrario la muestra de ceniza volcanica
TPUY3 (negro), exhibe una baja proporciéon de fases cristalinas.

Las Tablas 4.3, 4.4 y 4.5 muestran el porcentaje relativo de cada mineral
identificado en sedimentos superficiales y en tres fracciones granulométricas diferentes
(e.g., <63 um, <11 um y <5 um). Para la fraccidn <63 um, la mayoria de las muestras de
sedimentos superficiales contienen minerales de arcilla como fases mas importantes. En
menor proporcién y dependiendo del tipo de muestra puede contener cuarzo,
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plagioclasas y feldespatos potasico. Se destaca la presencia de calcita en la mayoria de las

Tabla 4.3: Andlisis mineraldgico semicuantitativo (%) mediante DRX en la fraccién <63
um de sedimento superficiales. Qz (cuarzo), Kfs (feldespato potasico), Pl
(plagioclasas), Cal (calcita), Am (anfibol), Hem (hematita), Gp (yeso), Prl (pirofilita), HI
(halita) y Chl(clorita).

Muestras

<63um Arcillas Qz Kfs Pl Cal Am Hem Gp Prl HI Chl
SAB1 37 7 5 36 7 0 4 0 0 4 O
SAB2 32 32 0 26 9 0 1 0O O O0 O
SAB3 33 26 5 9 7 0 4 2 0 14 O
SAB4 27 6 12 22 30 0 3 O O O O
SPU5 47 38 0 10 0 0 O O O O 5
SPU6 34 10 13 32 1 7 3 0 O 2 O
SPU7 32 23 10 22 2 5 3 0O O 4 O
SCOA8 28 30 10 29 1 0 2 O O O O
SCOA9 35 26 0 22 10 0 2 O O 6 O
SCOA10 17 35 10 31 6 0 2 O O O O
SCOA11 7 23 5 55 0 6 2 1 0 0 1
SPA12 17 22 14 39 2 O 1 0 O 4 0
SPA13 38 8§ 7 15 9 0 O 14 0 9 O
SPA14 53 12 7 212 7 0 O O O O O
SPA15 27 13 0 55 0 0O O O 5 o0 O
SPA16 17 10 4 23 41 6 O O O 0 O
SPA17 41 10 6 23 4 0 O O O 16 O
SPA18 34 26 9 20 0 O 1 0 11 0 O
SPA19 18 28 2 18 5 5 1 0 0 22 O
SPA20 34 17 0 24 20 0 O O O 5 O
SPA21 45 24 0 22 7 0 0O 0O 0 2 0O

muestras y en porcentajes
mucho menor vy variable

otros minerales como

anfibolita, hematita, vyeso,
etc. (Tabla 4.3).
Como se puede
observar en la Figura 4.6, el
porcentaje de cada fase
mineral de las muestras es
muy variado. Asi, muestras
gue provienen de una misma
region geografica difieren
considerablemente en el
contenido de determinadas

fases minerales. En general,

los minerales nombrados (arcillas, cuarzo, feldespato, plagioclasas y calcita) representan

Tabla 4.4: Analisis mineraldgico semicuantitativo (%) mediante DRX enla fraccion <11
um de sedimento superficiales. Qz (cuarzo), Kfs (feldespato potasico), Pl
(plagioclasas), Cal (calcita), Am (anfibol), Hem (hematita), Gp (yeso), Prl (pirofilita), HI
(halita) y Chl (clorita).

Muestras

<11pm Arcillas Qz Kfs Pl Cal Am Hem Gp Prl HI Chl
SAB1 42 6 9 20 8 0 5 O O 9 1
SAB2 43 22 5 18 11 0 2 0 O o0 O
SAB3 32 20 3 10 9 0 5 7 1 13 O
SAB4 39 2 6 4 39 0 0O 0 O 9 0
SPU5 35 41 3 12 0 O 0O 0O O 7 1
SPU6 43 20 11 15 2 2 7 0 0O 1 oO
SPU7 35 19 8 17 6 5 3 0 0 4 3
SCOA8 30 32 7 21 1 0 2 0 5 2 1
SCOA9 49 24 0 21 6 0 0O O O O0 O
SCOA10 14 43 12 22 10 0 1 O O O oO
SCOA11 22 25 6 35 3 0 4 0 O 0 5
SPA12 35 18 6 31 4 O 3 0 O 1 1
SPA13 23 5 12 12 18 0 0 22 0 7 1
SPA14 49 4 9 20 7 0 0O O O o0 1
SPA15 27 19 11 33 0 0O 2 O 5 0 3
SPA16 22 10 4 12 48 0 4 0 0O 0 O
SPA17 45 10 6 12 7 0 0O 3 0 18 O
SPA18 35 33 5 14 0 0 3 0 10 0 O
SPA19 36 30 4 14 11 2 1 0 O 3 0
SPA20 37 17 4 16 25 0 0O O O 2 O
SPA21 36 3 3 17 6 0 2 0 0 3 O

en promedio, mas del 90% del
contenido mineral en las
muestras de  sedimentos
superficiales analizados. En
algunos casos particulares,
e.g., SPA13 y SPA19 (fraccidn
<63 um) y SAB3, SPA13 vy
SPA17 (fraccion <11 um) el
contenido en halita o yeso
puede representar hasta el

30% en volumen.
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La Figura 4.6 muestra también la relacion existente entre el porcentaje de un

Tabla 4.5: Analisis mineraldgico semicuantitativo (%) mediante DRX en la fraccion <5
um de sedimento superficiales. Qz (cuarzo), Kfs (feldespato potdsico), Pl
(plagioclasas), Cal (calcita), Am (anfibol), Hem (hematita), Gp (yeso), Prl (pirofilita), HI
(halita) y Chl (clorita).

mineral presente en las

fracciones <11 pm y <63 um

de los sedimentos. Las
Voo™ | Arcilas Qz Kfs Pl Cal Am Hem Gp Prl HI Chi
SABL - 3 %0 4 ® 0 0 0 0 5 O muestras que coinciden sobre
S{:Sg fé 396 g 191 204 8 8 8 8 ﬂ (1) la linea 1:1 en estas figuras,
gggg i; 12 142 ﬁ ; i g 8 8 § 8 indican que la presencia de
SCOA8| 45 11 0 10 23 0 5 0O O 1 4 . L
SCOA9 | 41 23 5 15 12 0 0 ©O0 o 5 o un mineral en una fraccion
SCOAlI0| 44 30 4 10 9 0 2 0 0 0 1 lométri
SCOA1l] 49 19 9 16 4 0o 1 o 2 o 3 8ranulometrica es
SPA12 | 64 12 6 14 1 0 2 0 0 1 O . .
SPA13 | 36 8 2 17 18 0 0 8 0 10 o e€quivalente a la presencia de
SPA14 | 63 11 5 15 7 0 O O 0 0 O i
SPAIS | 21 26 0 43 0 0 2 o 7 o o ©se mineral en la otra
SPA16 | 22 5 2 3 5 0 0 0 0 11 o0 ., .
SPA17 50 6 10 8 3 0 0O 0O 0 23 0O fraccién granulometrlca. Se
SPA1I8 | 57 13 12 8 0 O O 0 3 6 O
SPA19 31 19 0 7 3 O 0 0 0 4 o puede ver que el cuarzo se
SPA20 = 33 4 4 6 23 0 0 0 0 30 O )
SPA21 | 28 19 5 6 9 0 O 0 O 34 0 encuentra en proporciones

parecidas en ambas fracciones, en tanto las plagioclasas se encuentran en mayor

proporcién en la fraccion mads gruesa de los sedimentos (<63 um). En el caso de la calcita,

Cuarzo (<11um) [%)]

Fk + Plagioclasas (<11um) [%]

50

60.

/ sPAte
— 50/ o7
| iE 4 = a7
e — 40 .SAB“ A
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Figura 4.6: Comparacion del porcentaje de minerales presentes en las fracciones <63 um y <11 pm.
Las muestras estdn diferenciadas por zona geografica. La linea recta representa la relacién 1:1 en la
cantidad de cada mineral entre ambas fracciones.

@ Altiplano Boliviano @ Puna v Centro-oeste Argentino A Patagonia
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el grupo de datos muestran que este mineral esta levemente enriquecido en la fraccion
mas fina (e.g., <11 um). Los minerales de arcillas no muestran una tendencia bien
definida, exhibiendo muestras con mayores porcentajes de estos minerales en la fraccién
<11 um y viceversa.

Ademas, los datos de la Tabla 4.5 indican que hay una mayor proporcidn de calcita
en la fraccion mas fina (<5 um), contrariamente a lo observado para los feldespatos,
donde existe una tendencia a disminuir su cantidad en las fracciones menores (<5 um).

Se observan también diferencias mineralégicas (principalmente en relacién a
cuarzo y arcillas) entre muestras pertenecientes a diferentes zonas geograficas. Se puede
ver que el cuarzo se encuentra en promedio en mayor proporcién en muestras de
sedimento del centro-oeste Argentino (~28%) en comparacién con el promedio esperado
en muestras de la Patagonia (~17%). Nuestros datos concuerdan con lo observado por
Gaiero et al. (2004), quienes determinaron que los sedimentos superficiales (<63 um) de
la Patagonia tienen una composicién mineralégica con un predominio de arcilla (~40%),
seguidos de proporciones variables de cuarzo y plagioclasas. A la vez, estos autores
caracterizaron la mineralogia de las arcillas encontrando una predominancia de esmectita
(~75%) y de manera subordinada, caolinita, illita y clorita (en proporciones variables entre
7y 12% del total de la fraccion arcilla).

Las fracciones <63 y <11 um en muestras representativas del Altiplano y La Puna
tienen un contenido homogéneo (~35%) de minerales de arcilla (Figura 4.6). En la mayoria
de las muestras de sedimentos superficiales se detectdé la presencia de hematita
(fracciones <63 y <11 um y en menor medida <5 um).

La composicidn mineraldgica de las cenizas volcanicas seleccionadas fue analizada
en la fraccidn <63 um. Los principales componentes identificados son vidrios volcanicos
(76 a 98%), con menor presencia de minerales cristalinos (2 a 24%)(Tabla 4.6). Asimismo,
la tabla muestra que las particulas vitreas (~88 %) dominan la composicion de las cenizas
del Hudson, en concordancia con los resultados encontrados en el Global Volcanism
Programm (GVP) (http://www.volcano.si.edu/world/volcano.cfm?vnum=1508-

057&volpage=var # bgvn_1607).
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Tabla 4.6: Porcentaje de particulas vitreas, vitreas opacas, birrefringentes y opacas determinadas sobre la fraccion <63
pMm en muestras de cenizas volcanicas (seccion 3.1.3) y composicién mineraldgica semicuantitativo; (%) Qz (cuarzo), Pl
(plagioclasas), Cal (calcita), Gp (yeso), Crs (cristobalita), HI (halita) y Chl (clorita)en las fracciones. Estos ultimos
porcentajes minerales representan solo las fases cristalinas tomando el porcentaje de birrefringentes + opacas como el
100% de la mineralogia.

Muestras | Vidrio gg)darég gg,ﬁg‘;””' Opaco ArcillasQz Pl Cal Gp Crs HI Chl
<63um

THUD 78,0 6,8 12,3 2,9 0 0O 100 O 0 0 0 0
TCHA1 74,0 2,1 21,4 2,4 0 7 21 O 0O 72 O 0
TCHA2 86,5 0,1 12,3 1,0 0 8 19 O 0O 73 O 0
TPUY1 | 89.4 36 62 0,8 0O 12 8 0 0O 0O 0 O
TPUY2 88,8 0,9 9,3 1,0 0 15 8 0 0 0 0 0
TPUY3 | 95,7 25 1,2 0,6 0O 0 100 0 0 O 0 O
TPUY4 85,6 1,4 12,4 0,7 0 40 45 15 O 0 0 0
TPUY5 73,2 3,5 21,0 2,3 30 33 15 7 7 0 3 5
TPUY6 92,8 1,6 54 0,6 0 10 72 O 0 0 18 O
<11lpm

THUD na na na na 0 0O 100 0 0O O o0 O
TCHA1 na na na na 0 7 19 0 0O 74 O 0
TCHA2 na na na na 0 8 19 O 0 73 O 0
<5um

TCHA1 na na na na 0 7. 18 0 0 76 O 0
TCHA2 na na na na 0 2 16 0 0 33 59 0

Alrededor del 15% de la muestra del volcan Hudson estd representada por
minerales cristalinos, principalmente plagioclasa. Para esta misma muestra, el GVP
también observé menor presencia de olivino, orto y clinopiroxeno y magnetita. Para las
cenizas del volcan Chaitén, es posible identificar una mayor cantidad relativa de fases
cristalinas (13-24%), representado principalmente por plagioclasas, con escasa presencia
de cuarzo y cristobalita. Otros estudios también indican la presencia en cenizas del
Chaitén de ilmenita, magnetita y ortopiroxenos (Castro y Dingwell, 2009). En las cenizas
del Puyehue los principales componentes son fragmentos vitreos (87-98%). La cantidad
de fases cristalinas oscilan entre 1 y 12% vy estan representados principalmente por
plagioclasas y escasa presencia de cuarzo. La CNEA (Comisién Nacional de Energia
Atomica, 2011 /  http://cab.cnea.gov.ar/noticiasanteriores/erupcionCaulle2011/
informeGeneralFinal.pdf) también observd la presencia de piroxenos y muy escasa
cantidad de ilmenita en estas muestras. Para las muestras TPUY4 y TPUY5, se observé un
aumento en la cantidad de minerales de cuarzo, la presencia de calcita en bajas

proporciones y la frecuente presencia de yeso y minerales de arcilla (esto ultimo sélo para
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la muestra TPUY5), lo cual estaria indicando una posible contaminaciéon con suelos
locales.

La Tabla 4.7 muestra la caracterizacion mineraldgica de las muestras de polvo
atmosférico y cenizas volcanicas colectadas en los captores de Rio Grande y Trelew y una
muestra colectada en la ciudad de Buenos Aires luego de una tormenta de tierra ocurrida

en La Puna-Altiplano en julio del 2010 (Gaiero et al., 2013)(ver seccién 3.1.1).

Tabla 4.7: Composicion mineraldgica de polvo atmosférico (PA) (muestra total) y cenizas volcdnicas (<63 um y <11 um) colectadas en las estaciones de
monitoreo (seccidon 3.1.1). Porcentaje de particulas vitreas, vitreas opacas, birrefringentes y opacas determinadas sobre las muestras de cenizas volcanicas
(<63 um). También se presenta la composicién mineralégica semicuantitativa (%) Qz (cuarzo), Kfs (feldespato potésico), Pl (plagioclasas), Cal (calcita), Am
(anfibol), Hem (hematita), Gp (yeso), Prl (pirofilita), HI (halita) y Chl (clorita), obtenida por DRX. Estos Gltimos porcentajes minerales representan solo las fases
cristalinas, en el caso de las cenizas se toma el porcentaje de birrefringentes + opacas como el 100% de la mineralogia.

Muestras Tipo de muestra  Vidrio X;Dda"cig gBierr:grin- Opaco Arcillas Qz Kfs Pl Cal Gp Am Hem Prl HI Cl'ﬂ
RG29 Polvo atmosférico na na na na 22 3915 19 0 0 0O 2 0 4 0
TW14 Polvo atmosférico na na na na 20 22 36 14 6 0 O 0 0 1 0

Temperley (Bs. As.) | Polvo atmosférico na na na na 29 37 0 32 1 0 O 0 0 0 1
CP50 (<63pm) Ceniza volcdnica 87,5 2,6 9,3 06 75 0 o012 2 o0 0 0O 0 4 7
CP51 (<63um) Ceniza volcéanica 89,0 0,7 9,3 1,0 62 7 025 0 0 o0 0 0 0 6
CP51 (<11pum) Ceniza volcanica na na na na 17 3 018 0 0 0 O 0 0 2

Se observa que el polvo atmosférico de las muestras de Patagonia contiene menor
porcentaje de minerales de arcillas (21%) comparado con el promedio encontrado en las
muestras de suelo superficial de la region (~32%). En relacién a esto ultimo, también se
observa que el polvo atmosférico Patagdénico se encuentra enriquecido en cuarzo vy
feldespato potasico. Al comparar con las muestras de polvo atmosférico de la Patagonia,
se observa que la muestra recolectada en Temperley no contiene feldespato potasico.
Esta muestra contiene iguales cantidades de minerales de arcilla, cuarzo y plagioclasas.

Por otro lado, las cenizas volcanicas colectadas en la costa Patagénica muestran
un alto porcentaje de fases amorfas (~90%) comparable con las muestras recolectadas
cerca de los centros de emision volcanica (ver Tabla 4.6). A diferencia de estas ultimas, las
cenizas transportadas hasta la costa Patagdnica contienen hasta un 10 % de arcillas lo que
estaria indicando que durante el transporte las cenizas del Puyehue pudieron

contaminarse con material sedimentario deflacionado de la superficie Patagénica.

4.3 Composicion quimica total de sedimentos superficiales, polvo

atmosférico y cenizas volcanicas.
En la Tabla Anexo |, se muestra el contenido de elementos mayoritarios

expresados en forma de dxidos (%) para los sedimentos superficiales, cenizas volcanicas
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(fracciones <63 um, <11 pum y <5 um) y polvo atmosférico (muestra total). Las muestras
SAB1, SAB2 y SAB3 y SPA19 (fraccion <11um) y SAB1 y SAB2 (fraccién <5um) no fueron
analizadas debido a falta de material.

La Figura 4.7, muestra que existe una correlacion positiva y significativa (R2=0.725;
p<0.05) entre el porcentaje de Ca expresado como CaO (Tabla Anexo |) y el porcentaje de
calcita en la fraccidon <63 um de sedimentos superficiales. Esto estaria sugiriendo que el
método de estimacion utilizado para calcular la proporcién de minerales por medio de
DRX es confiable (ver seccidn 3.2.7). Por otro lado, también estaria sugiriendo que una
proporcién importante del Ca total analizado en las muestras de sedimentos superficiales
es de origen secundario. La concentracién promedio del Ca (como CaO) en las muestras

de sedimentos superficiales es ~ 6 %, muy superior al valor promedio de 3,6 %

50 encontrado en la corteza
@ Altiplano boliviano
@® FPuna continental superior
40 WV centro-oeste Argentino
A i
Petagons (UCC)(Taylor, S. R. y McLennan,
30 -
i 1985). Estos mismos autores
S 20 . .
B estiman que la composicién de
=X .
10 - la UCC calculada sin tener en
04 cuenta el aporte de carbonatos
y evaporitas, es del ~1,3 % en
-10 r ‘ T r T : - ‘ -
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 Cao.
% Ca0
Figura 4.7: Correlacién entre el Ca expresado como % CaO Ocho de los diez
(obtenido por ICP-MS) y % de Calcita (obtenido mediante  glementos principales

DRX) en la fraccidn <63 um de sedimentos superficiales.
(exceptuando Ti y P, Tabla

Anexo |) expresados como proporcidon molar de éxidos, nos permiten calcular el indice de
alteracion quimica (CIA), que es una medida del grado de meteorizacidn al que han sido
sometidos los sedimentos (Nesbitt y Young, 1982). Debido a la dependencia que tiene la
meteorizacion quimica con numerosos factores que ejercen un control significativo sobre
la composicién de los sedimentos (e.g., la temperatura y la disponibilidad de humedad),
las fluctuaciones de los valores de CIA pueden interpretarse como un indice de la
alteracion de material de origen (Dingle y Lavelle, 1998) mostrando un aumento en la

abundancia de minerales de arcilla en los productos meteorizados y un agotamiento de
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los elementos que tienen mayor movilidad geoquimica. El indice CIA se calcula segun la

siguiente expresion:

[Al,03/(Al,03 + CaO * + Na,0 + K,0) * 100]

donde CaO* es la cantidad de Ca sdlo en los minerales de silicato (es decir sin tener en
cuenta los aportes de carbonatos, evaporitas y apatita) y es igual a 1,3% de acuerdo a
Taylor y McLennan (1985). Dado que el proceso dominante durante la erosidon quimica de
la corteza superior es la alteracién de los feldespatos a minerales de arcilla, el indice CIA
cuantifica la relaciéon entre minerales primarios originales y productos secundarios, donde
la proporcién de aliumina tipicamente aumenta sobre la proporcién de alcalis. Este tipo de
calculo también se hizo en muestras de material volcanico pero se utilizé la concentracién
en CaO original ya que se supone que el Ca de estas muestras estd asociado
principalmente a minerales primarios.

La Figura 4.8 muestra diagramas ternarios donde puede verse facilmente las
caracteristicas quimicas de los sedimentos superficiales y el polvo atmosférico vy
compararlos con el de las cenizas volcdnicas. De este andlisis fueron descartadas aquellas
muestras cuyo contenido de halita superd el 5% ya que no existe un procedimiento para
poder corregir el aporte de Na a partir de estos minerales. Asi mismo, la Tabla Anexo |
muestra los valores de CIA para cada una de estas muestras, calculados segun la
metodologia de Gallet et al., (1998). Como es de esperar, los valores de CIA de las cenizas
volcanicas fluctuaron entre 45 y 52, similar a los valores encontrados para basaltos y
andesitas (Marino et al., 2008). Para el caso de los sedimentos superficiales, los valores de
CIA se encuentran entre 42 y 68, en tanto que para las muestras de polvo atmosférico los
valores se encuentran entre 61 y 64. Comparando con valores de CIA de sedimentos
superficiales Australianos (e.g., 85 y 95 indicando fuerte meteorizacién)(Marino et al.,
2008), podemos decir que todas las muestras utilizadas en esta tesis tienen un grado bajo
de meteorizacién quimica. También en funcién de la composicidon quimica, los diagramas
ternarios nos dan una idea de las fases minerales dominantes en las muestras (Figura
4.8). Asi, se puede decir que en todas las fracciones (<63 um, <11 um y <5 um) de los
sedimentos superficiales y en las muestras de polvo atmosférico habria un dominio de

esmectitas e illita. Esta figura sugiere que en funcién de la composicidon quimica total, las
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muestras de sedimentos superficiales de La Puna y del centro oeste Argentino contienen

mas illita en comparacién con las muestras de la Patagonia.
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Figura 4.8: Diagrama ternario mostrando la composicion de sedimentos superficiales y cenizas volcanicas; a) fraccion
<63 um; b) fraccion <11 umy c) fraccién <5 um, y para d) polvo atmosférico y cenizas volcdnicas recolectadas durante

tormentas.

La Figura 4.9 muestra el promedio del contenido de Fe total (Fe;) por zona
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Figura 4.9: Contenido de Fe total (mgg”) agrupando las muestras de un mismo sector

geografica obtenido para
cada fraccién (expresado
en mg g'1 y calculado a
partir del % Fe,0s; de la
Tabla Anexo |). Los datos
indican que el sector con
contenido de Fe

menor

total es el Altiplano
Boliviano (promedio 244
mg g'l), seguido por la

Patagonia (promedio 3249

geografico y discriminado por fracciéon granulométrica. n: nimero de muestras, SAB

(n=4); SPU (n=3); SCOA (n=4); SPA (n=10). *(SAB<11umn=1, 5umn=2ySPA<11um n=9).

mg g'), el centro-oeste
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Argentino (promedio 40+4 mg g*) y La Puna (promedio 52+11 mg g™).

También se puede observar como varia el contenido de Fe; en las fracciones <11
um y <5 um de acuerdo al sector geografico. Es importante sefalar que hay poca
variabilidad en la concentracidon de Fe para un mismo sector geografico, lo que estaria
indicando que el tamafio de las particulas tiene poca incidencia sobre esta variable.

TIPOS DE ROCAS VOLCANICAS Por dltimo la Figura

@ Hudson Total
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15F A Chaiten <63um
B —— Fonolita quimica de las cenizas
13f < . . , .
[ | s volcénicas en términos de su
-4 A Chaiten <11pm Tefrifonolite - ita/
1} raquita .y . .
E | X Puyehue <11 sraqiidaci concentracion de alcalis y el
= onotefritas Traqui- - . -
o °f Andesita Hlolitze contenido de silice. La
:‘_ [ Foiditas 4 };
o 7} | Tefitas / fuente  magmatica  es
2 L basanitas
= 5t I Dacitas probablemente uno de los
X . Andesitas
= | And'es'lta ] ]
3l Basaltos |Basdltica principales  factores de
Basaltds . .2
5 pimc,ifcos control sobre la liberacidn

37 41 45 49 53 57 61 65 69 73 77 de metales de una ceniza

Oxido de Silicio (Si0,) [% en peso] o )
ULTRABASICA | BASICA | INTERMEDIA | ACIDA volcanica (Armienta et al.,,

Figura 4.10: Clasificacion quimica de las cenizas volcdnicas utilizadas en 2002). La clasificacion de las

este trabajo. Diagrama de TAS ((Na,0+K,0) vs SiO, expresados en % en

. cenizas patagodnicas (figura
peso)(Le Maitre, 1989).

4.10) indican diferentes
composiciones geoquimicas reflejando el tipo de magma del que derivan (e.g., Rogers y
Hawkesworth, 2000). Asi, las cenizas del Chaitén se caracterizan por un bajo contenido de
Fe total (<2%) y un alto porcentaje de Si total (> 72%), mientras que las cenizas del
Hudson presentan un alto contenido de Fe total (> 6%) y un bajo porcentaje de Si total
(<61%). Valores intermedios se observan para las cenizas del Puyehue (~ 4% de Fe y 66 a

70% de Si) (Tabla Anexo I).

4.4 Pérdida por Ignicion
La Tabla en el Anexo | muestra los resultados obtenidos a partir del analisis de LOI

(Loss of Ignition) para la fraccion <63 um en muestras de sedimentos superficiales y

cenizas volcanicas. El promedio de perdida por ignicién a 550 °C (materia organica) para

82



los sedimentos superficiales es de 2,5 %, fluctuando entre 1 y 9 %. Para las cenizas
volcanicas, el promedio es de 0,6 % con un rango entre 0,2y 1,4 %.

Por otro lado, el promedio de perdida por ignicién a 950 °C (carbono inorganico)
para los sedimentos superficiales es de 10,4 % fluctuando entre 1y 40 %. Para las cenizas
volcanicas, el promedio es de 2,2 % en un rango entre 0,4 y 6 %. Un valor de LOlgso de 40%
fue observado en una muestra del area del Salar de Uyuni (Altiplano, SAB4) y podria estar
asociado a una importante cantidad de minerales evaporiticos presentes en la misma (ver
mineralogia seccion 4.2). Esto también explicaria el bajo contenido porcentual de Fe total
presente en muestras de este sector (ver Figura 4.9). En el caso de las cenizas volcénicas,
los valores de LOlssg son bajos. Teniendo en cuenta el origen de estos materiales, los
valores obtenidos podrian indicar pérdida de sales volatiles y no por presencia de fases
organicas. Una excepcion a esto ultimo se observa en las muestras TPUY4 Y 5 (% de LOI de
1,0 y 1,4 respectivamente), que de acuerdo a otras evidencias (ver punto 4.2) pudieron
ser contaminadas con material edlico local.

La Figura 4.11 muestra que para la fracciéon <63 um de sedimentos superficiales
existe una correlacién positiva y significativa (R>=0,511; p<0,05) entre la concentracion de
Ca (como Ca0O %, obtenida por ICP-MS, ver Tabla Anexo |) y la cantidad de carbonatos (%)

calculados a partir de LOlgsg (Tabla Anexo 1). Teniendo en cuenta que una proporcién

50 importante del Ca deriva de
y=1,254x @ Altiplano boliviano
2 @® Puna HH 0,
. R’=0,511 9 comto-ceste Argenting silicatos y que el 100% de la
&-) /A Patagonia .
- masa perdida en LOlgsg
LN
% 301 ® corresponde tanto a
1]
1o, carbonatos como a la suma
e
5 20 .. .
a A A de pérdidas de diferentes
o
10+ A aA A minerales (e.g., sales
v [ ] L. . ..
® A A. ° 4 volatiles) y agua, intersticiales
W
00 2 4 6 g 10 12 14 16 18 (Heiri et al., 2001), la Figura

% CaO

Figura 4.11: Asociacidon entre el % CaO obtenido en muestra
total por ICP-MS vy la pérdida por ignicion a 950 °C
(Carbonatos) en la fraccién <63 um, en sedimentos
superficiales.

4.11 podria indicar que el
método de estimacion
utilizado para calcular Ia
proporcién de carbonatos

mediante la técnica de perdida por ignicién es buena (ver seccion 3.2.10).
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4.5 Caracteristicas del magnetismo en muestras de cenizas volcanicas.

La interpretacion de los pardmetros de magnetismo en cenizas volcanicas provee
informacién sobre la concentracion, tamafio de grano y definicion de la composicién del
mineral magnético. En este sentido, se llevé a cabo la caracterizacién magnética de
cenizas provenientes de las erupciones volcanicas del Hudson (1991), el Chaitén (2008) y
el Puyehue (2011).

En la tabla 4.8 se muestran los coeficientes S de las muestras de cenizas. Como se
dijo previamente (ver seccidn 3.2.4), estos pardmetros permiten confirmar la presencia
de estructuras ferrimagnéticas (Lourenco et al., 2011), ya que al obtener un valor cercano
a la unidad nos indica que la remanencia esta dominada por minerales ferrimagnéticos
suaves (magnetita y/o maghemita)(Evans y Heller, 2003).

En todas las muestras el cociente S_-300 es muy préximo a 1, con valores entre
0,94 y 0,97. El rango del cociente S _-100 de las muestras de cenizas volcdnicas varian
entre 0,49 y 0,74 lo que confirma la presencia de estructuras ferrimagnéticas (magnetita
y/o maghemita).

Tabla 4.8: Pardmetros magnéticos medidos en cenizas volcanicas de los Andes Patagonicos. Susceptibilidad magnética de
alto campo (y,,), Saturacion de la Magnetizacion Remanente Isotérmica (SIRM) y valores de magnetizacién de remanencia
(IRM)a-100mTy-300mT usados para calcular los coeficientes S (ver seccion 3.2.4)

Wnin SIRM IRM(-100 mT) IRM(-300 mT) S_-100 S_-300
[10°m’/Kg] [Am’/Kg] [Am’/Kg] [Am’/Kg]
TPUY1 @ 7,49+0,04 0,01010+0,00040 0,0052+0,0001 0,0096+0,0001 0,51+0,02 0,95+0,04
TPUY2 @ 7,15+0,05 0,01051+0,00007 0,0072+0,0001 0,0102+0,0001 0,68+0,01 0,97+0,01
TPUY3 @ 5,14+0,03 0,00552+0,00004 0,0041+0,0001 0,0054+0,0001 0,74+0,02 0,97+0,01
TPUY4 @ 7,55+0,08 0,01594+0,00009 0,0082+0,0003 0,0149+0,0001 0,51+0,02 0,94+0,01
TPUY5 @ 7,30+0,06 0,01780+0,00010 0,0102+0,0002 0,0167+0,0002 0,57+0,01 0,94+0,01
TPUY6 @ 6,85+0,04 0,00667+0,00004 0,0045+0,0001 0,0065+0,0001 0,64+0,01 0,97+0,01
THUD 11,70+0,10 0,02350+0,00010 0,0114+0,0001 0,0227+0,0002 0,49+0,01 0,97+0,01
TCHA1 3,02+0,06 0,01682+0,00009 0,0112+0,0001 0,0163+0,0001 0,66+0,01 0,97+0,01
CP50 7,89+0,05 0,01441+0,0006 0,0084+0,0001 0,0139+0,0001 0,59+0,03 0,96+0,04
CP51 7,01+0,03 0,00850+0,00005 0,0053+0,0001 0,0082+0,0001 0,62+0,01 0,96+0,01

La Figura 4.12 muestra los ciclos de histéresis obtenidos para las muestras de
cenizas volcanicas, indicando que presentan distintas caracteristicas de acuerdo a las
curvas de IRM realizadas hasta 20000 Oersted. A estas caracteristicas se las puede dividir

en 2 grupos:
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1) Cenizas volcanicas que saturan a 4000 Oersted, propias de los minerales de baja

coercitividad como magnetitas y titanomagnetitas (e.g., muestra TCHA1, Figura 4.12).
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Figura 4.12: Diagrama histéresis (M (Magnetizacién [emu/g]) vs H (campo [Oersted]) para
las cenizas volcdnicas.

2) Cenizas volcdnicas que saturan por arriba de 150.000 QOersted, caracteristicas de
muestras portadores de minerales de alta coercitividad como por ejemplo hematita y
gohetita (e.g., THUD, TPUY1-6, CP50y CP51).

La Figura 4.13 nos indica que en las muestras TCHA1, TCHA2, TPUY4, TPUY5, la
transicion de Verwey esta aproximadamente a 120 K indicando la presencia de magnetita
(Figura 4.13 a). En el caso de la muestra del Hudson (THUD, Figura 4.13b), se evidencia
una transicion marcada del tipo antiferromagnética a 120 K y una componente
ferrimagnética. Esta transicion indica un cambio en la distribucidon cristalografica de los
cationes de hierro. Asi la distribucidn cubica previa se ve levemente distorsionada a una
simetria monoclinica. Esto produce un efecto minimo pero altera la anisotropia cristalina
gue, en muchos casos, puede resultar en un abrupto cambio magnético y de otras
propiedades (Evans y Heller, 2003). Por lo tanto, la susceptibilidad magnética medida en
funcién de la temperatura, indica la presencia de pequefias concentraciones de magnetita

y de material paramagnético.
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Figura 4.13: Susceptibilidad magnética en funcidn de la temperatura: A) cenizas del Chaitén y Puyehue, B)

ceniza del Hudson.

Por otra parte, las medidas de magnetizacién remanente isotérmica y los ciclos de

histéresis corroboran la presencia de una mezcla de un material magnético blando

(magnetita) y otro paramagnético. En algunos casos se aprecia una segunda contribucion

de material con mayor coercitividad.

Los cocientes entre las magnitudes que estan en los ejes del digrama de Day

(Mrs/Ms vs. Hcr/Hc, ver seccion 3.2.4 y Figura 4.14)(Day et al., 1977; Dunlop, 2002)
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Figura 4.14: Diagrama de Dunlop (2002) modificado de Day et al. (1977). Se
observa que con excepcién de la muestra del volcdn Hudson (THUD) (donde se
ve un predominio de magnetita MD, multidominio con tamafio de grano
superior a 100 nm), el resto de las cenizas volcéanicas (Chaitén y Puyehue)
contienen magnetita con domino PSD (pseudo multidominio con tamafio de

grano superiora70-100 nm).

La mayoria de

presentan un

permiten obtener informacidn
sobre el estado de remanencia
y las fuentes de anisotropia
magnética, por lo tanto, dan
informacidén sobre el tamafio y
forma de grano. Se puede
observar que los valores para
las muestras estudiadas se
encuentran en dos de las 3
posibles zonas definidas en el

diagrama (e.g.,, SD: single

domain PSD:
Pseudosingledomain MD:
multidomain).

comportamiento tipo PSD

(Pseudosingledomain) para la magnetita lo que indicaria una predominancia de tamafio
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de grano para este mineral mayor a 70-100 nm. Las caracteristicas particulares de la
muestra del Hudson (la Unica muestra con predominio de particulas del tipo MD), indican
la posible presencia de titanomagnetita (Fe,4TigsO4 6 TM60), de acuerdo con la sefial

ferrimagnética en susceptibilidad.

4.6 Especiacion solida de Fe en muestras de sedimentos superficiales y

cenizas volcanicas (Espectroscopia Moéssbauer, EM).
En la Figura 4.15 se muestra los espectros Mdssbauer obtenidos en muestras de

cenizas volcanicas y en sedimentos superficiales seleccionados para este estudio. La linea
azul en cada espectro representa el resultado final del modelo de ajuste. El mismo
correlaciona con los puntos de las medidas Md&ssbauer obteniendo valores de chi*> 0,7
para la totalidad de los espectros analizados.

Los modelos se ajustaron considerando la contribucidn de distintas interacciones
(lineas rojas). Cada interaccién representa una fase en la que se encuentra el Fe la cual
tiene una caracteristica de entorno y estado de oxidacién particular (designadas con los
parametros de corrimiento isomérico (8), desdoblamiento cuadrupolar (¢) y campo
magnético hiperfino (H) (ver seccion 3.2.6). Se puede decir que una muestra puede estar
compuesta por varias contribuciones. Un ejemplo puede ser el Fe en el mineral hematita,
uno de los éxidos de Fe mas comunes encontrados en suelos (Murad, 1998; Evans y
Heller, 2003). Dicho mineral presenta una estructura cristalina hexagonal en la cual los
planos alternados contienen iones Fe (lll) magnetizados en direcciones opuestas (Evans y
Heller, 2003). Ya que los momentos magnéticos no son perfectamente antiparalelos, es
un mineral del tipo ferromagnético débil. Esta fase de Fe (con dtomos de Fe ubicados en
la misma posiciéon dentro del reticulo cristalino) tendra un entorno el cual define los
parametros hiperfinos (5, € y H) de esta fase en particular (linea roja que en el caso de
este mineral es un sexteto). Luego, la suma de todas las fases de los diferentes minerales
gue componen la muestra determina el modelo final (linea azul). Finalmente cada fase
(sitio en el reticulo cristalino de un mineral particular) puede ser cuantificada en cuanto a

la proporcién de Fe que aporta al modelo final.
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Figura 4.15: Espectros Mossbauer en sedimentos superficiales y cenizas volcdnicas del sur de
Sudameérica. Se identifican las diferentes fases de Fe (contorno rojo) y la sumatoria de las distribuciones
(azul). THUD-Hudson, TCHA-Chaitény TPUY-Puyehue.
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Continuacién Figura 4.15
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Figura 4.15: Espectros Mossbauer en sedimentos superficiales y
Sudamérica. Se identifican las diferentes fases de Fe (contorno rojo) y la sumatoria de las distribuciones
(azul). THUD-Hudson, TCHA-Chaitény TPUY-Puyehue.
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cenizas volcanicas del sur de

La asignacion del estado de oxidacidn se realizé acorde a los valores determinados

de corrimiento isomérico (Murad et al., 2010). En las Tablas 4.12, 4.13 y 4.14 se observan

los datos obtenidos. Los niumeros seguidos de asterisco (*) indican que el pardmetro fue

fijado durante el ajuste y los subindices indican el ancho de linea Gaussiano utilizado para

la distribucién de cada parametro. El ancho de linea Voiteano utilizado en todos los casos

fue de 0,13.

Tabla 4.12: Parametros paramagnéticos obtenidos en muestras de cenizas volcanicas. 6: Corrimiento
isomérico; € desdoblamiento cuadrupolar; FR: fraccidn relativa.

TPUY1
TPUY2
TPUY4
TPUYS
TPUY6

CPS0
CP51
THUD

TCHA1

TCHA2 |

& [mm/s)
0,57
0,58
0,45
0,44
0,57
0,49
0,52
0,46
0,39

0,5

Fe™
€ [mm/s]

1,07 (p=0,54)
1,15 (p=0,65)
1,18 (p=0,35)
1,84 (P=0,80)
0,99 (p=0,62)
1,84 (p=0,30)
1,75 (p=0,20)
1,37 (p=0,54)
1,50 (p=0,69)
2,20 (P=0,17)

0,53
0,47
0,53
0,66
0,75
0,79
0,76
0,26
0,40
0,85

€, [mm/s] FR (%)

2742
2614
28+2
37+2
253
3042
2613
20+2
2513

2613

8 [mm/s)
1,01
1,03

1
1,03
1,03
1,05
1,03
1,02

1,1
1,09

+)

Fe
€, [mm/s]

1,80 (p=0,78)
1,72 (P=0,71)
1,75 (p=0,80)
1,79 (P=0,51)
1,80 (p=0,85)
1,67 (p=0,49)
1,61 (p=0,47)
1,50 (P=0,61)
1,65 (p=0,62)
1,41 (P=0,19)

€, [mm/s] FR (%)

2,59
2,48
2,65
2,5
2,7
2,24
2,18
2,77
2,96
2,2

7342
7414
7242
6312
7543
7042
7413
8012
7513
7413
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Tabla 4.13: Parametros paramagnéticos obtenidos en muestras de sedimentos superficiales. &: Corrimiento
isomérico; e= desdoblamiento cuadrupolar; FR: fraccion relativa.

Fe™ Fe*

Amm/s] & [mm/s] FR (%) &{mm/s] £ [mm/s] FR(%) O [mm/s] & [mm/s] FR (%) & [mm/s] & [mm/s] FR (%)
SAB1 0,30 0,300 234 0,39 0,79 29¢43 0,72 1,23 8%2 095 2,535 1842
SAB2 0,3%w 0,4%. 31+2 047 1,16 1742 1,04 2,52 1821
SAB3 0,37 0,49 38%2 0,42 1,19 1541 1,070 2,64 1121
SCOA10 0,360  051ue 2741 0,42: 1,21 1141 1,125 2,61an 2711
SPA14 0,33 0,34 4644 0,34 0,88 3243 0,73 1,18 9%1 0,84 2,81 941
SPA20 0,19 0,770 3524  0,50u¢ 0,75 3084 0,80un  1,34an 1042 1,230 2,16en 2522

Tabla 4.14: Parametros magnéticos obtenidos en muestras de sedimentos superficiales. &: corrimiento
isomérico; €: desdoblamiento cuadrupolar; H: campo magnético hiperfino FR: fraccién relativa.

Fe O Fe,O,
S[mm/s] glmm/s]  H[T] FR(%) Smm/sjelmm/s] HIT] FR(%) &mm/s]e [mm/s] H[T] FR (%)

SAB1 0,38:+0,04 -0,12:0,04 51,0 1043 0,28* 0 49 743 0,66 0 46 642
SAB2 0,39+10,02 -0,09:0,02 50,9« 2242 0,28* 0 49 743 0,66 0 46, 412
SAB3 0,39:0,02 -0,10:0,02 50,9 2742 0,28 0 49 642 0,66 0 46 342
SCOA10 0,38+0,01 -0,12:001 51,0 2543 0,28* 0 49 742 0,66 0 46 341
SPA14 | 0,341007 -0,1120,07 503.« 412

SPA20 Sin Sefal magnética

El andlisis de los espectros Mossbauer en muestras de cenizas volcdnicas muestra
dos dobletes (evidencia de la presencia de Fe paramagnético). Ambos dobletes (linea
roja) integran dos fases distintas de Fe en el mismo estado de oxidacion (Figura 4.15). En
todas las muestras de cenizas volcanicas, estos dos dobletes indican la presencia de
cuatro fases paramagnéticas, dos de Fe (ll) y dos de Fe (lll), siendo las fases dominantes
las de Fe (ll). La Tabla 4.12 muestra el porcentaje total de Fe en cada estado de oxidacidn
(suma de los porcentajes individuales de cada estado de oxidacion en cada doblete). Lo
gue se destaca en todas las muestras de cenizas volcdnicas es la presencia de cuatro fases
de Fe distribuidas en dos estados de oxidacion, siendo en todas ellas el Fe (ll) la especie
mas abundante. La identificacién y posterior cuantificacion mineraldgica no se puede
definir en este caso Unicamente con la técnica de espectroscopia Mdssbauer debido a la
superposicién de pardmetros hiperfinos de las distintas fases reportadas en la literatura.
Para lograr una mejor resolucion de los espectros, poder identificar las fases
paramagnéticas y lograr una cuantificacién fehaciente, se necesita complementar el
analisis con informacion de difraccion de rayos X (DRX) y caracterizacion de los minerales
de arcilla (no realizado en el presente trabajo).

Dentro de los limites Mossbauer, para las muestras de cenizas volcanicas no se
observa la presencia de hematita y magnetita ya que no se ve en los espectros

contribuciones magnéticas (sextetos). Por el contrario, el andlisis de las muestras de
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sedimentos superficiales (principalmente los representativos del Altiplano y el centro-
oeste Argentino) el ajuste del modelo de distribuciones muestra la presencia de tres fases
magnéticas pertenecientes a Fe en minerales de hematita y magnetita. Estas
contribuciones magnéticas representan entre el 23% (SAB1) y el 36% (SAB3) del Fe total
en estas muestras (Tabla 4.14). Adicionalmente a estas contribuciones magnéticas
(sextetos), las muestras mencionadas contienen fases paramagnéticas (dobletes) que
dominan la especiacidn del Fe. En este caso y de manera inversa a lo observado en las
cenizas volcdnicas, hay una menor proporcién de Fe (ll) que varia entre 11% (SAB3) y 27%
(SCOA10).

Por otro lado, algunas de las muestras de sedimentos de la Patagonia (e.g., SPA14
y SPA20) difieren considerablemente del resto, observdndose que contienen escasa a
nula proporcién de Fe en fases magnéticas. Esto es facilmente visible al observar en el
ajuste final, que solo contiene una fraccion relativa del 4% atribuido a Fe en hematita
(SPA14) y ausencia de sefial magnética en la muestra mas austral (SPA20). Similar a lo
observado para las muestras de cenizas volcanicas, las muestras de sedimentos
superficiales SPA14 y SPA20 poseen casi la totalidad del contenido de Fe en fases
paramagnéticas (>96%) y la cantidad de Fe (Il) disminuye (e.g., 35 %, muestra SPA20) en
comparacion con el promedio de 73% encontrado en las cenizas volcanicas analizadas.
Por lo tanto, las diferencias en las caracteristicas que presentan las muestras del
Altiplano y centro oeste Argentino con respecto a las de la Patagonia, pueden estar
relacionadas a la gran contribucién de material volcanico distribuido sobre la superficie
Patagonica (Gaiero et al., 2004) que una vez expuesto a las condiciones atmosféricas es
oxidado asi aumentando la proporcién de fraccion mas oxidada.

Resumiendo, la proporcidon de Fe (ll) en muestras de sedimentos superficiales
varia entre 14% y 35% (i.e., SAB3 y SPA20, respectivamente). Esto se ve influenciado
basicamente por el aporte de Fe (Ill) de las fases magnéticas que en particular provienen
de hematita. En cuanto a la fase paramagnética, los parametros de Fe (lll) de alto spin,
sumado al andlisis de difraccién de rayos X (ver seccion 4.2) indicarian la presencia de Fe
en filosilicatos. Sin embargo, estos parametros hiperfinos también podrian deberse a
oxihidroxidos de Fe como la ferrhidrita (McCammon, 1995) que es comunmente

encontrada en la superficie de las arcillas (Shi, et al. 2011).
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Un analisis mas detallado de las caracteristicas de las muestras se extrae de los
espectros Mossbauer relacionando de manera individual y colectiva las interacciones
hiperfinas, corrimiento isomérico (8), desdoblamiento cuadrupolar (&) y campo magnético
hiperfino (H). En la tabla 4.12 se muestran los pardametros Mdossbauer de las fases
paramagnéticas en las muestras de cenizas volcdnicas. En el caso de las muestras del
volcan Puyehue, las fases de Fe (lll) muestran un rango de o entre 0,44 y 0,58 con un
rango ¢; de 1,84 a 0,99y g, de 0,47 a 0,79. Las fases de Fe (ll) muestran un rango 4 entre
1,00 y 1,05 donde ¢; varia de 1,61 a 1,80y &, de 2,18 a 2,7. Al observar los valores de
desdoblamiento cuadrupolar, las muestras de cenizas volcanicas colectadas en los
captores de polvo atmosférico (ver seccidén 3.1.1) se diferencian de las cenizas volcanicas
colectadas en las vecindades del volcan. Por un lado ambas fases de Fe (lll) tienen un
€ mayor al de las cenizas pristinas y por otro, las fases de Fe (Il) muestran que &; no se
diferencia significativamente mientras que &; es inferior (considerando como diferencia
significativa un valor de €12 > 0,15 mm/s, que es el error promedio de este pardmetro) lo
gue muestra que ambos tipos de muestras (cenizas recolectadas cerca de la fuente y
recolectada a gran distancia) difieren entre si. Para las cenizas volcdnicas del Hudson vy el
Chaitén los corrimientos isoméricos se encuentran en el rango de los descriptos para los
materiales del volcan Puyehue, mientras que los desdoblamientos cuadrupolares son
equivalentes para cada muestra de ceniza volcanica.

Los corrimientos isoméricos de las muestras de cenizas volcanicas se asemejan a
los valores de los minerales de la familia de los filosilicatos trioctaédricos, pero las fases
gue contienen Fe (lll) y Fe (ll) estarian desplazadas a valores superiores e inferiores de 9
respectivamente, en relacién a los encontrados en bibliografia (Vandenberghe, 1991). Un
aumento o disminucién en los valores de corrimiento isomérico se debe a una
disminucion o un incremento de la densidad de electrones tipo S en el nucleo, lo cual
puede ocurrir al presentarse una distorsiéon de la red cristalina (Xu et al., 2005). Este
hecho nos conduce a pensar en un posible mecanismo para esas modificaciones en los
corrimientos isoméricos, probablemente asociados a la presencia de un cierto grado de
amorfizaciéon en el sistema. Esta amorfizacidn se presentaria como distorsiones de los
octaedros y tetraedros provocando un alejamiento de los cationes de Fe (lll) lo que

disminuiria la densidad de electrones en el nucleo y acercaria los cationes de Fe (ll).
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También los cationes de Fe (lll) se pueden acercar y asi aumentar dicha densidad y
los cationes de Fe (Il) alejarse, con lo cual el resultado que finalmente se tiene es un
promedio de & con una tendencia hacia valores mayores. La presencia de este mecanismo
estd apoyada en la forma de los espectros Mossbauer con lineas anchas y asimétricas, al
igual que en difraccién de rayos X donde se observan picos anchos debido a estructuras
amorfas.

Los espectros Mossbauer correspondientes a las muestras SAB2, SAB3 y SCOA10
(Figuras 4.15), presentan tres fases paramagnéticas (Tabla 4.13) ajustadas con tres
dobletes donde los pardmetros hiperfinos se corresponden a 2 fases Fe (lll) y una fase de
Fe (II). En general, las formas de las distribuciones para los dobletes (Figuras 4.15) y en
funcion de los valores de las interacciones hiperfinas (Vandenberghe, 1991),
representarian minerales de filosilicatos con arreglo dioctaédrico como la illita. Esto
encontraria sustento en la presencia visible del pico representativo de este mineral en los
analisis de DRX (Anexo Il). Por su lado los parametros hiperfinos de los espectros de las
muestras SAB1, SPA14 y SPA20 contienen 2 fases para cada estado de oxidacién. En el
intento de identificar los minerales a los cuales pertenecen estas fases nos encontramos
con el impedimento de una identificacidn certera de los tipos de arcillas presentes en las
muestras. Sin embargo, al intentar acotar los posibles minerales a los cuales estos
pardmetros puedan pertenecer, podemos considerar que las fases de Fe (lll) en SAB1 y
SPA14 podrian pertenecer a algunas de las siguientes especies entre los numerosos
minerales que han sido identificados por Mossbauer (aproximadamente 96 minerales)
(McCammon, 1995): para los parametros 6~0,35 y &~0,80, podria ser esmectita
(Nag.33Al1 67Mg0 33Sis019(0OH),)  (una de sus 2 fases), ferrihidrita ((F_e3+)4_
5(OH,0)1;)(cominmente llamada Fe amorfo), cianita (Al,SiOs) y/o piroxeno sddico.
Finalmente los pardmetros 6~0,30 y £~0,30, podrian deberse a la presencia de aegirita
(NaFe*®Si,O¢), esmectita (una de sus 2 fases), mascasita (FeS,), perovskita ((Mg,Fe)Si0s3) y
pirita (FeS,).

En base a lo arriba expuesto podemos decir que las cenizas del volcan Puyehue
contarian con la presencia de filosilicatos trioctaédricos amorfos con predominancia de Fe
(). Para el caso de la ceniza volcanica TPUY5, esta muestra se aleja en relacion a las otras
cenizas del mismo volcan, mostrando porcentajes anémalos de Fe (ll). En el caso de las

cenizas del Hudson, estas podrian contener filosilicatos trioctaédricos amorfos con
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predominio de Fe (Il). Por ultimo, las cenizas volcanicas del Chaiten, podrian contener
filosilicatos trioctaédricos amorfos con predominio de Fe (Il).

En el caso de las muestras de sedimentos superficiales, los datos indican una
predominancia de Fe (lll), la presencia de hematita y magnetita para las muestras
representativas del Altiplano y el centro-oeste Argentino y escasa a nula cantidad en las
muestras patagoénicas. En concordancia con los DRX, existiria en los sedimentos presencia
de filosilicatos tipo esmectita, asi como también Fe amorfo. Para validar esto se deberia
realizar espectroscopia de Mdossbauer a diferentes temperaturas complementando con

DRX de la fraccién arcilla.

4.7 Extraccion secuencial de Fe mediante flujo continuo (FC)

Como se enfatizd en la introduccidn de esta tesis, una de las limitaciones mas
importantes al momento de evaluar la solubilidad del Fe en el polvo atmosférico es la
limitada masa de muestra de la que se dispone. Es por esto que en esta seccion se
presenta la validacién del método de flujo continuo (FC) que se puede aplicar con baja
cantidad de masa de sedimentos (<10 mg). Este método fue comparado frente al método
estdndar que requiere alrededor de 1 g de sedimento (B.C.R.). Ambos métodos fueron
aplicados sobre sedimentos superficiales del sur de Sudamérica y ceniza volcanica
depositada sobre la Patagonia, materiales propensos a ser levantados por el viento y

representativos potenciales de polvo atmosférico/ceniza exportada de esta region.

4.7.1 Importancia del uso de un sistema de flujo continuo (FC).

El objetivo de esta parte de la tesis fue proponer una metodologia de lixiviado de
metales (principalmente Fe) sencilla, que utilizara reactivos de uso comun en cualquier
laboratorio (e.g., agua desionizada y HNOs)(Duggen et al., 2010 y trabajos alli citados; Shi
et al., 2012 y trabajos alli citados) y que permitiera obtener informacion, en un corto
periodo de tiempo, sobre el comportamiento de la disolucién de Fe en muestras de polvo
atmosférico y/o cenizas volcanicas.

El empleo de agua desionizada (pH 5,6) durante cortos periodos de tiempo
reproduce las condiciones que una particula de aerosol podria experimentar durante el
transporte y durante la deposicién hiumeda, un proceso que se cree comprende entre el
50-90% de la deposicion mundial de Fe asociado a polvo atmosférica sobre la superficie
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de los océanos (Chin et al., 2000; Gao et al., 2001; Sarthou et al., 2003). El agua de lluvia
en contacto con polvo atmosférico suele tener un pH final entre 4 y 7, ya que al caer las
gotas de lluvia (previamente mds 4cidas) se neutralizan a través de la incorporacion de
agua, amoniaco y los componentes alcalinos de la corteza. Normalmente la solubilidad de
Fe en polvo atmosférico es mayor en contacto con agua de lluvia (~14%) que la
solubilidad en agua de mar (0,1-1,0%)(Jickells y Spokes, 2001). El uso de agua desionizada
para determinar la solubilidad de Fe también permite una facil inter-comparacion de los
datos obtenidos por diferentes grupos de investigacion y de esta manera permite
relacionar resultados obtenidos en diferentes areas de estudio. Sin embargo, el agua
desionizada tiene una reducida capacidad tampdn con la desventaja de sufrir importantes
cambios de pH cuando se estudian las muestras de polvo atmosférico o cenizas volcdnicas
con diferentes caracteristicas quimica/mineraldgicas. Por otra parte, las metodologias
existentes promueven el empleo de gran cantidad de agua durante los experimentos de
disolucién (Shi et al., 2012) debido a la necesidad de una relacién masa/volumen de
solucion que evite problemas de readsorcidn o reabsorcion.

En particular, la metodologia de flujo continuo propuesta no se ve afectada por los
problemas mencionados, ya que las soluciones se renuevan continuamente durante todo
el proceso. Experiencias previas han demostrado que el agua desionizada libera Fe que se
encuentra mayormente en el estado de oxidacion (lll). Este proceso es muy rapido,
liberandose Fe mayoritariamente en los primeros cinco minutos. Por otro lado, el acido
nitrico 1% libera hasta 2 drdenes de magnitud mas Fe comparado con agua desionizada,
en gran parte debido a la diferencia de solubilidad de Fe(lll) a pH = 4,7 (0,12 mmol/L)
respecto a pH =2 (> 1 mmol/L)(Liu y Millero, 1999). Ademas, los valores de pH &cidos
desencadenan disoluciones rapidas y de mayor concentracion de Fe total disuelto
(Vicente Perez, 1979; Cornell y U. Schwertmann, 2003; Desboeufs et al., 2005).

En estudios de disolucion de Fe a partir de polvo atmosférico, la soluciéon de
extraccién mas ampliamente utilizada es el agua de mar (Frogner, 2001; Bonnet y Guieu,
2004; Wu et al., 2007). En comparacion con el agua desionizada, el agua de mar (pH~8,2)
tiene una mayor capacidad tampdn y la disolucién del Fe es muy baja, generalmente en el
orden del nM o menos (Shi et al., 2012). Los experimentos de disolucién con agua de mar
intentan simular la liberacidn de metales desde el polvo atmosférico cuando se producen

deposiciones secas sobre la superficie del océano. Sin embargo, esta solucién de
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extraccidn no es relevante para estudiar los procesos atmosféricos que ocurren cuando el
polvo mineral es depositado por medio de lluvia en la superficie del océano. Esta es la
razon por la que en varios estudios se ha determinado la solubilidad de Fe a partir de
sedimentos utilizando soluciones acidas (Journet et al., 2008; Shi, Bonneville, et al., 2011).
Se supone que las particulas de aerosol se desplazan a través de nubes y que de acuerdo
a modelados termodindmicos el agua de hidratacidon del polvo atmosférico/aerosoles
generalmente tiene un pH de 2 o inferior. Durante este proceso las particulas de polvo
incorporan de manera ciclica una combinaciéon de sales de mar y gases acidos en sus
matrices (Meskhidze et al., 2003; Nenes et al., 2011; He et al., 2012). Es por esto que el
uso de una solucién de HNO3; 1% es util para examinar el potencial de solubilidad de Fe
durante el procesamiento atmosférico en la nube. Por otra parte, es de esperar
condiciones parecidas en las plumas donde son transportadas las cenizas volcanicas (Ayris

y Delmelle, 2012).

4.7.2 Variables a considerar en el desarrollo del método
Como conclusiéon a lo arriba expuesto se puede decir que es imperioso el uso de

protocolos estandarizados y con empleo de muestras de polvo atmosférico reales que
ayudarian a la posibilidad de comparar los datos obtenidos por diferentes laboratorios
utilizando diferentes materiales atmosféricos. En esta seccién se propone un método
para medir Fe disponible en materiales atmosféricos que logre al mismo tiempo acortar
los plazos de experimentacidn, el uso de soluciones de lixiviado de facil acceso para
diferentes laboratorios y permita al mismo tiempo obtener informacidn sobre la cinética
de disolucion de Fe.

El desarrollo de la nueva metodologia de disolucion de Fe en polvo
atmosférico/cenizas volcanicas debe minimizar el error humano y determinar la
capacidad de liberacion de Fe en muestras reales con caracteristicas fisico-quimicas
disimiles, con la mayor precisidn y exactitud posible. Ademas, debe simular condiciones
naturales de ambientes diferentes, para poder contribuir a definir los parametros de
solubilidad de Fe en modelos biogeoquimicos oceanicos.

Tratandose de un proceso de lixiviado, deben considerarse los principales
procesos que influyen en los mecanismo de liberacion de metales, los que han sido

representados en la Figura 4.16. La disolucion de los componentes del material en
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estudio, la formacién de complejos con los metales, los procesos de absorcién, adsorcion,
precipitacion y reacciones redox son factores a considerar en el disefio de un método
adecuado para estudios de solubilidad (Ruggieri et al., 2011).

Proceso Los factores primarios se

redox
encuentran  divididos en factores

Disolucion Adsoruon quimicos (e.g., composicion mineral) vy

omple;omen’ro

factores fisicos (e.g., tamafio de

particula), que fueron investigados en las

secciones previas. De los factores

Prm‘ propios del medio lixiviante, el pH es el
Figura 4.16: Procesos presentes durante |la

solubilidad de un sdlido: disolucion de por su incidencia en los procesos que
componentes del material, formacién de
complejos con los metales, adsorciones,

precipitaciones. Uno de los principales propdsitos

parametro mds importante a considerar

motivan este estudio.

buscados en los estudios de solubilidad es la deteccidon rdpida y reproducible de los
analitos solubles en condiciones similares a las naturales. Las condiciones de lixiviacidn se
van variando a través del cambio de pH del medio. El agua es el medio de extraccién mas
débil y los diferentes medios acidos utilizados representan escenarios probables de las
condiciones ambientales extremas (Cornell y U. Schwertmann, 2003). Otros factores que
controlan la solubilidad son la relacién entre la cantidad de muestra y la cantidad de
liquido y el tiempo de contacto entre ambos.

El sistema en flujo continuo desarrollado en esta tesis (ver seccién 3.3) fue
aplicado a muestras seleccionadas (Tabla 4.15). Como ejemplo, se presentan los datos
expresados en pg/g de Fe extraidos de la muestra SPA14 en funcién del tiempo en el que
se desarrollé el experimento (Figura 4.17). En el Anexo V se presentan las curvas de
cinética de extraccién promedio y el desvio estandar de cada muestra estudiada en este
trabajo.

Con el fin de obtener la cantidad total de Fe liberado durante cada experiencia
completa mediante FC, cada una de las curvas de disolucién (e.g., Figura 4.17) se integra
para cada etapa de extraccién y se normaliza a la masa de muestra pesada en cada

reactor.
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Tabla 4.15: Disponibilidad de Fe en muestras de sedimentos superficiales del sur de América del Sur (<63 pum)

usando dos métodos de extraccion.

Muestra 4 4 2 4 1 i % Fe,../Fe, % Fe  /Fe,
<63um | Fes [n887] Feur, [ngg ]| Fe,[nge] | Fe,[nge’]l Fe,,[ugg] Fe, [ugg’] s e
SAB3 20+ 0.3 463+ 47 465 + 47 21.5:4:2.0 648 + 17 670 + 17 1.6 2.3
SPUS 40+ 04 841+ 51 845 + 51 8.0 +1.0 696 + 70 704 + 70 2:1 1.7
SPU6 1.1+ 03 499+ 32 500 + 32 31.0+8.0 453 + 34 484 + 35 0.8 0.8
SCOAS8 29+ 0.1 524+ 26 527 + 26 10.8 + 0.3 481 + 56 492 + 56 13 1.2
SCOAS 1.7+ 1.0 851+135 | 852 +135 10.0+ 3.0 1019+ 41 1029+ 41 2.0 2.4
SCOA11l| 2.9+ 0.8 432+127 | 435 +127 37 +1.7 40870 | 412+ 70 15 1.0
SPA14 241+ 1.1 1237+238 | 1239+238 36.9+22.4 1140+252 | 1176+ 253 4.5 4.2
SPA15 0.4+ 0.2 297+ 66 298 + 66 41 +0.3 291+ 7 295+ 7 1.3 1.3
SPA16 3/6:%: 1.9 566+ 25 569 + 25 35 +20 441 + 36 445 + 36 1.5 1.2
SPA17 | 259+ 1.1 1305+274 | 1331+274 129+3.0 1454+ 288 | 1467+ 288 4.2 4.6
SPA18 21+ 1.0 545+ 8 547 + 8 23 +1.6 451 +121 | 453 + 121 2.8 2:3
THUD | 44+00 624+13 | 628 +13 93.2+ 84.7 484% 40 | 577+ 94 15 13
TCHA1 | 245+ 13 719+ 8 | 964 +15 18.9+ 12.7 1008+190 |1027+190 7.6 8.1
TPUY1 | 66+ 8 936+ 52 | 1002+ 52 36.0+ 10.0 705+ 81 | 741+ 82 2.9 219
TPUY2 | 66+ 2 451+ 68 516 +68 66.0+ 4.0 566+125 | £32+125 1.7 21
TPUY3 16 + 12 89 + 47 105 +48 23.0+ 5.0 95+ 37 118+ 38 0.3 0.4
TPUY4 | 11.5+ 0.1 523+ 47 | 534 t47 27.0+ 5.0 396t 67 | 423+ 67 1.6 1.3
TPUY5 | 23+ 9 531+ 28 | 554 £29 25.0+ 12.0 606+131 | §31+131 1.8 2.1

Todas las desviaciones estandar para n=3 réplicas excepto la muestra SPA14 donde se usaron n=7 réplicas. Fe (BCR1y BCR2) son las cantidades de Fe extraido
en cada una de las etapas del B.C.R s, y Fe, es la suma de ambas etapas. Fe (ad y anl) son las cantidades de Fe extraido en agua desionizada y HNO3 1%
mediante flujo continuo respectivamente y Fe,, la suma de ambas etapas. Las Gltimas dos columnas son el Fe extraido total por cada método normalizadoala
cantidad de Fe total de la muestra expresado en porcentaje.

Los resultados de las extracciones de Fe pueden verse en la Tabla 4.15. Esta tabla

presenta los resultados obtenidos aplicando el método de extraccidon propuesto (FC) y el

método estandar (B.C.R.) a las mismas muestras. Los datos indican que en los primeros

140 minutos de extraccidn en flujo continuo (etapas de extraccién con agua desionizada y

HNO;s 1%) la cantidad total de Fe liberado coincide con la cantidad de Fe obtenida por el

método B.C.R.s, que es la fraccidn considerada biodisponible.
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Figura 4.17: Ejemplo de disolucion de Fe de una muestra de sedimento superficial de la
Patagonia (SPA14) por medio de flujo continuo (ver Figura 3.7). Las barras de errores
representan la desviacion estdndar de 7 replicas hechas sobre esta muestra.
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La Tabla 4.15 muestra ademas, que el total de Fe liberado en los materiales
estudiados varia entre 0,3 y 8,1%, coincidiendo con valores encontrados para materiales
atmosféricos obtenidos en otras regiones del mundo (Hand et al., 2004; Mahowald et al.,
2005). Esto pone de manifiesto que, aun utilizando una pequefia porcidon de muestra, no
se pierde representatividad de los materiales utilizados en los experimentos. Ademas, los
datos estarian indicando que no existe en el grupo de muestras evaluadas una correlacion
entre la cantidad de Fe liberado y la cantidad de Fe total, lo que indicaria que el contenido
total de Fe no controla la cantidad final liberada aplicando métodos de extraccién
secuencial. En ambos métodos, el porcentaje de Fe extraido respecto al total oscilé entre
0,3 y 8,0% para las muestras de cenizas volcdnicas y entre el 0,8 y 4,5% para las muestras
de suelo superficial.

Baker et al. (2006), usando como solucidn de extraccién acetato de amonio (pH =
4,7) sobre muestras de aerosoles recogidas en el Océano Atlantico Sur, obtuvieron

valores similares a los mostrado en la Tabla 4.15.

4.7.3 Reproducibilidad y robustez del método en Flujo Continuo

La desviacion estandar relativa del método propuesto (RSD%) se estimd a partir de
siete experimentos individuales realizados sobre la muestra SPA14 (Figura 4.17). Las
réplicas se llevaron a cabo durante siete dias diferentes en el lapso de dos afios. Lo mismo
se hizo aplicando el método estandar (B.C.R.), con el fin de comparar reproducibilidad.
Para todas las medidas, los resultados muestran que el método estandar tienen un RSD
que varia entre 6 y 19%, mientras que para el método de flujo continuo varia entre 8 y
22%. Esto indica que el método propuesto tiene una reproducibilidad comparable a la del
método estandar. Es importante destacar que la reproducibilidad se calculé considerando
cambios de temperatura, cambios de reactivos para la preparacion de los estandares,
cambios de lamparas y hornos de grafito en el GFAAS, etc., lo cual resalta el grado de

robustez del método propuesto para ser aplicado en muestras naturales.

4.7.4 Validacion del método en flujo continuo.
Las muestras fueron analizadas por el método B.C.R.s y el método en flujo
continuo (FC). Los datos presentados en la Tabla 4.15 indican la existencia de una

significativa correlacion entre la cantidad total de Fe extraido en cada método (R? = 0,85,
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p <0,05), independientemente de los resultados parciales de cada uno de los pasos. Una
mejor correlacion se logra cuando la cantidad extraida de Fe se normaliza a la

concentracion de Fe total de cada muestra (R2 =0,96, p <0,05).

i

y=-0,09 (+0,14) + 1,03 (+0,05) X
R’= 0,960
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Figura 4.18: Comparacion estadistica del método en flujo continuo con
elmétodo estandar (B.C.R.s.)

Para validar el sistema propuesto, los datos de Fe obtenidos por ambos métodos
fueron comparados usando la prueba “t de a pares” (Massart et al., 1997) (Anexo Il A) y
una “prueba de hipdtesis conjunta para la pendiente y la ordenada al origen” (Anexo Il
B) de la curva construida a partir de la representacién de los datos obtenidos por FC
versus los obtenidos por el método estandar (Figura 4.18). En esta figura se representa el
porcentaje de Fe extraido de la concentracién total de Fe de cada muestra, para el
método en FC en ordenadas y para el método estandar B.C.R.s, en abscisas.

Los datos de la tabla 4.15 fueron tratados segun lo recomiendan Massart et al.,
(1997). Mediante la aplicacién de la ecuacién-(A2) (Anexo Ill) se obtuvo un valor
calculado teaiculado = 0,78 y se compard con el valor tabulado t (17, 005) = 2,11. La prueba
indican que como teacuiado €S Mucho menor que el valor tabulado, la hipdtesis nula (Ho: &g
= 0) no puede ser rechazada con un nivel de significancia de 0,05. Se concluye entonces,
gue no hay diferencia significativa entre ambos métodos para la cuantificacidn de hierro

disponible en las muestras de sedimentos y cenizas.
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Para corroborar este resultado se hizo un estudio mas completo que consiste en
realizar una prueba de hipdtesis conjunta para la pendiente y la interseccion de la curva
obtenida (Figura 4.19A) (Anexo lll). Una vez obtenida la ecuacion que ajuste mejor a los
datos representados, se debe analizar si se trata de un buen ajuste, lo que permite luego
hacer test de hipdtesis confiables. En la Figura 4.19 B, estan representados los residuos de
la variable de ordenadas (Y) respecto a las abscisas (X). Los residuos claramente se
dispersan al azar dentro de una banda horizontal con numero similar de valores positivos
y negativos. La secuencia aleatoria de desviaciones positivas y negativas sefiala la bondad

del modelo lineal propuesto para el ajuste.

A B
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Ordenada al origen Variable Independiente

Figura 4.19: A) Representacion [,y 3, para un intervalo de confianza del 95%. B) Representacion de los
residuosdeY respecto de lavariableindependiente (X).

La aplicacidn del test de hipdtesis nula conjunta de la ordenada y la pendiente de
esta recta (Ho: Bo = 0y B1 = 1), se lleva a cabo calculando un valor de “F” utilizando la
ecuacion (B1) (Anexo Ill). Este valor de Fg,iculado resulto igual a 0,83 y se lo compara con el
valor de tablas correspondiente, Fgos, 2, 16) = 3,60. Dado que el valor de Fcyjcuiado resulta
menor que el valor tabulado, la hipdtesis nula (Ho: Bo = 0 y B1 = 1) no puede ser
rechazada. En la Figura 4.19.B se representa graficamente lo realizado en este ultimo
estudio, en la que aparece el conjunto de valores dentro de la regién de confianza del
95% obtenida para 3o y Bi1. El punto (0,1) se encuentra dentro de esta regién y por lo
tanto se puede considerar que la pendiente es 1 y la interseccion es 0. Estos resultados

estan indicando que el método en FC es comparable al método estandar y por lo tanto se
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puede utilizar de manera confiable (95%) para llevar a cabo estudios de disolucion de Fe
con el tipo muestras analizadas.

Los resultados al aplicarse el método en flujo continuo para diferentes tipos de
muestras se muestran en las Tablas 4.16 a 4.19 y para el caso de sedimentos superficiales
en la Figura 4.20.

En el caso de muestras del SSA y en particular las que representan el material
precursor del polvo atmosférico en la diagonal arida Sudamericana, el valor promedio de
Fe total de los sedimentos en la fraccién <63 um es de ~3,7 wt% con una rango de
variabilidad entre 2,4 wt% (Altiplano Boliviano) y 5,2 wt% (Puna) (Tabla 4.16). Este valor
es del mismo orden de magnitud al valor supuesto en los modelos para el polvo
atmosférico (Taylor, S. R. y MclLennan, 1985).

Tabla 4.16: Resultados en contenido de Fe obtenidos sobre sedimentos superficiales <63um
Muestra  Fe total % Fe,,./Fe, % Fe,,./Fe,

<63um  [ug/g) Telmee’l Fe,lngg’l Fe, luge’l Fe,luge’l Fe,lueg’l = g o %wt
SAB1 @ 19793 na 31,6* 4131 4365 + 319 4163* na 21,0 0,42
SAB2 26717 837 + 7 52,9 +4,7 1236+ 335 1116 + 319 1288 + 335 31 4,8 0,13
SAB3 29375 465 & 47 21,5 + 2,0 648 + 17 665 + 57 670 + 17 1,6 2,3 0,07
SAB4** 22451 na na na na na na na na

SPUS 40425 845 & 51 80 +1,0 696 + 70 854 + 88 704 + 70 2,1 1,7 0,07
SPUG 62736 500 + 32 310 +8,0 453 + 34 806 + 189 484 + 35 0,8 0,8 0,05
SPU7 53084 448 + 16 na na na na 0,8 na na

SCOA8 41265 527 + 26 10,8 + 0,3 481 + 56 912 + 61 492 + 56 1,3 1,2 0,05
SCOA9 42943 852 +135 10,0 +3,0 1019+ 41 872 + 26 1029 + 41 2,0 2,4 0,10
SCOA10 33851 512 + 89 na na na na 1,5 na na

SCOA11 41474 435 +127 3,7 +1,7 408 + 70 994 + 245 412 + 70 1,0 1,0 0,04
SPA12 49308 1128 +320 6,0 +5,0 525 + 85 1009 + 174 531 + 85 2,3 1,1 0,05
SPA13 27836 944 +42 39,7 +17,1 1374 + 166 1230 + 314 1414 + 166 3,4 5,1 0,14
SPA14 27836 1239 +238 36,9 +22,4 1140+ 252 3104 +1695 1176 + 253 4,5 4,2 0,12
SPA15 22870 298 + 66 41 +03 291 = 7 1032 + 425 295 + 7 1,3 1,3 0,03
SPA1l6 38117 569 + 25 35 +20 441 + 36 1720 + 131 445 + 36 1,5 1,2 0,04
SPA17 32033 1331 +274 129 + 3,0 1454 + 288 1266 + 13 1467 + 288 4,2 4,6 0,15
SPA18 19583 547 + 8 23 +£16 451 + 121 866 + 373 453 + 121 2,8 2,3 0,05
SPA19°® 33222 na 21,9 +40 1708 + 86 1825 + 156 1730+ 86 na 5.2 0,17
SPA20 @ 32172 1341 + 42 18,1 +4,0 1784 + 100 1505 + 412 1803 + 100 4,2 5,6 0,18
SPA21 39098 na 16,5 + 0,2 2955 + 587 2698 + 232 2972 + 587 na 7,6 0,30

Fed: cantidad total de Fe liberado utilizando B.C.R.s.; Fead,Feanl,Fean2: total de Fe liberado en cada etapa
de lixiviacion en FC ; Feps: suma de cantidad de Fe liberado en las dos primeras etapas; %Felibre/Fet :
porcentaje de Fe libre respecto al contenido de Fe total; %wt: porcentaje de Fe potencialmente soluble por
gramo de muestra. ** No se pudo medir. @No habia masa para llevar a cabo B.C.R.s.
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Figura 4.20: Relacién entre el contenido de Fe total (Fe,) [mgg”] y el Fe liberado [mgg”]
usando diferentes tipos de reactivos en muestras de sedimentos superficiales,
fracciones <63um (izq.) Y<11um (der.). Agua desionizada (A, D), HNO, 1% (B, E) y HNO,
10% (C, F).

Como se puede ver en la Tabla 4.16 y la Figura 4.20, el Fe,qy extraido en las
muestras de sedimentos superficiales varia entre 2,3 (e.g., SPA18) y 52,9 ngg™ (e.g.,
SAB2). Con respecto a la relacion entre Fe,q y el contenido total de Fe en las muestras,
tres sedimentos superficiales de la Patagonia (SPA18, SPA16 y SPA12) y uno del centro-
oeste Argentino (SCOA11) se encuentran en valores muy bajos (~0,01%). Por el otro lado

dos de las tres muestras del Altiplano Boliviano (SAB1 y SAB2) contienen valores altos de
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esta relacidon (~0,2%). En la Figura 4.20A, también se observa que dentro del rango de
relaciones Fe,q/Fe; antes mencionado (~0,01 a 0,2%), un grupo de muestras
(representado por la muestra SPU5 y por las muestras del centro-oeste Argentino, SCOAS,
y SCOA9) muestran valores ~0,03%. Esto indica que, La Puna y el centro oeste libera
menor proporcion de Fe que los sedimentos de la Patagonia, siendo estos ultimos los que
muestran una amplia variabilidad de relaciones Fe,q/Fei. Por lo tanto, las muestras del
Altiplano (SAB) si bien contienen bajo contenido de Fe;, las mismas liberan una mayor
proporcién en comparacion con las muestras de del centro-oeste Argentino y de La Puna,
gue poseen altos contenidos de Fe, pero este es escasamente liberado.

El Fean: en las muestras de sedimentos superficiales varia entre ~290 (SPA15) y
~4100 ;,ng'1 (SAB1). Como ya fue observado para a.d., aqui la muestra SAB1 también
muestra los mas altos valores de la relacion Fe,,i/Fe: (~ 21%). Por otro lado la muestra
SPU6 muestra los valores mas bajos de relacion Fe,ni/Fe; (~0,7%). Entre estos dos valores

extremos, el resto de las muestras oscila entre 1y 10% en la relacion Fe,ni/Fe:.

Tabla 4.17: Resultados en contenido de Fe obtenidos sobre sedimentos superficiales <11um

Muestra  Fe total % Fe . /Fe:

-1 -1 -1 -1
<11pm ugg] Fe«(neg]l Fe..lugg’] Fe,, [ngg’]l Fe, [ngg] FC %wt
SAB1 ** na 52 + 0.6 5383+1373 335211056 5393+1373 na 0.54
SAB2 ** na 11.8 + 3.0 2207+ 343 3206+ 72 2219+ 343 na 0.22
SAB3 ** na 52 + 2.1 1253+ 194 1507 +257 1258+ 194 na 0.13
SAB4 7414 135 £+ 1.1 1419+ 110 695 +175 1432+ 110 19.3 0.14
SPUS5S 43852 23.7 + 2.4 487 + 41 1054+137 511 + 41 1.2 0.05
SPUG 48398 10.5 + 0.4 628 + 41 410 + 68 639 + 41 1.3 0.06
SPU7 39096 na na na na na na
SCOAS8 44552 18.8 £+ 1.6 1773+ 225 2851+548 1792+ 225 4.0 0.18
SCOA9 42454 203 + 40 2011+ 402  2154+575 2031+ 402 4.8 0.20
SCOA10 44482 342 + 99 1277+ 140 1735+751 1311+ 140 2.9 0.13
SCOA11 40915 23.1 + 48 1587+ 276  2484+210 1610+ 276 3.9 0.16
SPA12 44832 39.0 + 3.2 729 + 152 1595+121 768 + 152 1.7 0.08
SPA13 22381 216 + 1.6 1935+ 217  1123+235 1957+ 217 8.7 0.20
SPA14 43083 17.3 +10.4 1077+ 141  1607+592 1094 + 141 2.5 0.11
SPA15 20562 13.4 + 1.0 711 + 55  1263+451 724 + 55 3.5 0.07
SPA16 30214 933 + 7.8 871 + 145 1251+ 84 965 + 145 3.2 0.10
SPA17 32662 457 £ 9.2 2375+ 567 2100+357 2421+ 567 7.4 0.24
SPA18 19443 17.4 + 3.2 697 + 62 815 +204 714 + 62 3.7 0.07
SPA19 na 242 + 4.7 2431+ 537  2024+420 2455+ 537 na 0.25
SPA20 26158 81 + 2.0 1288+ 152 2236+781 1296+ 152 5.0 0.13
SPA2T 32382 na na na na na na

Fed : cantidad total de Fe liberado utilizando B.C.R.s.; Fead,Feanl,Fean2: total de Fe liberado en cada etapa
de lixiviacion en FC ; Feps: suma de cantidad de Fe liberado en las dos primeras etapas; %Felibre/Fet :
porcentaje de Fe libre respecto al contenido de Fe total; %wt: porcentaje de Fe potencialmente soluble por
gramo de muestra.* No se pudo obtener masa de esta fraccidn en el tamizado.** No se pudo obtener la
quimica total.
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Al evaluar la fraccidn <11 um, el Fe,q varia desde ~5,0 (SAB1 Y SAB3) hasta ~93ug

g'1 (SPA16). En el caso de Fe,n; en la fraccidn <11 um este varia desde ~480 (SPU5) a

~5400 pgg-1 (SAB1) en las muestras de sedimentos superficiales. La muestra SAB4 en

forma aislada muestra el valor mas alto de la relacidn Fe,,1/Fe; con 19%. El conjunto de

las muestras oscila entre 1 y 10%. El Fe,n; en las muestras de sedimentos superficiales

varia desde ~410 (SPU6) a ~3300 ugg-1 (SAB1). Nuevamente, la muestra SAB4 con 12,5%

tiene el valor mas alto de la relacion Fe,n,/Feren tanto la muestra SPU6 con 0,9% muestra

el valor mas bajo. El resto de las muestras se encuentra entre valores de 2 y 10%

observdndose que mantienen similar indices de disolucién en relacidn a las extracciones

hechas con HNO3 1%. En todas las muestras del centro-oeste Argentino y en la fraccidn

<63 um el Fe,n, tienen un marcado incremento en la relacion Fe,n,/Fet.

Tabla 4.18: Resultados en contenido de Fe obtenidos sobre Cenizas volcanicas
Muestra Fe total

<63Mm

TPUY1
TPUY2
TPUY3
TPUY4
TPUY5
TCHA1L
TCHA2
THUD

CP50
CP51

<11 um
TPUY1
TCHA1

TCHAZ2
THUD

[ ne/el

34271
30774
31753
32662
30074
12659
11610
43153

30564
28675

31473
13988
9582
44272

Fe, [ugg'] Fe., [ngg’]

1002 + 52
516 *68
105 48
534 +47
554 +29
964 +15
270 +135
628 +13

na
na

na

na
na

na

36.0+ 10.0
66.0+ 4.0
23.0x 5.0
270+ 5.0
25.0+ 12.0
18.9+ 12.7
224+ 12.1
93.2+ 84.7

4,2 £0,2
240+19

71.2+ 0.2
27.1+ 4.9
35.2+ 3.2
231+ 21

Fe,. [ugg’] Fe,, [ugg’]l Fe, [ugg']

705+ 81
566 £125

95+ 37
386 + 67
606 +131
1008 £190
924 + 95
484 + 40

818 + 232

t
331 + 100

1460+ 85
2172 £563
1028 £264

950 +282

647 +307
419 +114
127 + 95
414 £171
314+ 47
1881 +110
607 +122
661+ 77

1053+314
502 + 82

1036

1035 +328

1199 £312
992 £408

741 £ 82
632 £125
118+ 38
423 £ 67
631 £131
1027 +£190
946 + 96
577+ 94

822 +232
355 +100

1531485

2199 +563
1063 +£264
1013 +282

Fed : cantidad total de Fe liberado utilizando B.C.R.s.; Fead,Feanl,Fean2: total de Fe liberado en cada etapa

de lixiviacion en FC ; Feps: suma de cantidad de Fe liberado en las dos primeras etapas.
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Tabla 4.18 continuacion: Resultados en contenido de Fe obtenidos sobre Cenizas volcanicas

0 Especiacion del Fe L. Fetotal Tamaiio de

Muestra 9 Fe /Fe, % Fe /[Fe, %wt  Fe Fo Conductividad - Jgus  particula
<63um B.C.R.s FC % % ps/cm P heg  um
TPUY1 2.9 2.2 0.07 73 27 8.7 6.44 19.5 14.11
TPUY2 1.7 2.1 0.06 74 26 13.4 6.90 na 16.21
TPUY3 0.3 0.4 0.01 na na 6.9 5.84 na 42.03
TPUY4 1.6 1.3 0.04 72 28 37.1 7.14 na 48.13
TPUYS 1.8 2.1 0.06 63 37 86.6 7.19 na 47.98
TCHA1 7.6 8.1 0.10 71 29 12.6 6.76 32.0 14.16
TCHA2 3.7 8.1 0.09 74 26 8.0 6.24 na 13.56
THUD 1.5 1.3 0.06 80 20 19.8 6.68 3.6 47.74
CP50 na 2,7 0,08 70 30 15.0 6.84 6.2 14.24
CP51 na 1,2 0,04 74 26 8.7 6.36 183 21.12
<11lpum

TPUY1 na 4.9 0.15 na na na na na na
TCHA1 na 15.7 0.22 na na na na na na
TCHA2 na 11.1 0.11 na na na na na na
THUD na 2.3 0.10 na na na na na na

%Felibre/Fet: porcentaje de Fe libre respecto al contenido de Fe total; %wt: porcentaje de Fe
potencialmente soluble por gramo de muestra. ** pH medido en el primer minuto de contacto de las
cenizas con agua desionizada.

Para el caso de las muestras de cenizas volcdnicas la Fe,qy Fean: Se encuentran en
los mismos drdenes de magnitud que los observados para los sedimentos superficiales.
En el caso de las cenizas volcdnicas tanto en las extracciones mediante flujo continuo
como en “bach” con agua de mar, muestran caracteristicas diferentes de liberacion entre
ellas.

Tabla 4.19: Resultados en contenido de Fe obtenidos sobre sedimentos edlicos.

9 Fe total
Muestra Fﬁltgc’gt?]l Fe., [ngg’l Fe,.[nge'] Fe,. [nge’] Fe, [nge’] * Fe”F“E/ Fe Aguade Mar' %wt
Mg g]
Diagonal arida
Temperley 40146 250+ 9,9 3449+621 3529+ 768 3474% 621 8,7 na 0,35
RG22 71228 27,3+ 4,6 3484+292 238541220 3511+292 4,9 na 0,35
SJ16 42454 31,2+ 4,1 1676+349 2861+1226 1707%349 4,0 fd 0,17
RG13 42104 11,5+ 4,0 2885+243 3179+ 202 2896+ 243 6,9 na 0,29
TW10 40500 11,9% 6,1 2684:686 5425t 293 2696t 686 6,7 na 0,27
RG18 na na na na na na 191 2x10
SJ7 na na na na na na 53 5x 10"
MJ205 na na na na na na 21,8 2x10°
TW7 na na na na na na 3,9 4x10*
Desierto africano
Sahara 31473 33,3+£12,1 2002+164 1652+ 120 2035+164 6,5 0,20

Fed: cantidad total de Fe liberado utilizando B.C.R.s.; Fead,Feanl,Fean2: total de Fe liberado en cada etapa
de lixiviacion en FC ; Feps: suma de cantidad de Fe liberado en las dos primeras etapas; %Felibre/Fet :
porcentaje de Fe libre respecto al contenido de Fe total; %wt: porcentaje de Fe potencialmente soluble por
gramo de muestra; * cantidad total de Fe liberado en agua de mar, medido con “stripping” voltamétrico
catddico.
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Para el caso de las muestras de polvo atmosférico, el Fe,q se encuentra en el
mismo rango descripto para las muestras de sedimentos superficiales y cenizas
volcanicas. Para el caso de Fe,,; la muestra que menor cantidad de Fe libera (e.g., SJ16)
supera el promedio de liberacién mostrado por los otros dos tipos de muestras (i.e.,

sedimentos superficiales y cenizas volcénicas).

4.7.5 Comparacion entre los resultados obtenidos en los diferentes pasos de extraccion
en ambas ténicas

Entre los resultados obtenidos con estos métodos se observé que el promedio de
Fe liberado en el primer paso de cada método representa el 4% (B.C.R.s) y 3,4% (FC) de la
cantidad total extraida. Sin embargo, el analisis individual de los datos indican que las
muestras de sedimento superficial representativas de La Puna, Altiplano y del centro-
oeste Argentino (Tabla 4.15) muestran valores de Fe liberado sistematicamente mayores
luego del tratamiento con agua desionizada, en comparacion con la cantidad liberada en
acido acético. En general, una situacion opuesta se observa para las muestras de
sedimento/cenizas recogidas de la Patagonia. Esto puede estar asociado al hecho que los
sedimentos superficiales de esta regién estdn muy contaminados con cenizas volcanicas
recientes (Gaiero et al., 2004) y por lo tanto su comportamiento en términos de
liberacién de Fe es similar.

Resultados comparables se encuentraron en experiencias similares (e.g.,
Shiowatana et al., 2001; Jimoh et al., 2005; Fedotov et al., 2007). Por ejemplo, a partir del
uso de materiales de referencia, Shiowatana et al. (2001), desarrollaron un sistema de
flujo con una camara de premezcla antes de la deteccidn y utilizaron los mismos reactivos
gue en el método estandar (B.C.R. simplificado). En las mismas muestras, también aplican
el BCR clasico (es decir, el método en “batch”). Para la primera etapa se observé que las
cantidades de metal liberado (incluido Fe) con el sistema de flujo fueron mayores que las
obtenidas mediante el sistema en “batch”. Por otro lado, Jimoh et al., (2004) utilizando
dos materiales de referencia certificados (CRM) BCR701 y SRM 1648, mostraron datos de
extraccién de Cu con un comportamiento diferente. EIl CMR BCR 701 liberé mas Cu en
agua desionizada que en acido acético. Por el contrario, el CMR SRM 1648 liberé mas Cu
en acido acético que en agua desionizada. Las posibles explicaciones para esto podrian

estar asociadas a los problemas de readsorcion utilizando experimentos en “batch”
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(Shiowatana et al., 2001) y/o diferencias en la composicion de los materiales investigados
(Jimoh et al., 2005). Las conclusiones de estos trabajos también pueden ser relevantes
para nuestros resultados. Sin embargo, como se menciond anteriormente no existen
estos problemas cuando se aplica FC, porque el tiempo de extraccién se reduce y las
posibilidades de readsorcidon son minimas (e.g., Shiowatana et al., 2001). Por otra parte,
en el paso 1 de ambos métodos se observan diferentes resultados con un control
geografico claro, lo que sugiere que la caracteristica de la composicién de las muestras
prevalece sobre el aspecto metodoldgico. Las discusiones en capitulos posteriores
relacionados a las caracteristicas fisica/quimica y mineraldgicas de las muestras

investigadas ayudardan a restringir mejor estas observaciones.

4.7.6 Cinética de disolucién de Fe en flujo continuo.

Las Figuras 4.21 a 4.25, muestran la concentracién de Fe acumulado durante
diferentes tiempos de extraccion mediante flujo continuo aplicado a muestras de
sedimentos superficiales y cenizas volcdnicas (fracciones granulométricas <63 um y <11
pum), y en muestra de polvo atmosférico total.

En primer lugar se observa que las muestras analizadas difieren tanto en la
cantidad total de Fe liberado como en la velocidad en la que lo hacen. La Figura 4.21
muestra las variaciones en la liberacion de Fe entre las muestras de sedimentos
superficiales de la fraccién <63 um. Se destaca durante la reaccién con agua desionizada
(ad) que las muestras pertenecientes al Altiplano son las que liberan mayor cantidad de
Fe.q y en particular, la muestra SAB2 es la que alcanza ~90% de Fe liberado en menos de 2
min.

En algunos casos (e.g., muestras SAB1, SAB2, SPU6, SCOA9, SPA12 y SPA14) la
maxima liberacién de Fe se produce dentro de los primeros 5 min de reaccién con agua
desionizada. Esto indicaria que la velocidad de liberacién de Fe 4 no depende de un sector
geografico en particular sino de las caracteristicas fisico/quimicas/mineraldgicas de cada
muestra. El resto de las muestras estudiadas muestran liberacidon del Fe,4 mas gradual. En
algunos casos se observa que la tendencia de la curva indicaria que se podria liberar mas
Fe inclusive luego de pasado los 20 min de reacciéon con agua desionizada (e.g., SAB3 y

SPA13). Como ya fue indicado (ver seccién 4.2), estas dos muestras son las Unicas que
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contienen yeso y probablemente sea este mineral el responsable de la baja velocidad de

disolucién de Fe (Shi et al., 2011c).
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Figura 4.21: Concentracion de Fe liberado durante diferentes tiempos de reaccion con agua
desionizada y acido nitrico 1% desde sedimentos superficiales (<63 um). Cada punto de la curva
representa la concentracidon acumulada en el tiempoindicado.

El Feaq liberado a partir de la fraccion <11 um de los sedimentos superficiales,
muestra en promedio un aumento del 30% de concentracién en relacién a los valores
obtenidos en la fraccién < 63 um.

A diferencia de lo que se observa en agua desionizada, en HNOs3 1% solo pocas
muestras alcanzaron liberaciones de Fe constante al cabo de los 120 minutos. El mismo
comportamiento se observa para la fraccion <11 pm (Figura 4.22). La muestra SAB1 se

comporta de forma notablemente diferente al resto. Como puede verse, en ambas
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fracciones (<11 um y <63 um) esta muestra se aleja del rango tipico de liberacién que
caracterizan al resto de los sedimentos superficiales, pudiendo explicarse este

comportamiento a partir de la especiacion de las fases de Fe (ver seccién 4.6).
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Figura 4.22:Concentracion de Fe liberado durante diferentes tiempos de reaccion con agua

desionizada y acido nitrico 1% desde sedimentos superficiales (<11 um). Cada punto de la curva
representa la concentracion acumulada en el tiempo indicado.

La Figura 4.23, muestra que las cenizas volcanicas (faccion <63 um) y las muestras
de polvo atmosférico liberan Fe,q en un rango que va entre 4 y 93 ;,tgg'l. Los datos de
cinética muestra que para las cenizas THUD y TPUY5, la velocidad de disolucion de Fe,q es
rapida, alcanzando ~80% de lo liberado en ~5 min. Por el contrario, las muestras PUY3,
CP50-51 y TCHA1, muestran que alcanzan iguales niveles de liberacién de Fe,q luego de 15
min de reaccion. Por otro lado, las muestras de polvo atmosférico representativas de

eventos de tormenta de tierra, muestran cinéticas similares a las de cenizas volcanicas,
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alcanzando ~80% de Fe liberado en ~15 y ~70 min para agua desionizada y acido nitrico

1% respectivamente.
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Figura 4.23: Concentracion de Fe liberado durante diferentes tiempos de reaccion con agua
desionizada y acido nitrico 1% desde cenizas volcanicas (<63 um) y eventos de tierra (total).
Cada punto de lacurvarepresenta la concentracion acumulada en el tiempo indicado.

Surgen importantes observaciones al evaluar el Fe,qliberado de la fraccién <11 um
de las cenizas volcanicas (Figura 4.24). Aqui las muestras del volcan Puyehue (TPUY1 y
CP51) liberan mas de 70 pgg'1 de Fe,q mientras que las muestras representativas del
Hudson, Chaitén y los sedimentos colectados en la primera etapa de erupcién del volcan
Puyehue liberan ~20 ugg'1 de Fe.q. Estas modificaciones en la cantidad de Fe,q liberado
concuerdan con cambios en las velocidades de disolucion. Asi, en esta fraccion son las

cenizas del Puyehue (CP50 y 51 y TPUY1) las que alcanzan ~80% de Fe,q4 liberado en el
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menor tiempo (~7 min), mientras que las cenizas del Hudson y el Chaitén necesitan 15

min para alcanzar el mismo porcentaje de Fe,q liberado.
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Figura 4.24: Concentracién de Fe liberado durante diferentes tiempos de reaccion con agua
desionizada y acido nitrico 1% desde cenizas volcanicas (<11 pm). Cada punto de la curva
representa la concentraciéon acumulada en el tiempo indicado.

Al observar el comportamiento de las muestras de cenizas volcanicas en contacto
con HNO3 1%, se nota una clara division entre las diferentes muestras. La muestra TPUY3
es la que menos Fe,n; libera, mientras que las otras dos, representativas del volcan
Chaitén y la de ceniza obtenida en Trelew (CP50) son las que mas Fe,pn; liberan (~900 pgg’
1). Los datos indican que la velocidad de liberacién de Fe,,; en cenizas volcdnicas es

inversamente proporcional a los valores de concentracion de este metal.
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En general se observa que la mayor velocidad de liberacién de Fe,,; se obtiene en
la muestra del Hudson (~80% de Fe liberado en ~25 min), seguido por las muestras de
cenizas volcanicas del Puyehue. La liberacion de Fe,,; mas lenta se obtuvo en los
experimentos con las cenizas del Chaitén (~80% de Fe liberado después de 80 min).

Para el caso de las muestras de polvo atmosférico, la obtenida en San Julian (SJ16)
contienen la concentracion mas baja de Fe, (~1600 ugg'l), mientras la mas alta
(~3500 pgg™) fue medida en la de Tierra del Fuego (RG22). Como se dijo previamente,
estas muestras tienen velocidades de liberacion de Fe parecidas (Figura 4.22). Es
interesante resaltar que las muestras de polvo atmosférico tienen una cinética de
liberacion de Fe parecida al promedio obtenido para todos los sedimentos superficiales.
Esta evidencia indicaria que en términos de Fe disponible las muestras de polvo
atmosférico son representativas de los sedimentos superficiales de la diagonal arida
Sudamericana. Otro aspecto interesante para resaltar es que la mayoria de las muestras
de polvo atmosférico tiene cinética de disolucion de Fe similar a la observada en las del
Chaitén.

La obtencidn de un indice cinético (IC) permite obtener un nimero que represente
en forma resumida los datos de cinética de disolucion de Fe. Este indice es calculado a
partir de promediar la suma del tiempo en el cual cada muestra alcanza el 25%, 50% y

75% del total de Fe extraido al finalizar cada etapa:

1c = (trezsw + tresoy + tFe75%)/3

Este indice tomara valores bajos cuando libere rdpidamente el analito y tomard
valores altos cuando la liberacidon del mismo sea lenta. La Tabla 4.20 muestra los valores
de los indices en cada muestra para cada etapa de lixiviacion y para cada fraccién

granulométrica.
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De manera general se puede ver que por un lado los IC de Fe,q (IC promedio de 5)

son un orden de magnitud menor que en Feyn; (IC promedio de 35) y Fean, (IC promedio

de 47), lo que sugiere que las fases que liberan Fe en agua desionizada posiblemente sean

Tabla 4.20: indice cinético calculado en las muestras de sedimento superficial y cenizas volcanicas

enlasfracciones <63umy<11lpm.

Fraccién

SAB1
SAB2
SAB3
SAB4
SPUS
SPU6
SCOA8
SCOA9S
SCOA10
SCOA11
SPA12
SPA13
SPA14
SPA15
SPA16
SPA17
SPA18
SPA19
SPA20
SPA21
THUD
TCHAL
TCHA2
TPUY1
TPUY2
TPUY3
TPUY4
TPUY5
CP50
CP51

Agua

desionizada

7.2
1.3
8.8

2.3
4.5
3.8
2.3

2.3
53
6.7
2.5
72
6.0
7.8
55
2.3
5.8
7.8
1.6
4.8
8.1
2.8
5.0
7:2
4.4
29
8.5
8.3

HNO, 1%

IC <63um

26.3
41.2
28.7

40.2
293
54.3
45.0

47.8
41.7
36.7
47.0
55.2
45.0
38.7
26.7
30.7
42.3
38.2
9.0
36.8
40.3
30.8
253
19.5
18.0
19.2
32.0
27.2

HNO, 10%

39.0
513
34.7

47.0
51.2
48.0
38.2

49.5
54.3
51.0
50.0
51.7
53:2
44.7
42.0
48.7
55.5
46.3
37.2
48.5
53.7
46.0
42.5
58.2
38.2
41.3
53.3
45.0

Agua

desionizada

7.6
9.8
13.5
55
5.7
6.0
9.0
2.7
9.7
9.2
8.3
10.0
7.5
10.2
4.3
8.0
11.7
10.0
9.7

7:5
4.0
8.2
33

3.0
3.5

HNO, 1%

IC<11lpm

33.5
42.2
44.7
33.8
26.7
49.8
58.7
48.3
37.5
34.0
42.7
28.8
48.0
47.2
51.8
28.7
39.3
36.0
43.0

38.5
323
21.0
27.7

48.3
28.5

HNO, 10%

43.8
51.0
47.7
27.7
44.8
49.0
53.0
53.0
52.0
48.3
45.3
52.7
43.0
50.8
44.7
49.0
40.0
46.0
36.3

433
44.7
51.3
42.7

46.7
42.7

diferentes a las fases
gue contribuyen con Fe
en medio acido. Cabria
esperar que al aumentar
la agresividad del medio
(e.g., tratamiento con
acido nitrico 10%,
disminucion del pH) y
teniendo en cuenta que
la solubilidad del Fe es
dependiente del pH, la
velocidad de liberacién
deberia ser mayor que
al usar acido nitrico 1%
(Desboeufs et al., 1999;
Pérez, 1979). Esto
podria deberse a que el

Fe que se disuelve en

acido nitrico 10% provendria de fases que fueron parcialmente atacadas en condiciones

menos acidas (acido nitrico 1%). Un ejemplo de esto podria ser aplicado a la hematita.

Este 6xido de Fe cristalino es poco soluble a pH 2 pero su solubilidad aumenta en

condiciones mas acidas. (Shi, et al., 2011).

De manera particular y promediando los IC por sector geografico, se puede

observar que en agua desionizada las muestras de sedimentos superficiales del centro-

oeste Argentino y las de La Puna (IC de 2,8 y 3,4 respectivamente), son las muestras con

velocidades de liberacion de Fe,q mas rdpidas. Entre las cenizas volcanicas, el valor

maximo de IC para Fe,q corresponde a la muestra del Hudson (THUD, IC=1,6). Excepto las

muestras del centro-oeste Argentino que tiene la cinética de liberacidon de Fe mas lenta
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(i.e, 49,1), los IC para Fean1 promedio obtenidos para la mayoria de las regiones muestran
similitud entre si.

En comparacién con el resto de las cenizas volcanicas, el Fe,y; de la muestra del
Hudson es la que tiene la velocidad mds rdpida (IC=9.0). Para la fraccién <63 um en
contacto con agua desionizada, la muestra SAB2 y la del volcdn Hudson (THUD) resultaron
ser las que liberan Fe mds rapidamente. Por el contrario, las muestras SAB3, TCHA2 vy
ambas muestras de cenizas del Puyehue obtenidas de la estacion de monitoreo de Trelew
(CP50 y CP51), son las que liberan de manera mas lenta, con indices IC superiores a 8. Por
otro lado, la muestra (SAB1) del Altiplano y (THUD) del volcdn Hudson son las que con
mayor velocidad liberan Fe,,;. Las muestras que liberan Fe,,; de manera mas lenta son, al
igual que en agua desionizada, las muestras del volcan Chaitén, CP50 y CP51.

Los valores encontrados para Fe,,, son bastante homogéneos, indicando que aqui
las cinéticas de disolucidn podrian estar gobernadas principalmente por la agresividad del
medio mds que por alguna caracteristica fisico-quimica de la muestra.

Al comparar los IC obtenidos para la fraccion mas fina en relacién a los IC
obtenidos para la fraccién <63 um, se observan (Tabla 4.20) comportamientos disipares.
Por ejemplo, la muestra del volcan Hudson o los sedimentos superficiales del Altiplano
gue previamente mostraron mayores velocidades de liberacion de Fe en la fraccion
<63um, resultan ser los que liberan de forma mas lenta en la fraccién de menor tamafio.
Para el caso de las muestras del Altiplano se observaron diferencias mineraldgicas
(seccion 4.2 y 4.6), indicando una disminucién en el contenido de plagioclasas y un

aumento relativo de arcillas en la fraccion mas fina.

4.7.7 Cinética de disolucion de Fe en agua de mar.

En algunas muestras seleccionadas (representativas de diferentes tipos de
materiales)(ver seccién 3.1.1y 3.1.3), se determinaron las concentraciones y la cinética de
disolucién de Fe utilizando agua de mar (Fe,m). Este pardmetro es de utilidad para hacer
una valoracion mas acabada del impacto que puede producir el material edlico en

contacto con las aguas superficiales del océano.
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Figura 4.25: Concentracion de Fe liberado durante diferentes tiempos de reaccién con agua de mar desde cenizas volcdnicas (<63 um)(A) y polvo atmosférico
(total)(B). Cada punto de la curva representa la concentracion acumulada en el tiempo indicado.

En la Figura 4.25A, se puede observar que la muestra representativa del volcan
Chaitén es la que libera mayor cantidad de Fe,,, en menor tiempo, alcanzando el 80% de
concentracion en ~20min. De manera intermedia, varias muestras de cenizas del Puyehue
y polvo atmosférico depositados en los captores de Rio Grande (muestra RG18) y Marcos
Judrez (muestra MJ205) liberan aproximadamente 20 pgg™ de Fe,n (Figura 4.25B),
alcanzando 80% de liberaciéon en ~60min. Estos valores muestran cinéticas similares a las
encontradas en lixiviaciones acidas (Figura 4.22, Tabla 4.19). Esto podria estar vinculado a
la dependencia de la liberacién del Fe con el pH del medio. Por ejemplo, Zhu et al. (1992),
sugirieron que las concentraciones de los iones férricos solubilizados de hematita
variaron en un factor de 10** cuando el pH fluctud entre valores de 1 a 8, aumentando la
solubilidad a pH acido. Este comportamiento también se observd para minerales mas
propensos a solubilizarse como la ferrihidrita (Raiswell, 2011), asi como la liberacién de Fe
desde arcillas y las plagioclasas (Journet et al., 2008).

Debe considerarse que la técnica que se emplea para determinar el Fe,, se realiza
a través de complejos (ver seccidén 3.3.4). Esto podria generar competencia con ligandos
propios del agua de mar y por lo tanto disminuiria la cantidad de Fe detectado. Sumado a
esto, se destaca la imposibilidad de medir el Fe coloidal mediante este método, en tanto
gue si puede ser determinado utilizando el método en flujo continuo.

Las muestras de cenizas volcdnicas del Puyehue muestran un amplio rango de
concentraciones y de cinéticas de liberacion de Fe,n. La ceniza del Puyehue (CP50), al
igual que lo observado en la liberacién de Fe,q (fraccion <11 um), libera menor proporcion
gue el resto de las muestras del volcan Puyehue. En agua de mar la liberacién de Fe.n, en

la muestra CP50 es de ~6 pgg™ y se encuentra en los mismos niveles liberados por las
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cenizas del Hudson y las muestras de polvo atmosférico recolectados en las trampas de
San Julian (SJ7) y Trelew (TW?7). Se destaca que la muestra TW7 posee la menor velocidad
de liberacién, necesitando 80 min de experimento para alcanzar el 80% del Fe liberado.

De acuerdo con valores encontrados en la bibliografia nuestros datos también
muestran una liberacién de Fe,, de <1% del Fe total (e.g., Visser et al., 2003; Schroth et
al., 2009). Esto estaria principalmente regulado por las condiciones de pH de este medio
(Stumm y Morgan, 1981). Schroth et al. (2009), mostraron que estos valores (e.g., <1%)
pueden explicarse por la presencia de minerales de oxi-hidroxido de Fe como especie
soluble dominante en muestras proveniente de regiones aridas. Estos autores también
indicaron que existen otras fuentes que tienen un mayor potencial de liberacién de Fe en
agua de mar: e.g., silicatos ferrosos, primarios y secundarios provenientes de suelos
glaciares (e.g., con valores de liberacion de Fe entre 3 y 2%) y sales de sulfato férrico
provenientes de cenizas de quema de combustibles fésiles (e.g., liberando entre 77-80%
del Fe).

Probablemente, esto indicaria que teniendo en cuenta las caracteristicas
fisico/quimica/mineraldgicas de nuestras muestras, de los tres tipos de muestras arriba
mencionados, las nuestras estarian caracterizadas por la presencia de oxi-hidréxido de Fe.
Visser et al. (2003), determinaron de manera indirecta la cantidad de Fe liberado a partir
de las especies minerales mencionadas utilizando el crecimiento de fitoplancton in vitro.
De esta manera, estos autores observaron una buena correlaciéon positiva entre el Fe
amorfo liberado de las muestras utilizadas en las incubaciones con la tasa de crecimiento
del fitoplancton. También mostraron que la muestra con mayor fase limo-arcilla, era la
gue tenia la mayor superficie especifica asociadas a alto contenido de Fe amorfo. Estas
caracteristicas de las muestras fueron las que mostraron mayor reactividad.

Finalmente, Bonnet y Guieu (2004), también encontraron valores similares de
Fe.m/Fe; (e.g., entre 0,001 a 1,6%) para sedimentos superficiales del Sahara. Los valores
obtenidos por encima del 1% se explican en el hecho de que estos autores utilizaron 24 hs
de contacto entre las muestras y el agua de mar (e.g., es decir que emplearon 20 hs mas
gue en nuestros experimentos). Es probable que este tiempo extra sea suficiente para
gue se siga solubilizado Fe,,, de las muestras de sedimentos. En sus experimentos, estos

autores también analizaron muestras estandar de material antropogénico (material de

117



referencia estandar del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia llamado “particulas
urbanas”), obteniendo auin mayores liberaciones de Fe,, (hasta 2,2%).
Los valores de Fe,, en muestras del sur de Sudamérica estarian indicando que las

mismas podrian estar libres de contaminacién antropogénica.

4.8 Aplicacion del anadlisis por componentes principales (PC) a las variables que
caracterizan los sedimentos superficiales y las cenizas volcanicas.

Debido a la complejidad del andlisis directo entre una variable fisico-quimica
cualquiera y la cantidad de Fe liberado por las muestras, se aplicd un analisis estadistico
de componentes principales. Esto podria permitir evaluar cuales son las posibles
relaciones que agrupan a las muestras y ver si se puede determinar cudl o cudles de las
caracteristicas analizadas sobre las mismas tiene relevancia en el control de la disolucidn
del Fe. En estadistica, el analisis de componentes principales (ACP) es una técnica
utilizada para reducir las dimensiones de un conjunto de datos. Intuitivamente la técnica
sirve para hallar las causas de la variabilidad de un conjunto de datos y ordenarlas por
importancia. Practicamente, el ACP busca la proyeccion segun la cual los datos queden
mejor representados en términos de cuadrados minimos (ver descripcion secciéon 3.4).

Se procesaron los datos obtenidos para sedimentos y para cenizas volcdnicas
(ambos por separado, véase Anexo VI). Mediante este analisis estadistico se obtuvo que
el porcentaje de la varianza total explicada por las primeras 3 componentes principales
(PC) alcanza un 57% para ambas fracciones (<63 y <11 um) del conjunto de los
sedimentos superficiales y un 71% para el conjunto de las cenizas volcanicas (Tabla Anexo
VI). De forma preliminar se puede decir que esta diferencia en los porcentajes de las
varianzas obtenidos para cada tipo de material geoldgico, podria estar asociado a una
mayor complejidad del material sedimentario (expuesto a procesos de meteorizacion) en
comparacion con material volcanico pristino que cuentan con escaso tiempo de contacto

con la atmosfera.

4.8.1 Cenizas Volcanicas (<63um)

En el Anexo VI se muestra el aporte de cada variable y la relacién existente entre

ellas, de acuerdo a cada componente principal.

118


http://es.wikipedia.org/wiki/Estad%C3%ADstica

Si representamos graficamente PC1 vs. PC2 (Figura 4.26), se observa una
separacion clara de los tres tipos de cenizas. Las muestras del Puyehue (TPUY) aparecen
dispersas sobre el eje de PC2. Esta separacion se podria atribuir a que las muestras TPUY4
y TPUY5 presentan alto contenido de carbonatos, lo que lleva a considerar la posibilidad

que estarian contaminadas con material sedimentario (véase seccién 4.2).

Scores on PC 2 (17.46%)
o

THUD
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Scores on PC 1 (38.09%)

Figura 4.26: Ubicacion de las muestras de cenizas volcanicas en el espacio de las dos primeras componentes
(PC1y PC2). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

En este punto del andlisis, habiendo detectado una incoherencia en la
interpretacion de la PC3 (ver Anexo VI) donde existe una correlacién positiva entre la
granulometria gruesa y el contenido de material fino, es que decidimos realizar el analisis
de componentes principales sin las muestras TPUY4 y TPUY5 las que, como se menciond,
podrian estar contaminadas con sedimentos locales. Este hecho podria estar modificando
el real aporte de las variables y por ende, la correcta distribuciéon de las muestras en el
plano de las componentes principales.

El estudio al porcentaje de la varianza total explicada por las tres primeras PC
aumenta a un 77% cuando sacamos las muestras sospechadas de contaminacién.

Ademas, se corrige la incoherencia detectada en PC3.
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La primera PC podria explicar la dependencia de la liberacién de Fe facilmente
extraible de las cenizas en medio acido (HNO3 1%) con el tamafio de grano de las mismas
y también, podria estar asociado a la cantidad de SiO,. Esta ultima observacién concuerda
con observaciones que indican que las tasas de disolucion de vidrio aumentan
dramaticamente con la disminucién de pH en condiciones acidas (Gislason y Oelkers
2003) pudiendo liberar elementos adsorbido/absorbidos en él. Esto se observa al hallar
en esta PC que la liberacién de Fe,n; (HNOs 1%) y las velocidades mas bajas de su
liberacidon se encontrarian asociadas a cenizas con alto contenido de silice, presencia de
cristobalita y dominancia de material fino (% fraccién <5 um). A su vez estas variables
correlacionan de manera inversa con valores altos de Moda granulométrica y con la
mayoria de los elementos mayoritarios incluyendo el Fe. Asi, esta componente
claramente pone de manifiesto la relacion inversa en la dependencia de la liberaciéon de
Fe de las cenizas con contenido de Fe total y la alta dependencia con el tamafio de
particula.

La segunda PC estaria indicando que los contenidos de plagioclasas podrian estar
controlando la liberacién de Fean1, mientras que la presencia de otros tipos de minerales
(e.g., calcita, halita, etc.) no son de relevancia para explicar la variabilidad del Fe extraible.
El aporte de estas fases minerales (i.e., plagioclasas) como fuente de Fe en diferentes
muestras fue observado por otros autores. Por ejemplo, Journet et al.,, (2008)
determinaron directamente la liberacidon de Fe en diferentes minerales encontrando que
las plagioclasas serian uno de los minerales que mayor proporcién de Fe aportan. Por otro
lado Ruggieri et al. (2011), realizaron experimentos directamente sobre cenizas volcanicas
y encontraron que en medio acido los aluminosilicatos (e.g., plagioclasas) se disuelven
permitiendo la liberacién de iones (e.g., Fe) en su matriz. Esto se observa al hallar en esta
PC que el Fe liberado en agua desionizada asi como en anl (4cido nitrico 1%)
correlacionan con los elementos Al, Mg y con los minerales cristobalita y plagioclasas.
Ademas esta PC ratifica la dependencia de la liberacidon de Fe con una alta proporcion de
material fino (e.g., % fraccidon <5 um). En contraposicion, el aporte de halita asi como
altos valores de LOI, disminuirian la cantidad de Fe extraible en estos medios.

Por ultimo la tercera PC, refuerza la idea de la dependencia del Fe extraible en anl
con la presencia de Al (contribucién de ~40%). Ademads, los minerales halita y cristobalita

sumados a la media granulométrica, también correlacionan con la liberacién de Fe en
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este medio. Por otro lado, se observa que altas cantidades de fraccion <11 pum, el
contenido de 6xidos de Fe, Na y K y las plagioclasas presentan un aporte inverso a las
variables antes mencionadas.

Podemos ver que si graficamos el plano PC1 vs PC2 (Figura 4.27), se observa una
separacion clara entre los tres tipos de cenizas. Las dos muestras del Chaitén se
encuentran agrupadas. El cuadrante que muestra los valores de la PC1, indica que la
muestra del Hudson (THUD) se aleja del resto de las muestras y se ubica en oposicion a
las del Chaitén (TCHA1l y 2). Esto podria estar asociado a alto contenidos Fe y Moda
gruesa, contrastando claramente con las caracteristicas de las cenizas del volcan Chaitén
(bajo contenido de Fe asociado a una Moda fina), lo que se traduce en diferencias en la
liberacion de Fe en HNOs; 1%. Ademads, tanto la muestra THUD como TCHA1l y 2, se
encuentran en valores negativos de PC2 debido a las diferentes velocidades de liberacidon
de Fe, que es maxima en agua desionizada para THUD y maxima en HNOs 1% para las
cenizas del Chaitén. Las muestras del Puyehue, incluyendo las muestras colectadas en el
captor piramidal de Trelew (CP), no parecen estar influenciadas significativamente por las
variables que definen los PC1 y PC2 a excepcion de TPUY6. Esta muestra se ubica de
manera aislada en valores positivos de PC2 debido al contenido de halita. No se puede
asociar a la mayor pérdida de masa mediante LOI (la otra variable a valores positivos de

PC2) debido a que no se realizé este analisis en la muestra TPUY6.
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Figura 4.27: Ubicacion de las muestras de cenizas volcanicas (sin TPUY4 y TPUY5) en el espacio de las dos
primeras componentes (PC1 y PC2). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

121



Al representar el plano de las componentes PC2 y PC3 (Figura 4.28), se observa
que las muestras del Chaitén (TCHA1 y TCHA2), aparecen en el mismo cuadrante que la
muestras del Hudson (THUD) lo que podria asociarse al hecho que esta ultima pose alto
contenido de Al sumado a una Mediana granulométrica alta. Ademas, el contenido de
plagioclasas y la alta liberacion de Fe en agua desionizada serian las variables que lo
ubican a valores negativos de PC2. Las muestras del Chaitén estdn en el mismo cuadrante.
Esto es debido al total de Fe liberado en HNO3 1%, sumado al contenido de cristobalita
sobre PC3 y al tamafio de particula fino en PC2. Las muestras de cenizas obtenidas en
Trelew (CP 50 y 51) se ubican en el sector central, pudiendo indicar que las variables
representadas en estas componentes no generan diferencia entre estas muestras.

Las muestras de cenizas del Puyehue (TPUY1, 2 y 3) se encuentran agrupadas. La
excepcion es la muestra TPUY6 que aparece en el cuadrante positivo para PC3,

probablemente debido a su alto contenido de halita (al igual que para PC2).
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Figura 4.28: Ubicacion de las muestras de cenizas volcanicas (sin TPUY4 y TPUY5) en el espacio de las dos
primeras componentes (PC1 y PC2). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

Finalmente en el plano PC1 vs PC3 (Figura 4.29), las muestras del Chaitén (TCHA)
siguen agrupadas. Se puede ver que la muestra del Hudson (THUD) aparece en valores
positivos de PC1 y PC3, probablemente debido al tamafo de particula grueso. Las
muestras del volcan Puyehue aparecen sin diferenciarse segun PC1, pero se observa una

divisién de estas muestras segin PC3 ubicando en la zona central a las muestras de
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cenizas obtenidas en los captores (CP) y a valores positivos de PC3, a TPUY6 (debido al
alto contenido de halita) y a valores negativos TPUY1, 2 y 3 debido a su alto contenido de

plagioclasas y de porcentaje de la fraccion <11 um.
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Figura 4.29: Ubicacion de las muestras de cenizas volcanicas (sin TPUY4 y TPUY5) en el espacio de las dos
primeras componentes (PC1y PC2). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

4.8.2 Sedimentos superficiales (fraccion <63um)

La primer PC podria explicar que las altas concentraciones de Fe extraible en
medio acido se correlacionan con la presencia de minerales secundarios (e.g., carbonatos)
y con la fraccidon mas gruesa de los sedimentos. A su vez, estas variables se correlacionan
inversamente con una alta proporcion de cuarzo, indicando el caracter inerte de esta fase
mineral en la contribuciéon de Fe disponible. La buena correlacion entre los pardmetros
LOI, % CaO vy calcita y por otro lado entre SiO, y cuarzo corroboran los resultados
analizados en las secciones 4.3 y 4.4, donde se observé que el método de estimacion
utilizado para calcular la proporcion de minerales por medio de DRX es confiable y que
también la técnica de perdida por ignicion (LOlgsg) es un buen método de estimacion utilizado
para calcular la proporcién de carbonatos. También, estas correlaciones indicarian que el
contenido de Ca total analizado en las muestras de sedimentos superficiales es en gran parte
de origen secundario.

La segunda PC diferencia a las muestras acorde al tamafio de particula, colocando

a la moda y el porcentaje de la fraccion fina (e.g., <11 um) en posiciones opuestas.
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Ademas esta PC muestra una buena correlacidén entre altos porcentajes de arcilla y altos
contenidos de material fino (FiguraV1 2, Anexo VI).

La PC3, refuerza la idea de la dependencia de la liberacién de Fe (e.g., en a.d. y
anl) con la presencia de minerales secundarios, en este caso no carbonaticos (e.g.,
hematita, yeso, halita). Ademads, se observa que las bajas velocidades de liberacion de Fe
en medio 4cido (anl) se encuentran en contraposiciéon a esta mineralogia y correlaciona
con altos contenidos de carbonatos.

Si representamos graficamente las PC1 y PC2 (Figura 4.30), se observa que no
existe un agrupamiento de las muestras por zonas geograficas. Las muestras SAB1 (1),
SPA16 (16) y SPA20 (20) aparecen agrupadas para valores positivos de ambos PCs lo que
estaria indicando mayor liberacion de Fe en HNO3; 1% en muestras con granulometria
gruesa y altos valores de LOI (e.g., carbonatos). Las muestras SPA13 (13) y SPA14 (14)
aparecen con valores positivos de PC1 y negativos de PC2. Esto se podria atribuirse a una
gran liberacién de Fe con HNO3 1%, pero esta vez asociado a altos porcentajes de fraccién
fina y minerales de arcilla en estas muestras. Se observa una agrupacién importante para
muestras que tienen valores positivos de PC2 y valores cercanos a cero para PC1. Por otro
lado, otro grupo importante de muestras se encuentran representadas por valores
negativos de ambas PCs. Es posible que estos dos grupos estén separados por diferencias
en su tamafio de grano. Esto surge de observar que se separan con valores positivos a las
muestras con tamano de particulas gruesas y alto contenido de Fe total de las que
presentan mayor proporcién de fraccién mas fina y predominio de minerales de arcilla.
Finalmente, se destaca la muestra SPA14 (14) que se ubica aislada en un extremo del
grupo de muestras arriba mencionado, donde existe un evidente dominio de los dos

parametros; alta proporcidn de fraccidn fina y alto contenido de arcilla.
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Figura 4.30: Ubicacion de las muestras de sedimentos superficiales en el espacio de las dos primeras
componentes (PC1 y PC2). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

En el plano PC1 vs PC3 (Figura 4.31), también se ve una gran agrupacion de las
muestras, exceptuando las muestras SAB4 (4), SPA16 (16) y SPA20 (20) (a valores
positivos de ambos PCs). La ubicacion en este cuadrante se podria correlacionar con el
hecho particular que estas muestras son las que tienen los mayores valores de LOI,
puesto que para ambas PC esta variable aporta positivamente. La muestra SAB1 (1),
SPA13 (13), SPA17 (17), y SAB3 (3), se agrupan en valores positivos de PC1 y negativos de
PC3. El primer par (SAB1 y SPA13) posiblemente se ubica en ese cuadrante por la gran
liberacion de Fe en los distintos medios en flujo continuo, correlacionada con una alta
cantidad de halita, yeso y hematita diferencidndose del segundo par (SPA17 y SAB3) por

los valores de LOI (i.e., contenido de carbonatos).
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Figura 4.31: Ubicacion de las muestras de sedimentos superficiales en el espacio de las componentes
principales (PC1y PC3). En rojo aparecen los agrupamientos.

Para la PC2 vs PC3 (Figura 4.32), podemos observar una gran agrupacion para
valores positivos de PC2 asociada a tamafio de particulas gruesa con alto contenido de Fe
total. La muestra SPA16 (16) se ubica en valores positivos de ambas componentes
principales debido al alto valor de LOI que contiene. Otra agrupacion aparece en valores
negativos de PC2, donde predomina la fraccion fina y la presencia de minerales de arcilla.
Aqui nuevamente la muestra 14 (SPA14), acorde a sus caracteristicas Unicas con respecto
a estos parametros, se separa del grupo principal. Hay una agrupacion pequefa para
valores negativos de PC3 posiblemente atribuido a un mayor contenido de halita, yeso y

hematita.
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Figura 4.32: Ubicacion de las muestras de sedimentos superficiales en el espacio de las componentes
principales (PC2 y PC3). Las elipses en rojo muestran los agrupamientos de las muestras.

En el caso de las muestras de sedimentos superficiales no se observa una
agrupacion de las mismas por zona geografica sino que se evidencia un reordenamiento;
por un lado aquellas que contienen un alto contenido de carbonatos (e.g., SPA16, SPA20 y
SAB4) y por otro lado, las que tienen importante presencia de minerales evaporiticos
(e.g., halita, yeso)(SAB1, SAB3, SPA13, SPA17).

La cantidad de arcilla en concordancia con el tamafio de grano son variables que
dividen en grandes grupos a las muestras de sedimentos superficiales. De manera aislada
la muestra SPA14 (14), es siempre separada por el alto porcentaje de material fino y la
alta proporcién de minerales de arcillas. Desde el punto de vista de las caracteristicas que
pueden correlacionar con la cantidad de Fe liberado (a.d. y anl) y con la velocidad de
liberacion, la primera y la tercera PC indican que las muestras con minerales evaporiticos
son las que mas Fe liberan con una cinética de disolucidn lenta. Esta determinacién podria

estar polarizada debido a la gran cantidad de Fe liberado por la muestra SAB1.

4.8.3 Determinacion de Fe liberable en cenizas volcanicas usando un modelo PLS
(mediante el uso de la quimica de elementos mayoritarios).
Luego de relacionar todas las variables determinadas para las muestras se intenté

encontrar un modelo que relacione las variables fisicas y quimicas de las muestras con
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respecto a la liberacién de Fe en cualquiera de los medio de lixiviacion utilizados.
Utilizando la técnica PLS 6 minimos cuadrados parciales, se buscé un modelo que describa
las variables experimentales, denominadas latentes, “x” (Fe liberado en distintos medios
y suma de estos valores parciales o total) en funcién de las variables fisico quimicas
(concentracion de elementos mayoritarios) para predecir el Fe liberado “y” (valores
predichos por el modelo).

En el caso de los sedimentos superficiales, las correlaciones entre las variables y la
liberacién de Fe no superaron el 40%, mostrando que no se encuentra una relacion
directa entre ellas en este tipo de muestras.

Por el contrario, se observd que para las muestras de cenizas volcanicas la mayoria
de las variables correlacionaban hasta en un 60% con el Fe liberado en distintos medios y
el Fe total liberado (suma de ad+an1l). En particular, cuando se utilizaron los éxidos de
elementos mayoritarios como variables para la construccién del modelo de calibracién, se
obtuvo un coeficiente de correlacidn de 0,9 entre los valores reales de “% de Fe liberado/

III

Fe total” vs. los valores predichos por el modelo. El error global de prediccion fue del 10,1
%. Se llevé a cabo un test conjunto de la ordenada y la pendiente de la recta de regresion
obtenida (Figura 4.32A) ecuacion (B1) (Anexo Ill). Como resultado de este estudio se
muestra la elipse de confianza (Figura 4.32B) donde se observa que el punto (0,1) estd
dentro de la misma, lo cual indica la ausencia de sesgo entre los datos reales y aquellos

predichos por el modelo PLS.
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Figura 4.32: A) Correlacion entre los valores predicho por el modelo PLS-1 (utilizando las variables elementos mayoritarios)
con respecto a los valores experimentales para la determinacion del % de Fe liberado/ Fe total. B) Representacion B0y 1 para

Lo anteriormente expuesto demuestra que los resultados predichos por el modelo
son estadisticamente iguales a los obtenidos experimentalmente.

El modelo de regresion puede expresarse de la siguiente manera, en notacién
matricial:
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Y=RB+E
Donde Y es la matriz correspondiente a la propiedad que se quiere determinar (en
este caso seria la variable “% de Fe liberado (respecto del FeTotal de la muestra)”), Res la
matriz de respuestas, en este caso la matriz correspondiente a los valores de todos los
oxidos mayoritarios para cada muestra), la matriz B (en este caso un vector) contiene los
coeficientes de regresién del modelo y E es la matriz de residuales.

El vector de coeficientes de regresidn o regresores, en este caso es:

0.5345
—0.1104
—0.5195
—0.0255

1.3752
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DISCUSIONES
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Capitulo 5: INFLUENCIA QUE EJERCEN LAS VARIABLES
FISICAS/QUIMICAS/MINERALOGICAS SOBRE LA SOLUBILIDAD DEL Fe EN
SEDIMENTOS SUPERFICIALES, CENIZAS VOLCANICAS Y POLVO
ATMOSFERICO DEL SUR DE SUDAMERICA.

5.1 Caracterizacion de la liberacion de Fe en sedimentos y cenizas

volcanicas
En esta seccion se discute sobre los posibles factores que controlan la

solubilidad del Fe en diferentes tipos de muestras: cenizas volcanicas de las erupciones
de los volcanes Hudson, Chaitén y Puyehue, sedimentos superficiales de zonas fuente
de material edlico provenientes de la diagonal arida sudamericana (Prospero et al.,
2002; Gaiero et al., 2003) y polvo atmosférico capturado en su trayectoria hacia el
océano Atlantico y océano Austral.

Como ya fue descripto, las muestras fueron sometidas a tres tipos de
extracciones de Fe de la fraccién no residual de los materiales considerados. Por un
lado se utiliz6 un método en flujo continuo simulando condiciones atmosféricas
(principalmente variacién en el pH del medio extractante) frente a la idea de un
transporte atmosférico que implique un tratamiento previo a la deposicién humeda.
Por otro lado y en un grupo reducido de las mismas muestras, se usé un método en
“batch” donde se determind la liberacién de Fe en agua de mar simulando una
deposicidon seca de las particulas de sedimentos o cenizas volcanicas.

En cuanto al cambio en la capacidad de liberacién del Fe que produce el
tratamiento atmosférico sobre las muestras, diversos estudios reportaron que la
solubilidad del Fe seria mayor en polvo atmosférico recogido en zonas marinas
remotas con respecto a material recogido cerca de las areas fuente (Hand et al., 2004;
Baker et al., 2006). Esto sugiere que el procesamiento atmosférico podria incrementar
la solubilidad del Fe durante el transporte de material edlico (Mahowald et al., 2005;
Baker y Croot, 2010).

El hecho que la solubilidad del polvo atmosférico se incremente durante
tiempos de transporte prolongados, comunmente Ilamado procesamiento
atmosférico, ha sido ampliamente discutido. Se cree que este proceso incluye la
reduccion de Fe (lll) a Fe (II), mediado por la presencia de acidos inorganicos y especies

organicas (particularmente antropogénicas e.g., SO,, NO,, y sus productos de
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oxidacion) y/o la luz solar, durante ciclos de condensacion y evaporacion de agua
metedrica (Baker y Croot, 2010; Breitbarth et al., 2010; Bligh y Waite, 2011; Raiswell y
Canfield, 2012; Paris y Desboeufs, 2013). Otra alternativa son las variaciones en el pH
del entorno de las particulas. Esto es provocado por gases acidos que pueden ser
adsorbidos sobre las particulas del polvo atmosférico o puede ser incorporado por las
gotas de nubes que contiene el polvo atmosférico, donde el pH es usualmente superior
a 3 disminuyendo asi el pH final de la gota (Hegg et al., 2002; Straub et al., 2007).
Como la mayor parte del agua se pierde por evaporacién, se produce un incremento
en la concentracidon de estos acidos disueltos provocando bajas del pH que pueden
alcanzar valores de ~1 o menores (Zhu et al.,, 1992; Meskhidze et al., 2003). Las
particulas de polvo atmosférico ricas en Fe suelen ser muy pequefias (Cwiertny et al
2008) y externamente se pueden encontrar mezcladas con carbonatos (Sullivan et al
2007, Ito y Feng 2010). En estas condiciones particulares y luego de un largo
transporte, es probable que estas particulas de Fe experimenten condiciones de pH
bajos. Ademas, dado que las nubes se forman y se evaporan, esto causa una
fluctuacién sistematica en el pH del agua en contacto con el polvo atmosférico. Se
estima que las particulas de polvo atmosférico pueden ser transportadas en la
atmdsfera por mas de dos semanas, pudiendo atravesar varios ciclos de humedad vy
evaporacion durante su tiempo de vida (Pruppacher y Jaenicke, 1995; Uno et al.,
2009). Mayor detalle acerca del procesamiento que sufren las particulas de
sedimentos transportadas en la atmdsfera y el control sobre la solubilidad del Fe fue
ilustrado por Mackie et al. (2005). Por otro lado, se sabe que el flujo de Fe
biodisponible que llega a la superficie del océano no solo es controlado por alguno de
estos procesos que ocurren en la atmdsfera (Shi et al., 2009), sino que también
depende del origen del material edlico derivado de las area fuente.

Como ya fue indicado, los trabajos previos han mostrado un amplio rango
(entre 0,001 y 80% del Fe total) en las estimaciones de la solubilidad del Fe a partir de
material atmosférico (Jickells y Spokes, 2001; Bonnet y Guieu, 2004; Hand et al., 2004).
Para explicar este amplio rango en los valores de solubilidad de Fe, varias hipdtesis han
sido propuestas: e.g., influencia del tamafio de particula, mineralogia, contaminacién
antropogénica, entre otras (Baker y lJickells, 2006; Sedwick et al., 2007; Sholkovitz et
al., 2009).
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En nuestro estudio exploramos dos aspectos importantes para abordar esta
cuestidon de manera muy diferente. El primer aspecto se centra en las caracteristicas
fisicas de los sedimentos (Baker y Jickells, 2006; Buck et al., 2010a 2010b) y el segundo,
se centra en las propiedades quimicas de los aerosoles/polvo atmosférico (Sedwick et
al., 2007; Sholkovitz et al., 2009).

La interpretacion fisica supone que la solubilidad del Fe depende en gran
medida de la presencia de Fe en o cerca de la superficie de las particulas de aerosol.
Asi, las muestras de material edlico en las que domina una Moda con valores
pequeiios, tendrd mayor superficie especifica y por lo tanto, podrian tener una mayor
cantidad de Fe liberable con respecto a muestras dominadas por Modas con valores
mas grandes (Baker y lJickells, 2006). Sin embargo esta suposicion no ha sido
corroborada en estudios recientes de solubilidad realizados in situ (Buck et al., 2006;
Buck et al., 2010; Shi et al., 2011). Se ha podido observar que la solubilidad del Fe en
aerosoles puede variar en funcién de la diferencias en el tamafio de particulas de la
fuente. Por ejemplo, se han observado casos de elevados valores de Fe liberado
asociados a pequefias particulas derivadas de la combustidn (e.g., quema de residuos
agricolas, combustién de biocombustibles y combustibles fésiles)(Srinivas et al., 2012).
Por otro lado, si solo se consideran las caracteristicas quimicas y la mineralogia de los
materiales edlicos, la principal variable que controla la solubilidad del Fe es la
composicion inicial de estos materiales, independientemente de las diferencias que
puedan tener en su distribucién de tamafio de particula. El control quimico sobre la
solubilidad del Fe en particulas atmosféricas, es apoyado por estudios que encuentran
una mayor solubilidad relativa de Fe en aerosoles producidos por la combustién de
combustibles fésiles e incendios de biomasa respecto de los valores obtenidos para
aerosoles litogénicos (e.g.,Sedwick et al., 2007; Luo et al., 2008; Mahowald et al., 2009;
Sholkovitz et al., 2009; Srinivas et al., 2012). Por lo tanto, las diferencias observadas en
las solubilidades de Fe en diferentes muestras de polvo atmosférico podrian estar
asociadas a la cantidad de Fe derivado de materiales cuya fuente principal es la
actividad antropogénica (Spokes vy Jickells, 1995; Veranth et al., 2000; Bonnet y Guieu,
2004; Chuang et al., 2005; Desboeufs et al., 2005; Guieu et al., 2005; Hsu et al., 2005;
Baker y Jickells, 2006; Baker, et al., 2006; Chen et al., 2006; Luo et al., 2008; Sholkovitz
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et al., 2009; Buck et al., 2009; Aguilar-Islas et al., 2010; Theodosi et al., 2010; Trapp et
al., 2010).

5.2 Caracteristicas del control de la disolucion de Fe en cenizas
volcanicas
La Tabla 4.18 (Capitulo 4), muestra los resultados de los experimentos de

disolucién de Fe en flujo continuo efectuados sobre cenizas volcanicas patagonicas.
Valores similares de liberacidon de Fe disponible se obtuvieron utilizando el método
estandar B.C.R.s (véase seccion 4.7).

Se observa que el Fey (i.e., Fe potencialmente soluble, definido como la
sumatoria del Fe extraido en agua desionizada y en HNOs3 al 1%) en cenizas volcanicas
oscila entre ~ 100 y 1000 ug g'1 para la fraccidn <63 um, en tanto estos valores en la
fraccion mas fina (<11um) se incrementa en promedio un 30% (~ 1000 y 2200 ug g™).
Los datos indican que existe un claro control del tamano de grano sobre el porcentaje
de Fe total extraido mediante flujo continuo.

El analisis por componentes principales (ACP) permitid (seccién 4.8.1) resaltar
la dependencia de la disolucién de Fe con el tamafio de particulas dominante en las
cenizas volcanicas. En funcién de esto, la Figura 5.1 muestra que efectivamente cuanto
mas finas son las cenizas volcdnicas (Moda mas pequeiia) mayor es la concentracién
de Feps. Se observa también, y como se discute mas adelante, que existen excepciones

a esta regla general, donde las muestras de ceniza del Puyehue (TPUY4 y TPUY5) y del
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Figura 5.1: Relacion entre la cantidad de Fe total (suma de lo disuelto en
a.d. + HNO3 1%) obtenido por FC y la Moda, en las muestras de ceniza
volcénica.
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Hudson, muestran que si bien tienen Modas granulométricas gruesas, contienen
valores de Fe relativamente mas altos de lo esperado.

En relacién a lo observado, es bien sabido que particulas con didmetro mas
pequefio tienen mayor area superficial en relacién a su masa en comparacién con
particulas mas grandes. Para el caso particular de la evolucién de una nube de cenizas
volcanicas, esto se relaciona a una mayor eficiencia por parte de las particulas mas
finas para adsorber elementos volatiles (Witham et al., 2005). Ademas, las particulas
finas pueden ser re-movilizadas por el viento desde los depdsitos de cenizas y debido a
su mayor tiempo de duracién en la atmdsfera, puede ser transportado lejos de sus
fuentes de origen.

Las velocidades de disolucion de Fe mas rapida en la fraccién <63 um se
encontraron en las cenizas del volcdn Hudson (Tabla 4.20). Los experimentos cinéticos
indicaron, en forma general, que las velocidades de disolucidon de Fe en las muestras
de Chaitén y Puyehue son similares para ambas fracciones de tamafio de grano. Esto
sugiere la contribucion de Fe a partir de fases similares independientemente del
tamafio de grano. Por otro lado, para las cenizas del Hudson, la disolucion de Fe es mas
rapida en la fraccion de tamafio de grano grueso en comparacién con la fraccién fina,
sugiriendo que diferentes fases contribuyen al Fe soluble a partir de esta muestra

(véase Figura 4.19, 4.20y Tabla 4.16).

5.2.1 Disolucién del Fe usando agua desionizada

Es conocido que el agua desionizada (ad) tiene una limitada capacidad
amortiguadora y puede lixiviar en una primera instancia las sales facilmente solubles
adorbidas en la superficie de las cenizas (e.g., Witham et al., 2005; Ruggieri et al.,
2012). La Figura 5.2, indica que la interaccion entre las ceniza volcdnicas y el agua
desionizada causa un aumento en el pH desde una solucidn levemente 4cida (pH ~ 5 en
ad) hacia un pH neutral o levemente alcalino, que correlaciona significativamente con
el incremento en la conductividad (e.g., representa aproximadamente la cantidad de
sélidos disueltos totales). La porcién lineal de esta correlacidon es probablemente la
consecuencia de una rapida disolucidn de compuestos alcalinos, con la consiguiente
liberacion en solucion de iones hidroxilos presentes en la superficie de las particulas de

cenizas volcanicas (e.g., Oelkers y Gislason, 2001). Probablemente en las muestras
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Figura 5.2: Relacion entre el pH de soluciones obtenidas luego de 16 horas de contacto con las
cenizas volcanicas y conductividad. En el inserto se observa la misma relacion pero en el eje y con
valores de disolucion de Fe a partir del contacto con agua desionizada.

TPUY4 y TPUY5 y en menor medida en la muestra CP50, la presencia de calcita y yeso
(Tabla 4.6), promueven valores altos de pH y de conductividades, haciendo menos
soluble el Fe en agua desionizada (ver inserto en la Figura 5.2). La muestra del volcan
Hudson cae fuera de la linea de la tendencia observada en la Figura 5.2, mostrando
que la solucién tiene menor pH del esperado para la alta concentracién de sdlidos
disueltos totales observada. Esta muestra de ceniza volcanica tiene el valor mas alto de
concentracion de Fe,q y uno de los valores que indican mayor rapidez en la liberacién
del Fe,q (e.g., libera casi el 90% en de los primeros 10 minutos)(Figura 4.19). En cenizas
de composicién basica como las del Hudson, este comportamiento puede asociarse a
la generacion de condiciones acidas luego del contacto con agua desionizada, debido a
la presencia de gases acidos unidos a las particulas de cenizas en la pluma de erupcién
(Oelkers y Gislason, 2001). Dentro de la pluma de erupcidn, la presencia de sales que
contienen especies férricas y ferrosas pueden recubrir la superficie de las cenizas con
productos de la interaccidn entre gases y aerosoles. Los datos de la espectroscopia
Mossbauer indican que en la mayoria de las muestras de cenizas existe una clara
dominancia de la especie Fe (I)(70-81%) sobre la especie Fe (lll) (Tabla 4.12). La
muestra TPUY5, tiene la mayor proporcion de Fe (lll) corroborando de esta forma
observaciones previas relacionadas a contaminacion de esta muestra con sedimentos
locales (seccion 4.8). Las sales ferrosas son mas solubles que las sales formadas con
especies de Fe (lll)(Delmelle et al., 2007; Ayris y Delmelle, 2012). Esto ayuda a explicar

el aumento de la liberacién de Fe,q en las cenizas patagonicas (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Relacién entre Fe,, (liberacion de Fe en agua
desionizada obtenida mediante FC).y las especies de Fe
(Fe*/Fe’) enlas muestras de ceniza volcanica.

La condensacion de H,SO,4, HCI (y probablemente HF) sobre las particulas de
cenizas en una pluma eruptiva que se va enfriando, promueven la generacién de
surcos en la superficie de los silicatos, modificando y aumentando la reactividad del
area superficial del mineral (Ayris y Delmelle, 2012 y trabajos alli citados). Esto
probablemente puede ayudar a entender el comportamiento de cenizas bdsicas en
términos de disolucién del Fe disponible, como lo demuestran por ejemplo los niveles
de liberacién de Fe,q en las cenizas del volcan Hudson, que son comparables con la
cantidad encontrada en las cenizas del volcan Helka en Islandia (Jones y Gislason,
2008). Similar a las cenizas del volcan Helka, la alta liberacidon Fe,q de las cenizas del
volcan Hudson pueden encontrarse asociadas a la combinacidn de acidos fuertes y
altas concentraciones de acido fluorhidrico, en la pluma de erupcién lo que permite
qgue la presencia de Fe unido a estas fases sea facilmente soluble (Jones y Gislason,
2008). Al igual que las cenizas del volcan Hekla, la ceniza del Hudson tiene una moda
de tamafio de grano gruesa sefalando que las altas liberaciones de Fe,q de este
material no estdn asociadas a un efecto del tamafio de particula. Probablemente estas
altas liberaciones de Fe,q estén asociadas al aumento de superficie especifica debido a
la presencia de surcos que las condiciones acidas generan. Ruggieri et al.(2010),

llevando a cabo experimentos en “batch” encontré que la liberacién de fldor en las
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ceniza del Hudson es ~20 veces mayor que en las cenizas del Chaitén. Durant et al.
(2012), también encontraron que muy poca cantidad de Fe es liberada de las cenizas
de Chaitén después del tratamiento con agua desionizada. También observaron que
una cantidad minima de acido fue adsorbido sobre la superficie de las particulas de
este volcan. En comparacidn con las cenizas del Hudson, esto sugiere que las cenizas
del Chaitén son menos afectadas durante el proceso de lixiviacion acida en la nube de
ceniza y explicaria la baja concentracion y la lenta velocidad de disolucion de Fe
producida mediante agua desionizada. (Tabla 4.18, Figura 4.19). La Figura 5.4 indica
que durante un primer contacto de las cenizas del Hudson con condiciones acidas (e.g.,
acido acético, Tabla 4.15) se observa menor liberacién de Fe y que por lo tanto, el Fe
eliminado es mas eficientemente removido con el uso de agua desionizada. La
situacidn opuesta se observa para las muestras del Chaitén. En el caso de las muestras
de Puyehue, la Figura 5.4 muestra una posicién intermedia a las dos situaciones
anteriores, indicando que aquellas muestras contaminadas contienen menor cantidad

de Fe extraible probablemente asociado al tipo de mineralogia que presentan (e.g.,

TPUY4 y TPUYS).
100
THUD
— 801
=
(]
™M
€ 60 TPUY2
a0
Exf 401 .TPUY3 TPUY1
& TPUY4
L. .TCHAZ TCHA1
201 TPUYS o}
[ . : .
0 50 100 150 200 250 300

Feyer (188 7) (<63 pum)

Figura 5.4: Relacion de la concentracion de Fe liberado usando
agua desionizada(Fe,,) y acido acético (Fe,.,) en muestras de
cenizavolcanica.
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5.2.2 Disolucion de Fe usando HNOs 1%

El analisis de componentes principales (ACP)(seccion 4.8.1) permitié resaltar la
dependencia de la disolucién de Fe en &acido nitrico 1% con el tamafio de particulas
dominante en las cenizas volcanicas, asi como con el contenido total de los elementos
mayoritarios (e.g., Si, Al y, Fe principalmente). Esto ultimo permitid establecer un
modelo (PLS) en el que solamente utilizando los elementos mayoritarios se puede
predecir el porcentaje de Fe potencialmente soluble (Feps/Fe;). Ademas, el ACP
establecid que los minerales cuarzo, cristobalita y plagioclasas serian los que mas
influencian la liberacién del Fe para este tipo de muestras. En funcion a lo encontrado
en el ACP, en esta seccidon se analiza en detalle la relacién entre las variables fisico
quimicas y la liberacion de Fe en este medio.

En estudios recientes sobre muestras de cenizas volcanicas del Chaitén, se
indicé que en términos del contenido de Fe éste se encuentra fundamentalmente en la
superficie de las particulas (Ayris y Delmelle, 2012; Durant et al., 2012). Olgun et al.
(2011), encontré que a pesar del bajo contenido total de Fe, las cenizas del Chaitén
muestran una alta solubilidad del Fe luego del contacto con agua de mar. En
concordancia con estos autores, nuestros datos indican que las cenizas del Chaitén
tienen la mayor cantidad de Fe extraido relacionado al Fe total de las mismas, donde la
mayoria de este Fe liberado se extrajo luego del contacto con acido nitrico 1% (Tabla
4.18).

Es interesante observar que las particulas de vidrio son las fracciones
dominantes en las cenizas patagdnicas y que la concentracién de Fe liberado en las
lixiviaciones con dacido nitrico 1% es mayor en las muestras que tienen un bajo
contenido de este material. La Figura 5.5 muestra que la cantidad de Fe,,; de las
cenizas patagdnicas es mejor explicado cuando el porcentaje de vidrio o fases
cristalinas son normalizadas a la Moda del tamafio de grano dominante de cada
muestra. Esta figura indica que la maxima extraccién de Fe,n; se encuentra en las
cenizas del Chaitén, las cuales tienen una alta proporcion relativa de fases cristalinas y
una Moda granulométrica fina. Por otro lado, la muestra TPUY3 indica que cuando las
cenizas se encuentran compuestas casi exclusivamente de vidrio (~98%) y tienen una

moda granulométrica gruesa (42 um) liberan pequeiias cantidades de Fe.
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Figura 5.5: Relacion entre la liberacion de Fe en acido nitrico 1% (Fe,,,) y el

porcentaje de fase cristalina normalizada a la Moda principal de cada
muestras de ceniza volcanica.

Los datos sugieren que las fases cristalinas mas finas en las cenizas volcanicas
son los componentes principales que contienen el potencial de liberar la mayor
proporcién de Fe bajo condiciones acidas.

De acuerdo con la Tabla 4.6, se observd que las plagioclasas y en menor
proporcién el cuarzo son las fases cristalinas dominantes en las cenizas volcanicas. El
Fe en las plagioclasas se encuentra reemplazando elementos alcalinos en las capas
idnicas internas y se demostré que a pH 2, la solubilidad de este elemento en estos
minerales es mayor comparado a otros (Journet et al., 2008). Ademas, se observa que
los incrementos de la concentracidon de Fe,,1 se correlacionan con los incrementos de
la cantidad total de Al,03 pero no con los incrementos de la cantidad total de SiO; (no

mostrado)(Tabla Anexo |, Figura 5.6).
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Figura 5.6: Liberacion de Fe en acido nitrico 1% (Fe,,,) respecto al
porcentaje de 6xidode aluminio de cada muestras de ceniza volcanica.

Esto sugiere que las plagioclasas son las fases minerales mas importantes
contribuyendo al Fe disponible bajo condiciones acidas. La velocidad de disolucién vy el
contenido total de Fe liberado bajo condiciones acidas podria estar controlado
principalmente por la diferencia en la superficie especifica y el contenido de
plagioclasas de cada muestra (Figura 5.7). El mayor contenido de Fesn: y la menor
velocidad de disolucién de Fe corresponden a las cenizas del Chaitén, que como se
observéd serian las cenizas menos afectadas por condiciones acidas en la nube de la
erupcién volcanica. Por otro lado, las muestras que contienen altos contenidos de
vidrio y Modas granulométricas gruesas (baja area superficial) tienen una baja
liberacion de Fe,,; mostrando rapida velocidad de liberacion (e.g., muestra TPUY3).
Para la cenizas del Hudson, las plagioclasas parecen no tener una contribucion
importante bajo un tratamiento con acido débil (Figuras 5.4 y 5.7). Como se indicé, las
condiciones acidas durante el transporte de las particulas en la nube de cenizas
pueden incrementar el drea superficial de las plagioclasas y los silicatos debido a la
formacién de surcos y asi provocar una alta liberacién de Fe,n; (fraccion <63 um). Esto
podria deberse a que estos surcos podrian alojar sales facilmente solubles que
inclusive se disolverian después del tratamiento con agua desionizada (Ayris y

Delmelle, 2012). Para la fraccion <11 um, todas las muestras de cenizas muestran una
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velocidad similar de liberacion de Fe,,; (Figure 4.23) y un incremento en la
concentracién probablemente relacionado a un aumento del area superficial (Tabla
4.18). Estas observaciones también apoyan la idea que, aparte de la mineralogia, los
grandes valores de area superficial serian un importante factor para explicar el

incremento en la solubilidad del Fe en las cenizas volcanicas.
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Figura 5.7: Relacion entre la velocidad de liberacion expresado
como % de Fe liberado a los 30 minutos y el Fe liberado
normalizado ala Moda dominante. Ambos en HNO, 1% (FC).

5.2.3 Disolucién de Fe utilizando agua de mar

Como se menciond previamente (ver Capitulo 1), los cambios en la solubilidad
del Fe en agua de mar (Fe,m) son controlados por una serie de interacciones complejas
gue se dan tanto en la atmdsfera baja como en la superficie del océano. Una de las
caracteristicas mas importantes que tiene el agua de mar es la capacidad por parte de
ciertos organismos que viven en ella de generar compuestos organicos que complejan
el Fe y lo mantienen en solucién (Gledhill y Van Den Berg, 1994; Rue y Bruland, 1995;
Croot y Johansson, 2000). El Fe (lll) disuelto es eliminado de la columna de agua por
adsorcidn a particulas, pero se estima que hasta un 99% del mismo (e.g., <0.4 um)
puede estar unido a ligandos formando fuertes complejos y manteniéndolo en

solucion (Gledhill y Van Den Berg, 1994; Rue y Bruland, 1995; Wu y Luther, 1995). Esta
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capacidad particular del agua de mar de evitar la precipitacion del Fe mediante
complejos en solucidn podria ser la causa por la cual se encuentran generalmente
valores bajos de solubilidad de Fe en solucion. De acuerdo a esto, los experimentos
llevados a cabo en nuestras muestras indican valores de Fe,, entre 3,6 y 32 ug de Fe
por gramo de muestra (Tabla 4.18). Estos valores son del mismo orden de magnitud
gue lo encontrados en agua desionizada.

Las cenizas volcanicas al entrar en contacto con agua de mar tienen dos
mecanismos principales para movilizar Fe en forma soluble. Por un lado, a partir de la
disolucién de sales que contienen Fe y que se encuentran recubriendo la superficie de
las particulas de cenizas. Por otro lado y en forma parcial, a partir de la disolucién de
vidrios de silicatos y los componentes minerales de silicatos y no-silicatos de la cenizas
volcdnicas (e.g., fragmentos de vidrios, minerales igneos y no igneos, minerales
cristalinos secundarios formados a través procesos hidrotermales antes de la
erupcién)(Duggen et al., 2010).

En particular en la Figura 5.8 se observa que la muestra del Hudson en agua de
mar libera una cantidad de Fe considerablemente menor en relaciéon a lo liberado
cuando es puesta en contacto con agua desionizada.

La capacidad de ataque del HF fue resaltada por varios autores quienes
indicaron que la velocidad de disolucién de vidrio de silicato en fase acuosa se puede
describir razonablemente en términos de pH y del contenido de aluminio y que la
presencia de fluoruro en el sistema (altos en el Hudson) puede aumentar
dramaticamente las tasas de disolucién de vidrio (Wolff Boenisch et al., 2004; Flaathen
et al., 2008).

Por otro lado, varios autores observaron que en agua de mar la disolucion de
vidrio es un proceso relativamente lento y que la rdpida liberacion de Fe observada en
experimentos geoquimicos se puede explicar mejor considerando la disolucién de las
sales que contienen Fe y que se encuentran en la superficie de las cenizas volcanicas
(Duggen et al., 2007; Jones y Gislason, 2008; Olgun et al., 2011). Es probable que el pH
basico y la capacidad amortiguadora del agua de mar disminuyan el poder de ataque
de los acidos condensados en la superficie de las particulas (e.g., HF). Esto podria
explicar por qué, en agua de mar, la superficie de los vidrios y minerales no es atacada

como para liberar el Fe que contiene. Basandonos en lo dicho anteriormente, se podria
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considerar el hecho que la baja cantidad de Fe liberado en las cenizas del volcan
Hudson estaria asociada al alto contenido de fase vitrea que posee y que el Fe liberado

provendria de sales presentes en la superficie de las cenizas.
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Figura 5.8: Relacion entre el Fe liberado en agua de mar mediante
“batch” con respecto al Fe liberado en agua desionizada mediante FC,
paralas muestras de cenizas volcanicas.

Por otro lado y al igual que lo encontrado por Olgun et al. (2011), las cenizas del
Chaitén liberan una mayor cantidad relativa de Fe en agua de mar, indicando que el
aumento de la superficie especifica y la mineralogia de este tipo de cenizas propician
este comportamiento. Ademas, esta alta tasa de liberacion de Fe se encontraria
asociada en gran medida al importante contenido de sales ricas en Fe (e.g., FeCl, y
FeF,) encontrado en la superficie de estas cenizas (Durant et al., 2012).

Al igual que lo observado en las experiencias en B.C.R.s y en flujo continuo (FC),
las cenizas del volcan Puyehue se ubican a valores intermedios de liberacion de Fe
entre los dos tipos de cenizas volcanicas arriba mencionadas. Esto estaria en relacién
directa con la composicion fisica-quimica y mineraldgica intermedia que muestran las

cenizas del Puyehue en relacién a las del Hudson y Chaitén.
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5.3 Control de la disolucidon de Fe en sedimentos superficiales
patagonicos

5.3.1 El contenido total de Fe en sedimentos superficiales y su influencia sobre el
indice de solubilidad del mismo

En esta seccidon se evalia la posible relacion entre el total de Fe liberado
mediante FCy el contenido de Fe total (Fe;) de las muestras.

El contenido de Fe total en diferentes tipos de rocas es variable hasta en un
orden de magnitud (Kabata-Pendias y Pendias, 1984) y el contenido de Fe en el polvo
atmosférico podria en algunos casos reflejar esta variabilidad. La mineralogia del suelo
también varia significativamente en la fraccién no cuarzitica de los sedimentos
(Claquin et al., 1999), pudiendo afectar la cantidad de Fe contenida en suelos. Sin
embargo, la variabilidad de la concentracion de Fe en el polvo atmosférico es menos
pronunciada de lo que se esperaba por las caracteristicas arriba mencionadas
(Mahowald et al., 2005) y por lo tanto los modelos geoquimicos de disponibilidad de
Fe en general supone un contenido de Fe de 3,5 wt% (Duce y Tindale, 1991).

Como una primera aproximacién para entender las variables que podrian
controlar la liberacién de Fe en sedimentos en distintas condiciones de lixiviacién, en la
Tabla 4.16 y 4.17 y en la Figura 4.20, se muestran los porcentajes de Fe liberado en
cada etapa de lixiviado en flujo continuo (fracciones <63 um y <11 pum) en relacién al
contenido de Fe; de las muestras.

Realizando un analisis global sobre el conjunto de las muestras de sedimentos
superficiales, para cada fraccién granulométrica se puede observar que no existe una
relacion directa entre el Fe,q v el contenido de Fe; (Figura 4.20 A y D). En el caso del
Fean1 (Figura 4.20 B y E) y HNO3 10% (Fean2)(Figura 4.20 C y F)(ver seccién 4.7), se
observa que aunque la cantidad de Fe liberado en este medio aumenta 2 érdenes de
magnitud en relacién a la cantidad de Fe liberado en agua desionizada, la relacién
entre el Fe liberado en cada etapa y el Fe; no presentan relacion directa alguna. Sin
embargo, se pueden distinguir agrupamientos de las muestras por zona
independientemente de la fraccién analizada y del medio lixiviante utilizado,

mostrando que la extraccién de Fe responde a las caracteristicas particulares de cada
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muestra en funcion del tipo de mineralogia y/o grado de meteorizacidén al que fue
sometida.

Los datos obtenidos serdn comparados con datos similares obtenidos en
estudios que utilizaron muestras sedimentarias sin contaminacién antropogénica (e.g.,
Spokes et al., 1994; Spokes y Jickells, 1995; Desboeufs et al., 1999, 2001; Mackie et al.,
2006; Z. Shi et al., 2011).

5.3.1.1 Fe liberado en agua desionizada respecto al Fe total de las muestras

Los valores de la relacién Fe,q/Fe; en los sedimentos superficiales oscilaron
entre 0,01-0,2%, en concordancia con el valor de ~0,06% encontrado por Desboeufs et
al. (2001) en sedimemtos loéssicos (e.g., tomado como material precursor de polvo
atmosférico/aerosoles Saharianos). También son similares a los valores de Fe liberado
de polvo atmosférico provenientes del Sahara (i.e., en el orden de <0,1 %)(e.g., donde
se utilizaron condiciones con relaciones de masa/agua desionizada muy baja de ~5 mg
L™ durante 2 hs y pH relativamente alto entre 3,8 — 5,3) (Desboeufs et al., 1999). Cabe
destacar que la mayoria de los autores que utilizaron este medio de lixiviacion y
obtuvieron valores superiores de esta relacion atribuyeron estos resultados a
contribuciones antropogénicas (e.g., Sedwick et al., 2007; Sholkovitz et al., 2012;

Srinivas et al., 2012)

5.3.1.2 Fe liberado en HNO3 1% respecto al Fe total de las muestras

Los valores de la relacion Fe,,1/Fe; en las muestras de sedimentos superficiales
oscilaron entre 0,8 y 21%, donde solo una muestra supera el 10% de esta relacion (i.e.,
SAB1), de manera similar a lo sucedido para Fe,q donde tambien se separa del resto de
las muestras estudiadas (ver Tabla 4.16 y Figura 4.20). Estos resultados concuerdan
con los obtenidos por Mackie et al. (2006) quienes encuentran en muestras de
sedimentos superficiales de Australia un promedio de entre 20 a 25% del Fe disuelto
respecto al Fe total luego de la extraccion con soluciones de H,SO,4 ajustadas a pH <3.
Este alto porcentaje podria estar asociado a una prolongada duracion (400 hs) de la
extracciones realizadas por Mackie et al. (2006) ya que utilizando tiempos mas cortos
de reaccion (~100 hs) determinaron una liberaciéon de Fe entre un 2% y 5% para

soluciones con pH entre 1,8 y 2,3 respectivamente. En nuestros experimentos no
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usamos tiempos de reaccion tan prolongados debido a que no es comun encontrar
polvo atmosférico que permanezca tanto tiempo suspendido en la atmdsfera (ver
seccion 4).

Por su lado Shi et al. (2011), evaluaron 10 muestras de sedimento superficial de
zonas fuentes de polvo atmosférico del Norte de Africa, simularon condiciones
atmosféricas con acido sulfurico a pH 2 durante 3 dias y observaron rangos de
solubilidad de Fe entre 0,7 y 17,3%. Se debe tener en cuenta que los filtros utilizados
en estas experiencias fueron de tamafo de poro de 0,2 um, por lo que el porcentaje de
Fe determinado de esta manera representa un corte en la fraccién disuelta en la que
se puede encontrar el Fe y subestimaria los valores definidos como Fe disponible (i.e.,
soluble y coloidal, véase seccién 1.3). Adicionalmente, los resultados sobre polvo
atmosférico provenientes del Sahara mostraron que en estos materiales se alcanzan
altas solubilidades de hierro a pH entre 1 y 2 (tipico del pH del agua en nubes)
liberando ~5% del Fe total (Spokes et al., 1994; Spokes y Jickells, 1995).

Por lo tanto al comparar las relaciones Fe,n1/Fe; con Fe,q/Fe; (Figura 4.20B) se
evidencia un incremento en dos 6rdenes de magnitud (promedio de 3% para Fean1/Fe;
y 0,06% para Fe,q/Fe;) de la liberacidn del Fe al disminuir el pH. Cabe destacar que este
valor promedio se calculé separando la muestra del Altiplano Boliviano (e.g., SAB1,
20.9 % para Fe,n1/Fet) que libera aproximadamente un orden de magnitud mds que el
promedio obtenido para las otras muestras. Estos resultados concuerdan con
experimentos previos que han utilizado un amplio rango de pH para el estudio de la
solubilidad de Fe (e.i., Desboeufs et al., 2001; Mackie et al., 2006; Shi et al., 2011b).
Estos experimentos mostraron una fuerte y clara relacién en el potencial de
solubilizacion del Fe proveniente de sedimentos con la disminucion del pH (e.g.,
Spokes et al., 1994; Spokes y Jickells, 1995; Desboeufs et al., 1999; Mackie et al., 2006).
Ademads, como es de esperar, varios estudios en los que se emplearon soluciones
acidas fuertes en “bach” (Zhuang et al., 1992; Zhu et al., 1997; Witt et al., 2006, 2010;
Cwiertny et al., 2008), encontraron valores de Fe soluble significativamente mas altos
gue los valores reportados por otros grupos que han utilizado soluciones de lixiviacion
menos acidas.

Como fue mencionado, ambas etapas del método de flujo continuo (agua

desionizada + HNO3; 1%) representarian el Fe potencialmente libre en condiciones
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naturales. Al comparar nuestros datos con experimentos realizados sobre muestras
similares que representan sectores fuentes de polvo atmosférico del Sahara, Lafon et
al., (2006) empleando ditionita como reactivo para determinar el Fe liberable,
obtuvieron mayores proporciones de Fe. Sin embargo, el empleo de este reactivo
promueve la extracciéon de 6xidos de Fe (e.g., hematita) a partir de condiciones no
naturales de extrema reduccién. En nuestro caso y por el tiempo de extraccién fijado
para nuestros experimentos (2 hs), podemos decir que las soluciones de acido nitrico
no son suficientemente fuertes para disolver totalmente 6xidos como por ejemplo la
hematita. Esto ultimo se puede corroborar con los resultados obtenidos por Vazquez,
(2007) por medio del tratamiento con ditionita de una muestra del volcan Hudson
(THUD). Aqui, se puede ver que mediante esta técnica la cantidad de Fe extraido fue
de 2% similar a lo encontrado para la misma muestra en este trabajo. Probablemente,
esta coincidencia se deba a la ausencia de hematita en cenizas volcanicas (ver capitulo
4). Esto estaria de acuerdo con Journet et al. (2008) en relacion a que la hematita es
liberada débilmente en condiciones acidas y que teniendo en cuenta su escasa
presencia y baja disolucién en muestras de sedimentos superficiales, este mineral

podria aporta muy poco al total de Fe lixiviado (~0,5%).

5.3.1.3 Fe liberado en HNO; 10% respecto al Fe total de las muestras

Siguiendo con el analisis entre el Fe liberado y el Fe total de las muestras, en la
Tabla 4.16 se observa que el Fe extraido con HNO3; 10% (Feanz) e€n muestras de
sedimentos superficiales varia entre ~660 (e.g., SAB3) y 4300 pgg-1 (e.g., SAB1). No se
encontré en la bibliografia autores que analizaran el Fe,y, luego de extracciones
previas de este elemento en medios menos agresivos. Sin embargo, Desboeufs et al.
(2001), realizaron experimentos simulando condiciones atmosféricas (e.g., usando una
solucion acida a pH 0,5) sobre muestras de loess y obtuvieron liberaciones de Fe de
~28% en relacion al total de Fe contenido en la muestra. La suma de los valores de Fe
liberado en las tres etapas de flujo continuo de nuestros experimentos se aproximan a
los valores obtenidos por los autores arriba mencionados. Esto se puede ver en la
Figura 5.9 para la fraccion <63 um. Ahi se observa que las muestras del Altiplano
liberan en la sumatoria de las tres etapas en flujo continuo (ad+ anl + an2) en

promedio ~ 20% y las muestras de La Puna contienen los valores minimos con un
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promedio de ~ 3%. Para el caso
de la fraccién mas fina (<11 um),
en la Figura 5.10 se observa que
las muestras del Altiplano liberan
en la sumatoria de las tres
etapas en flujo continuo ~ 30%.
Las muestras de la Patagonia y el
centro-oeste Argentino lo hacen
en promedio de ~10% vy las
muestras de La Puna en un ~3%
del Fe total. Por ejemplo,
Cwiertny et al. (2008) a través de
un método de lixiviacién “batch”

(a pH ~1 y usando soluciones de

lixiviacién de HCl, HNOs y H,SO4) aplicado a muestras de desierto y de suelos loessicos

de Africa y Asia, reportaron valores inusualmente altos de Fe soluble (4-16%).

Claramente, tales condiciones de lixiviacién acida promueven la solubilidad de
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Figura 5.10: Comparaciéon entre el Fe extraido en
sedimentos superficiales paralasfracciones <11 pumen
los diferentes medios de extraccion (a.d., HNO3 1y
10%) y el promedio por zonas geograficas del
contenido de Fe total. Las barras representan los
desvios estandares. Las muestras de cada zona (SAB,
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apreciables cantidades de Fe

ubicadas en los reticulos

cristalinos de minerales de arcilla
(fase residual)(Ganor et al., 1995;
Kéhler et al.,, 2003; Amram vy
Ganor, 2005).

Cuando relacionamos los
promedios de Fe liberado en las
de flujo

diferentes etapas

continuo con los promedios

zonales del contenido de Fe; en

las  muestras  (Figura  5.9)
encontramos que hay una
relacion inversamente
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proporcional entre estas variables. Esto visiblemente estaria indicando que el
contenido de Fe; en las muestras de sedimentos superficiales no es un factor
determinante que explique la porcién de Fe,,,, como fué sugerido también por
Cwiertny et al. (2008). Se supone de esta manera que dicho comportamiento es
dominado por las caracteristicas propias de las muestras de cada zona mas que por
una dependencia inversa del contenido de hierro. Un comportamiento similar se

observa en la fraccion <11um (Figura 5.10)

5.3.2 El tamafio de grano de los sedimentos y su control sobre la liberacidon de Fe
disponible

Varios estudios previos han examinado la solubilidad de Fe en funcion del
tamafio de particula que caracteriza a los sedimentos (Siefert et al., 1999; Johansen et
al., 2000; Johansen y Hoffmann, 2003; Chen y Siefert, 2004; Hand et al., 2004; Buck et
al.,, 2009; Ooki et al., 2009). En general, en una masa de aire en movimiento que
transporta polvo atmosférico se ird produciendo una seleccién de particulas a medida
gue avanza, enriqueciéndose en materiales finos y empobreciéndose de particulas mas
grandes que seran eliminadas preferentemente por gravedad (e.g., Baker y Jickells,
2006). Este proceso da como resultado un aumento en la superficie especifica del
polvo atmosférico que permanece en suspension (menor tamafio de particula) y por lo
tanto la superficie de las particulas podrian enriquecerse en metales potencialmente
susceptibles a ser movilizados. Por otro lado, los estudios realizados sobre polvo
atmosférico generado artificialmente mediante abrasion edlica simulada (i.e., a partir
de suelos de zonas fuente de polvo atmosférico en Australia), encontraron poca
variabilidad en la cantidad total de Fe facilmente liberado a partir de la muestra total
(500-200 um) y la cantidad liberada de la suma de las fracciones fina y gruesa
(producidas en una camara de abrasién). Se encontré una tendencia general a una
mayor concentracidon de Fe liberado en las fracciones mas finas de los sedimentos
(Mackie et al., 2006). Esto sugiere que la cantidad de Fe facilmente liberado de los
sedimentos podria estar asociado a propiedades intrinsecas de los suelos y no al
proceso de abrasién en si mismo.

Recordemos que en este trabajo para proceder con los experimentos en flujo

continuo, las muestras de sedimentos superficiales fueron tamizadas obteniéndose
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dos fracciones (<63 um y <11 um). Debe tenerse en cuenta que en la fracciéon <63 um

obtenida mediante tamizado, también esta contenida la fraccién <11 um. Esto de

Fe,./Fe, (<63um) [%]

Feanl/FEt (<63l’lm) [%]

Figura 5.11: Relacidn entre el Fe liberado [mgg’] en cada
etapa de flujo continuo A) Agua desionizada; B) HNO, 1%y
la Mediana granulométrica, diferenciando las muestras por
sector geografico. Las barras indican la desviacion estandar
de cadavalor
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capacidad de discernir
posibles diferencias en las
causas que gobiernan la
liberacion de Fe de ambas
fracciones de los sedimentos.
En la Figura 5.11A y B, se
observa una débil
dependencia inversa entre la
relacion Fe,q/Fe; y el tamafo
de particulas (representado
por la Mediana). Este tipo de
tendencia es mas evidente
cuando se analizan las
muestras de la Patagonia por
separado. Esta relacion podria
indicar que Fe,q seria
solubilizado preferentemente
de sales solubles asociadas a
particulas finas (mayor
superficie especifica). Para el
caso de la relacion entre

Fe.ni/Fer y la Mediana, estas

dos variables no muestran ninguna interdependencia entre si.

Recientemente, Shi et al. (2011c) midieron la fraccién de Fe soluble (FFS) y la

compararon con la distribucién del tamafio en el polvo atmosférico de dos muestras

de suelo recogidas en el desierto del Sahara. Sus resultados mostraron que la FFS en

las muestras generalmente se incrementa con una disminucién del tamafo de grano.

Estos investigadores observaron que incluso los maximos valores de FFS obtenidos en

la fraccion mas fina de los sedimentos (e.g., 0,18-0,32 um) eran de <1%, siendo aun
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menor que la mayoria de los valores medidos en las muestras de aerosoles informadas

por otros autores (i.e., Chen y Siefert, 2004; Baker y lJickells, 2006). En nuestras

muestras de sedimentos superficiales, los valores de Feps en la fraccion mas fina

(<11pum) fueron en promedio de 3,8%., exceptuando la muestra SAB1. Este valor es
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Figura 5.12: Relacién entre el Fe liberado en las
fracciones <11um y <63um en las distintas etapas de
flujo continuo A)agua desionizada; B) HNO, 1 y C)HNO,
10%). Las barras indican la desviacidn estandar para un
n=3.

comparable al 3% obtenido para la
fraccion <63 um. Estos resultados
indicarian que la dependencia de la
liberacién de Fe con el tamafo de
particula de los sedimentos solo podria
explicar una pequeiia parte de la
variabilidad.

Con la intension de poder
visualizar mejor la influencia del
tamafio de particula, se realizaron los
mismos analisis de extraccién en flujo
continuo en la fraccion < 11 um de los
sedimentos superficiales. Se puede
observar que no existe una tendencia
definida entre el Fe,q liberado en la
fraccion <63 um y el obtenido en la
fraccion <11 um (Figura 5.12A). Esta
figura muestra que aproximadamente
la mitad de las muestras liberan mayor
cantidad de Fe en la fraccion <11 umy
la otra mitad lo hace en la fraccidn <63
pm. Esto sugiere que posiblemente la
disolucién de Fe en agua desionizada
no depende Unicamente del tamafio de
particula de los sedimentos. Esto
concuerda con Buck et al. (2010),

guienes analizando la disolucién de Fe
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con agua desionizada en contacto con polvo atmosférico (a partir de la observacién de
9 rangos de tamafio de particula), no encontraron una clara tendencia de mayor
liberacion de Fe con disminucion del tamaio de granos.

De acuerdo con un incremento en la superficie especifica de los sedimentos, las
Figuras 5.12B y C muestran que en la mayoria de los casos el Fe en contacto con
soluciones mas acidas es liberado mayoritariamente de la fraccion < 11um. Un analisis
mas detallado de estas figuras muestra que existe una cierta relacién zonal entre las
variables analizadas. Como se observa en la Figura 5.12A, las muestras del Altiplano
liberaron hasta 4 veces mas Fe,q en la fraccion mas gruesa. Esta tendencia se invierte
cuando se observa la liberacidon de Fe en medio acido (HNOs 1 y 10%), indicando que
hay un aumento de entre 28 y 7% respectivamente en la fraccién mas fina. Por el
contrario, las muestras de La Puna no muestran una clara diferencia en la liberacién de
Fe entre las dos fracciones.

A partir de los analisis de componentes principales (ACP), se observé que las
muestras del centro-oeste Argentino se agrupan diferencialmente por su alto
contenido de cuarzo en la fraccion <63 um. Por otro lado, también se observé que las
fracciones mas finas de estos sedimentos tienen los mas altos contenidos de arcillas
(ver tabla 4.3 a 4.5). Esto podria explicar lo observado en las Figuras 5.12A, By C,
donde las muestras del centro-oeste Argentino muestran incrementos del Fe liberado
(3 veces) a favor de la fraccion mas fina.

Asimismo, las muestras de la Patagonia liberaron también mas Fe en la fraccién
< 11um, mostrando el doble de extraccion de Fe en agua desionizada y solo un 11%
mas en HNO3 1%. No se observan diferencias cuando la extraccion se hace con HNO;
10%. Esto podria deberse a la ausencia de un enriquecimiento neto en el contenido de
minerales de arcillas en la fraccion mas fina de estos sedimentos (ver seccion 4.2).

Numerosas muestras contienen alta proporcién de particulas por debajo de la
fraccion <11 um (e.g., SPU5, SCOA9 y SPA14, contienen mas del 50%)(véase Figura
4.4). Esta situacién complica el intento de diferenciar el potencial de liberacién de
ambas fracciones, ya que es probable que la cantidad de Fe liberado es sobreestimada
en muestras con alto porcentaje de particulas <11 um. Por lo tanto, para evitar esto se
recurrio a una correccion calculandose el porcentaje de Fe que lixiviaria solo la fraccion
entre 63 umy 11 um (e.g., >11 y <63 um)(ver Anexo VII).
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Figura 5.13: Muestras ordenadas segln orden creciente
en el valor de Fe liberado en la fraccién >11um (puntos
en escala de grises) y liberacion de Fe en los distintos
medios, en lafraccién <11 um (puntos en color).

La Figura 5.13 muestra en

dos ejes de ordenadas |la
estimacion de liberacién de Fe en
la fraccion >11 um (calculada) y la
fraccion <11 um (medida). Asi, se
observa que en agua desionizada
el 65% de las muestras liberan
mayor proporciéon de Fe en la
fraccion <11 pum. Ademds, se

destaca que las  muestras
representativas del Altiplano son
las que liberan Fe en mayor
proporciéon en la fraccibn mas
gruesa (> 1lpm). También se
destaca que la fraccidon fina de la
muestra SPA16 (lago seco) tiene la
mayor diferencia en la liberacidn
del Fe,q con respecto a la fraccién
mas gruesa. Esta muestra es
justamente en la que se detecté la
mayor cantidad de minerales de
calcita (véase seccion 4.2). Esto
sugiere la existencia de fases de
secundarios

minerales que

contienen Fe en la superficie que

son facilmente solubles (e.g.,
calcita u otros minerales
carbonaticos de ambientes

lacustres depositados).
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En el caso de las lixiviaciones en HNO3 1 y 10%, el 94 y 88% de las muestras

respectivamente, liberan mayor proporcién de Fe en la fraccién menor (<11 pm). Las
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Figura 5.14: Indice de velocidad de liberacién de Fe (IC)
de la fraccion <63um en relaciéon al tamafio
granulométrico expresado en Mediana [um]. Las
muestras se dividen con respecto a la zona de
proveniencia. A) Agua desionizada, B) HNO, 1%, C)
HNO, 10%

muestras que liberan iguales
cantidades de Fean1 Y Fean, €n ambas
fracciones, también son las que
presentan altos porcentajes de
Feos/Fer 'y que contienen gran
proporcion de carbonatos (e.g.,
SPA20 y SPA16). Esto sugiere un
posible control del pH por parte de
carbonatos en la solucion lixiviante
(Ito y Feng, 2010).Finalmente, se
observa un incremento del 80% en la
cantidad de Fe liberado en cada una
de las primeras 2 etapas de FC en la
fraccion fina (<11 um) respecto al Fe
liberado entre 63 y 11 um (ver
Anexo VII).

La Figura 5.14, sugiere que de
manera general, no existe una clara
relacién entre la Mediana de los
sedimentos con la velocidad de
liberacion del Fe. Sin embargo, en la
Figura 5.14C se puede observar que
en muestras de la Patagonia y el
centro-oeste Argentino, a medida
gue los valores de Mediana de los
sedimentos son mas pequefios
tienden a liberar mas rapidamente el

Fe en solucion en HNOs3 10%. En

forma notable, el grupo de muestras que tienen menores velocidades de liberacién de

Fe en los tres pasos del flujo continuo, contienen los mayores porcentajes de
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carbonatos. Esta caracteristica particular podria tener un efecto significativo sobre la
velocidad de liberacion del Fe, posiblemente al modificar el pH del medio (Ito y Feng,

2010).

5.3.3 La composicion mineraldgica de los sedimentos superficiales y su influencia
sobre la liberacion de Fe.

Como se comentd previamente, un factor particularmente importante en el
control de la cantidad de Fe disuelto durante el transporte atmosférico es la
mineralogia original del polvo atmosférico. Schroth et al. (2009), mostraron que la
fraccion de Fe soluble en polvo atmosférico usando agua desionizada (e.g., predominio
de Fe (lll), principalmente asociados a minerales pedogénicos como ferrihidrita,
goethita y hematita), es menor que en suelo glaciar (e.g., predominio de Fe (ll)
principalmente en hornblenda y biotita con minerales secundarios como ferrihidrita y
arcillas) y que en cenizas productos de la quema de combustible fésiles (e.g.,
predominio de Fe (Ill) derivado mayoritariamente de sales de sulfato férrico). Ademas,
Cwiertny et al. (2008) encontraron una amplia diferencia en la fraccién de Fe soluble
en muestras precursoras de polvo atmosférico de varios desiertos del mundo. Estos
resultados sugieren que la composicién mineraldgica (e.g., presencia o ausencia de
oxidos férricos) en el polvo atmosférico tiene un impacto importante en la solubilidad
del Fe (e.g., altos contenidos de dxido férrico promueven bajas disoluciones).

Como se observdé previamente (seccion 5.2.1), al aplicar andlisis de
componentes principales (ACP) en sedimentos superficiales se dedujo que del total de
minerales detectados y semicuantificados mediante DRX, solo algunos podrian tener
una relacidn directa con la liberacién del Fe. Asi, se pudo identificar que los minerales
secundarios (e.g., carbonatos, hematita, yeso y halita), son los que mads contribuyen
para explicar las cantidades de Fe liberado en algunas de estas muestras. Sin embargo
al analizar las distribuciones de las muestras en el ACP (Figura 4.30, 4.31 y 4.32), la
mayoria de ellas permanecieron agrupadas, mostrando que en particular no existia
una variable que definiera el potencial de liberacién de Fe.

Similar a lo observado en las muestras de cenizas volcanicas, la especiacion del
Fe también juega un papel importante en la variabilidad de su solubilidad en

sedimentos superficiales. Al igual que lo encontrado por otros autores (e.g., Cwiertny

156



et al., 2008; Trapp et al., 2010), nuestros resultados también muestran una relacién
directa entre la liberacion de Fe,n; Yy un aumento en la proporcion Fe (11)/Fe (lll). Estos
mismos autores a su vez muestran que aumentando el pH de una solucidn, la relacién
Fe (II)/Fe (lll) también aumenta debido a que la especie férrica es menos soluble.

Especificamente, la Figura 5.15 muestra que existe una correlacion entre el
aumento del Fe extraido con HNO3 1% (Fean1) y agua desionizada (Fe,q)(inserto Figura
5.15) con el aumento de la proporcidon de especies de Fe(ll). Esta correlacién es
significativa R?=0,55; p<0,05) y, si la muestra SAB1 es retirada del analisis la correlacién

mejora a R?=0,94.
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Figura 5.15: Relacion entre la liberacidon de Fe en HNO, 1% y agua
desionizada (inserto) obtenido mediante flujo continuo y las
especies de Fe (Fe”’/Fe™) en muestras de sedimentos superficiales.

Esto es coherente con las caracteristicas particulares de la muestra SAB1 que,
inferidos a partir de la deteccién de minerales de hematita y magnetita (posiblemente
también altos contenidos de ferrihidrita), podria tener proporciones importantes de
oxidos de Fe (ver seccidn 4.6). Esto se encontraria en concordancia con lo visto
mediante el ACP (ver seccién 4.8.2), donde esta muestra es una de las que se separa
del resto en todas las representaciones espaciales de las componentes principales,
debido principalmente a su contenido en minerales secundarios (hematita, calcita y
halita) asociados con altas liberaciones de Fe,q y Fean:.

A partir de los andlisis Mdssbauer, pudimos deducir que gran parte de las fases
de Fe encontradas en las muestras de sedimentos superficiales estarian asociadas a
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filosilicatos y oxidos de Fe (seccion 4.6). Para comprender mejor cual o cudles son los
minerales que contribuyen preferentemente a la liberaciéon del Fe, la Figura 5.16
muestra la relacion entre el porcentaje de minerales encontrado en la fraccién <63 um
y el Fe liberado en ambos pasos del método de flujo continuo. Al igual que con las
cenizas volcanicas, observamos que este tipo de andlisis muestra mejores
correlaciones cuando ambos parametros (e.g., porcentaje de minerales y Fe liberado)
son normalizados a un parametro que define el tamafio de grano de los sedimentos
(en este caso la Mediana). La Figura 5.16 indica que de los cuatro minerales
mayoritarios encontrados en los sedimentos, los minerales de arcilla son las fases que
mejor correlacionan con la cantidad de Fe liberado en cada etapa de lixiviado en flujo
continuo. También, se observd que las extracciones de Fe hechas con HNO3 10%,
tienen buena correlacion con la cantidad de minerales de arcillas que contienen las
muestras.

Por ejemplo, es interesante resaltar que la lixiviacion de Fe en HNO3; 10% (no
mostrado) indica que las muestra de sedimento superficial obtenida de la parte mas
septentrional de la Patagonia (e.g., SPA12) presenta la menor relacién Feys/Fe; y la
muestras SPA14 (lago seco préximo a Trelew), contiene la maxima relacién en
concordancia con la cantidad de arcillas que contienen (17 y 53% respectivamente).

Como se verda mas adelante existen otras caracteristicas mineralégicas en las
muestras de los sectores geograficos eliminadas en estos ultimos célculos que hacen
gue los minerales de arcilla solos, no correlacionen con el Fe total liberado. Ademas,
otra evidencia que sugieren que las arcillas podrian tener un papel relevante en la
liberacion del Fe, es que las muestras representativas del centro-oeste Argentino (con
casi el doble de arcillas en la fraccion fina)(véase seccidn 4.2) muestran altos valores de
liberacion de Fe respecto a los sedimentos de la Puna y Patagonia (véase Figura 5.18
seccion 5.2.2).

En la Figura 5.16 (grafico Fe,n: vs Arcillas) de las muestras patagénicas la
muestra SPA21 libera mayor cantidad de Fe de lo que deberia de acuerdo a su relacion
cantidad de arcilla/mediana. Luego se verd que esta muestra es una de las pocas
muestras de la Patagonia que contiene hematita en su fraccién fina, y sumado a su
posiciéon austral (i.e., mayor capacidad de mantener oxi-hidréxidos de Fe amorfo

estables durante mas tiempo)(Raiswell, 2011) esto podria provocar esta diferencia.
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Figura 5.16: Relacién entre el porcentaje de minerales y el Fe liberado en las
dos primeras etapas del método de flujo continuo en sedimentos
superficiales. Ambas variables fueron normalizadas ala mediana.

La Figura 5.17 presenta diagramas en 3 dimensiones que ayudan a mostrar de
manera mas ilustrativa la interrelacidon entre la cantidad de Fe liberado en cada etapa
del flujo continuo, el tamafo de particula (representado por la Mediana) y el
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porcentaje de minerales de arcillas. En estas figuras se pueden destacar dos aspectos
bien diferenciados. Por un lado la conjugaciéon de una baja proporcién de arcillas
(sector de color azul) y una granulometria gruesa que determinan baja solubilidad de
Fe. En comparacion, al observar el extremo opuesto se encuentra que para obtener
mayor liberacion de Fe es necesaria una granulometria fina en concordancia con una
alta proporcién de arcillas (color anaranjado). Cabe destacar que esto se observa para
esta fase mineral en particular y no para el resto de los minerales descriptos.
Como ya se menciond, al eliminar del analisis las muestras del Altiplano
Boliviano y las de La Puna, el comportamiento de las variables consideradas se hace
mas evidente (Figuras 5.17 A, B y C). Por ejemplo, la superficie de Fe,q (desde el

extremo con baja liberacion (en azul) hasta el extremo con alta liberacion (en
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Figura 5.17: Representacion 3D de dos variables que explican satisfactoriamente la

liberacion de Fe en muestras de sedimento superficial. (A, B y C)para todas las
muestrasy. (D, Ey F) eliminando las muestras del Altiplanoy la Puna.
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anaranjado), muestra que ambas zonas de éstas variables no responden de la misma
manera para las muestras del centro-oeste Argentino y la Patagonia. Por lo tanto al
intentar identificar las principales fases portadoras del Fe disponible en las muestras
de sedimentos superficiales del centro-oeste y la Patagonia observamos que existe una
buena correlacién entre la cantidad de Fe liberada en ambos medios con el contenido
de minerales de arcillas normalizado al tamafio de grano (Figuras 5.16 y 5.17). Estas
evidencias concuerdan con las observaciones hechas por Journet et al. (2008). Estos
autores al comparar la liberacién de Fe (usando soluciones con pH ~2) a partir de
varios minerales comunmente encontrado en sedimentos superficiales, observaron
que la hematita (e.g., principal mineral empleado en los modelos biogeoquimicos)(e.g.,
Hand et al., 2004; Meskhidze, 2005; Fan et al., 2006; Luo et al., 2008; Solmon et al.,
2009; Ito y Feng, 2010), aporta ~0,01 % de Fe liberado. También indicaron que
comparativamente, los minerales de arcillas son los que mayor cantidad del Fe liberan
en este tipo de experimentos; e.g., illita (1,39%), la mortmorilonita (2,6%), la caolinita
(4,26%) o la oligoclasa (5,25%).

Una posibilidad por la cual las muestras del Altiplano y la Puna no tienen una
buena correlacién entre la liberacién de Fe y el porcentaje de arcillas podria deberse al
ambiente en el que se formaron estos minerales. Se ha visto que una vez formadas las
arcillas, las caracteristicas climaticas dominantes en una regiéon pueden modificar el
destino de las especies de Fe en su matriz. Esto promueve formacion de éxidos con
diferente grado de cristalizacidn en la superficie de estos minerales (Shi et al., 2011).
Ademas, es reconocido que el Fe puede ser solubilizado de los minerales de arcillas y
formar o6xidos de Fe en los suelos (McFadden y Hendricks, 1985). Por ejemplo, para
algunas fuentes de sedimentos edlicos Africanas las mayores solubilidades de Fe
(~0,3%) fueron encontradas en polvo atmosférico del Sahara central, ricos en
esmectita. Por otro lado, los valores mdas bajos de solubilidad de Fe (~0,1%) se
observaron en muestras de polvo atmosférico provenientes del Sahara occidental y el
desierto de Sahel, donde la mineralogia dominante es illita/hematita/goethita (Journet
et al., 2008). Esto resalta la importancia de una buena caracterizacion de los minerales
de arcilla que componen los sedimentos de cada region.

En nuestro caso al intentar identificar las especies de arcillas en las muestras

(en consecuencia caracterizar diferentes tipos de entornos del Fe), se observd que
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~70% del Fe en las muestras del norte de la diagonal arida (e.g., SAB2, SAB3 y SCOA10)
se encontrarian asociado a filosilicatos dioctahedrales en ambos estados de oxidaciéon
Fe(ll) y Fe (lll), probablemente representado por illita (McCammon, 1995)(véase
seccion 4.6). En cuanto a la muestra SAB1 (Altiplano), en la misma no se pudo
identificar a qué tipo de mineral estan asociadas las especies de Fe (ll) y Fe (lll), entre
los posibles origenes podria nombrarse a los filosilicatos (e.g., esmectitas) y fases de Fe
amorfo. La gran liberacién de Fe en esta muestra en particular, requiere un andlisis
mas detallado para poder definir el o los minerales a los que pertenecen las especies
de Fe que componen la muestra.

Por otro lado en sedimentos superficiales de la regidn patagodnica, Gaiero et al.
(2004) reportaron una composicion mineral homogénea en la fraccion <63 um,
consistente basicamente en altos contenidos de arcillas, cuarzo y plagioclasas. A la vez,
los analisis especificos sobre los tipos de arcillas permitieron concluir que las
esmectitas (>60% del total de arcillas) son las fases minerales dominantes. De la misma
manera, en muestras de sedimentos superficiales patagdnicas analizadas en nuestro
trabajo se observd que predomina el Fe en fases paramagnéticas, donde de acuerdo a
los parametros hiperfinos obtenidos mediante Mdssbauer no se descartaria la
presencia de esméctica como el principal mineral de arcilla (véase seccién 4.6).
Sumado a esto, los diagramas ternarios de composicién quimica (Figura 4.8) indicaron
gue las muestras de la Patagonia son las que se encuentran sobre el sector dominado
por esmectitas.

Una fuente adicional de Fe disponible se podria encontrar asociada a
carbonatos. Por ejemplo Shi et al. (2011), encontrd que las muestras provenientes de
paleo-lagos contienen un rango de entre 0,1 y 5% de Fe unido a carbonatos el cual es
potencialmente soluble de manera completa a pH 2. También, consideran al yeso u
6palo de los paleo-lagos como potenciales fuentes de Fe disponible. Se pueden inferir
composiciones mineraldgicas similares a las encontradas en estos paleo-lagos en las
muestras SPA13, SCOA11l y SAB3, en las cuales se encontraron minerales secundarios
como yeso, halita, calcita y dolomita (ver tablas 4.3 a 4.5). Sin embargo, los analisis de
la relacién entre el Fe liberado y el contenido de calcita no mostraron evidencias
concluyentes, indicando que su contribucién en términos de Fe soluble seria menor

(Figura 5.16).
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Por otro lado, son tres los oxi-hidroxidos de Fe mas estudiados en los trabajos
relacionados con investigaciones sobre la hipdtesis del Fe como micronutriente en el
océano (e.g., Meskhidze, 2005; Johansen y Key, 2006; Z. Shi et al., 2011). Por un lado
estd la ferrihidrita, que generalmente se encuentra sélo en suelos de ambientes
jévenes, frescos y humedos (Childs, 1992). En condiciones calidas y secas este mineral
se transforma en hematita (mas estable) y en goethita a través de la deshidratacién y
la reorganizacion estructural (Jambor y Dutrizac, 1998; Yokoyama y Nakashima, 2005).
La tasa de transformacién de ferrihidrita a hematita o goethita (el producto exacto
depende en gran medida de los niveles de temperatura y humedad), sigue una cinética
de primer orden y se relaciona con la cantidad de ferrihidrita remanente (Cornell y
Schwertmann, 2003).

En la Figura 5.18, se muestra el contenido de hematita en funcién de la relacidn
Fean1/Fe: y Feana/Fe; presente en la fraccion <63 um y en la fraccion <11 pum de los
sedimentos superficiales. Estas figuras muestran que para cada etapa de flujo continuo
no existe una relacidn directa entre estas variables. La semicuantificacion de hematita
por DRX indica que las muestras representativas del Altiplano Boliviano contienen la
mayor proporcion de este mineral (~¥4%) seguido de la muestra SPU6 (Puna) y tres
muestras del centro-oeste Argentino. Por otro lado en solo tres muestras de la
Patagonia, se pudo detectar este mineral (~1%). El bajo porcentaje de hematita en las
muestras patagonicas concuerda con la idea de una mayor presencia de este mineral
en sectores con condiciones climaticas mas secas y cdlidas (e.g., centro-Oeste, Puna-
Altiplano). Ademds, en comparacion con la Patagonia, la Puna-Altiplano poseen
amplitudes térmicas mas amplias entre el dia y la noche (e.g., hasta 30 °C en el dia con
veranos con altas temperaturas)(Aravena et al.,, 1989; Grootes, 1993), pudiendo
promover condiciones de temperaturas propicias para la generacion de hematita. Asi
mismo, la distribucién del contenido de hematita observada a lo largo de la diagonal
arida se encuentra en concordancia con los datos aportados por los espectros de
Mdossbauer que muestran que ~20% del Fe en las muestras, SAB1, SAB2, SAB3 y
SCOA10 pertenecen a Fe presente en la estructura de este mineral, mientras que las
muestras representativas de la Patagonia (SAB14 y SPA20, ver Tablas 4.13 y 4.14)

exhiben un bajo porcentaje o carecen de la sefial magnética de este mineral.
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Figura 5.18: Contenido de hematita [%] con respecto al Fe liberado en cada etapa de flujo
continuo (ad, HNO, 1 y 10%) normalizado al contenido de Fe total. En las Figuras se
compara la variacién entre las fracciones <63um y <11 um sefialando con flechas la
orientacion de la proyeccion hacia donde se posiciond la liberacion enla fraccion menor.

Con respecto a este mineral y como ya se menciond, las determinaciones por
medio de DRX son semicuantitativos mientras que los datos de Mdssbauer son
absolutos. Teniendo en cuenta esto, se destaca que la proporcién de este mineral en
las muestras del Altiplano no es homogénea, encontrando (segun la técnica
Mossbauer) que la muestra SAB1 contiene la mitad de hematita respecto a las otras
dos muestras de este sector geografico pero contiene un 10% mdas de Fe ()
paramagnético. Este dato es relevante dado que explicaria lo que sucede en la Figura
5.18, donde se observa que esta muestra libera ~3 veces mas Fe en medio acido con
respecto al Fe liberado por el resto de las muestras del area, reforzando la idea de que
un aumento en la proporcién de Fe (ll) favoreceria la liberacién de este elemento.

Utilizando Maossbauer también se determindé que en las muestras mas
septentrionales, aproximadamente el 10% del Fe puede estar asociado a magnetita
(mineral no detectado por DRX)(ver seccion 4.6). En las muestras patagdnicas no se
detectd la presencia de este mineral. La escasa proporcion de este mineral en las
diferentes muestras de sedimentos superficiales, no permite identificar el papel que

podria jugar en la cantidad de Fe liberado.
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Por otro lado, 4 muestras patagonicas (e.g., SPA12, SPA15, SPA16 y SPA18, <63
um) que tienen bajos valores de Fe,,1/Fe; (ver Tabla 4.16) contienen hematita
(observadas por DRX). A su vez en estas mismas muestras este mineral es mas
abundante en la fraccién <11um (Tabla 4.3 y 4.5). Coincidentemente, estas muestras
liberan menos de la mitad de Fe disponible (~1%) en comparacién con el resto de las
muestras de la Patagonia (~5%). Adicionalmente, las muestras patagdnicas medidas
por Mossbauer, mostraron no contener hematita y magnetita pero contienen > 95%
de Fe paramagnético y liberan 3 veces mas este elemento que aquellas con contenido
de hematita.

En la Figura 5.18 se observa que en la fraccién <11 um y entre las muestras con
altos contenidos de hematita, existen un grupo en que este mineral disminuye su
presencia y otras que se incrementa. Sin embargo, en general la relacion Fe,q, Fean y
Feana con respecto al Fe; no muestra una relacidon directa con los contenidos de
hematita. Esto podria tener explicacidon en el tamafo de las particulas de hematita. Por
ejemplo, la nano-hematita es una fase mds propensa a liberar Fe respecto a la
hematita de mayor tamafio. Asi, Shi et al. (2011) en sus experimentos observé un
aumento del ~30% en la liberacién de Fe en nano-hematitas respecto a micro-
hematitas.

Dos muestras de sedimento superficial de la Patagonia (SPA12 y SPA16)
mostraron valores de Fe,,1/Fe; del 1% (Tabla 4.16). Las mismas muestras fueron
analizadas por Vazquez (2007), quien determiné que ~1% del Fe presente corresponde
a Fe amorfo (extraido con acido ascdrbico) y otro ~20% estaria asociado a oxidos
cristalinos (extraido con ditionita)(e.g., Ferdelman, 1980). Por lo tanto y al igual que lo
visto para la muestra de cenizas del volcdn Hudson (seccién 5.1, ver valores de Feani),
estos datos indicaria una posible relacion entre el % Fep (ad+anl) y la presencia de Fe
amorfo. Es decir que bajo las condiciones acidas usadas en flujo continuo solo se
extraeria Fe amorfo, siendo despreciable la liberacion de Fe contenido en dxidos
cristalinos. Esto se encontraria de acuerdo con lo expresado por Shi et al. (2011b),
quienes determinaron en muestras precursoras de polvo atmosférico del norte de
Africa que los minerales portadores de Fe se encuentra afectados por procesos propios
de las zonas de origen como la meteorizacién y el envejecimiento (e.g., paso de oxi-

hidréoxido de Fe amorfo -e.g., ferrihidrita- a Oxido cristalino mas estables, e.g.,
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hematita)(Raiswell, 2011) resultando en materiales con diferentes potencialidades en
términos de solubilidad de Fe.

Asimismo, Shi et al (2011b) con el objetivo de identificar como la meteorizacién
de cada tipo de regidon afectaba la liberacién de Fe, encontraron la existencia de una
relacion sistematica entre la mineralogia portadora del Fe y la fraccién de Fe soluble.
De acuerdo a esto, inicialmente se forman en la superficie de los minerales oxi-
hidréxidos de Fe poco cristalino (fases extraible con oxalato en caso de dxidos de Fe o
por ascorbato en caso de fases de Fe amorfo)(Reyes y Torrent, 1997). Estos
compuestos son, en forma relativa, facilmente solubles bajo condiciones acidas. En
una muestra natural y al envejecer estas fases de Fe reactivo, pueden cristalizar y
convertirse en goethita y hematita mucho menos soluble (e.g., 6xidos extraidos con
ditionita). También observaron que el valor de la relacién entre la suma de Fe amorfo
mas el cristalino, comparado con el Fe total de las muestras, aumenta durante los
procesos de meteorizacion de los minerales primarios. Una correlacién inversa de
estos valores con la fraccién de Fe soluble indicd que largos e intensos procesos de
meteorizacion quimica en el drea fuente tenderia a disminuir el potencial del Fe a ser
solubilizado al momento de ser transportado en forma de polvo en la atmésfera. De
acuerdo a esto, una diferenciacion del grado cristalino de los éxidos de Fe (o
diferencias en los procesos de meteorizacion) podria ser la causa de la diferencia en el
comportamiento de la liberacidon de Fe en las muestras del centro-oeste Argentino y
Patagonia con respecto a las muestras del Altiplano Boliviano y La Puna.

Por otro lado, Shi et al. (2012), encontraron que algunos granos de hematita
observados en muestras precursoras de polvo atmosférico muestran una estructura
granular parecida a la obtenida sintéticamente a través de agregados de ferrihidrita.
Esto sugiere que una situacidn similar podria darse en la formacion de hematita en
suelos y polvo atmosférico (Cornell y Schwertmann, 2003). Sin embargo, algunas veces
las condiciones ambientales no son favorables para un crecimiento cristalino y por lo
tanto, aunque no se desarrolla una morfologia especifica, las particulas siguen siendo
ricas en Fe (Shi et al.,, 2012). Esto podria ser lo que sucede en la regién sur de la
diagonal arida (e.g., muestras patagodnicas), explicando el porqué estas muestras
poseen valores promedio de Fe,s del 4%, superior al resto de los sectores geograficos

analizados. Las condiciones climdaticas de esta regidén favorecerian la presencia de fases
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de Fe amorfos sobre la presencia de fases de Fe mas cristalinas (e.g., bajos contenidos

de hematita de acuerdo a DRX).

5.3.4 La composicion mineralégica de los sedimentos superficiales y su influencia
sobre la cinética de liberacion de Fe.

Como lo resalté el andlisis de componentes principales (ACP), la solubilidad de
Fe tiene una velocidad de liberacidn en medio acido dependiente de la cantidad de
carbonatos (i.e., LOI) que contienen los sedimentos superficiales. Esto también quedo
en evidencia al observarse que algunas muestras (e.g., SPA16 y SPA20) con Moda de
tamafio de grano gruesa y alta proporcién de carbonatos fueron las que mas

lentamente liberaron Fe.
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Figura 5.19: Relacién entre el porcentaje de minerales mayoritarios y la velocidad de liberacién del Fe (expresado como indice
cinético, IC) en muestras de sedimento superficial fraccion <63um. Ambas variables fueron normalizadas a la mediana.

En forma complementaria a los andlisis de componentes principales y con el objetivo
de definir si existe alguna otra relacién entre la mineralogia y la velocidad de
disolucién del Fe en las muestras de sedimentos superficiales, la Figura 5.19 compara
el porcentaje de los principales minerales detectados mediante DRX (ver seccion 4.2)

con los indices cinéticos de disolucién de Fe (IC, i.e., altos valores de IC indican
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velocidades lentas de disolucidon y viceversa)(ver seccion 4.7). Con el objetivo de
eliminar la influencia del tamafio de particula en el andlisis, ambas variables fueron
normalizadas a la Mediana. En general estas relaciones (Figura 5.19) estarian indicando
que existe una correlacion positiva entre el contenido porcentual de feldespatos y
arcillas y valores decrecientes de velocidades de liberacion de Fe en las diferentes
etapas del flujo continuo. Este mismo analisis es menos claro cuando los valores de la
extraccion de Fe,q son contrastados con los contenidos de calcita de los sedimentos.

La liberaciéon de Fe a partir de minerales alumino-silicaticos en contacto con
agua produce de manera instantdnea el intercambio de iones alcalinos (i.e., Na*, K,
Mg®*, Ca®*) por H', generando un aumento inmediato en el pH (Wollast y Chou, 1992;
Oelkers y Gislason, 2001; Oelkers et al., 2009). En relacidn a la calcita, sucede de
manera similar un intercambio de cationes entre Ca’* y H' aumentando
instantdneamente el pH del medio. Ambos procesos reducen la velocidad de liberacién
del Fe debido a su dependencia directa con el pH (Desboeufs et al., 2001). En funcién
de las buenas correlaciones observadas entre el porcentaje de arcillas y la velocidad de
liberacién de Fe en las tres etapas de flujo continuo (i.e., r’=0,29, r?=0,89 y r’°=0,94;
p<0,05, para agua desionizada, HNO3; 1% y 10% respectivamente)( Figura 5.19), es
posible que las arcillas sean las fases que mejor representen la dependencia y
velocidad de liberacidon de Fe en sedimentos.

Varios autores analizaron el potencial de liberacidn de Fe de una amplia gama
de aluminosilicatos contenidos en sedimentos de fuentes de polvo atmosférico
(e.g.,Visser et al.,, 2003) y en muestras de polvo atmosférico (Spokes et al., 1994;
Desboeufs et al., 2005; Mackie, 2005; Baker, Jickells, et al.,, 2006). Los resultados
arrojados por estos estudios demostraron que el Fe tiene baja solubilidad (<0,6%) y
estos valores son variables en funcion de la fuente del sedimento (e.g., Baker, Jickells,
et al., 2006; Journet et al., 2008). Journet et al. (2008), demostraron que las muestras
comerciales de 6xido de Fe (e.g., goetita, hematita y magnetita) tienen porcentajes de
Fe soluble mucho menor en comparacién con los minerales de arcilla, concluyendo
que estos minerales son la principal fuente de Fe disuelto en aerosoles/polvo
atmosférico. Sin embargo Shi et al. (2011b) y Raiswell y Canfield (2012), sugieren que
la baja reactividad de la hematita encontrada por Journet et al. (2008) pueden

explicarse, al menos en parte, por las caracteristicas poco reactiva de los 6xidos
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comerciales (generalmente particulas de gran tamafio). También estos autores
sugieren que estos altos valores de liberacion de Fe por parte de las arcillas puede ser
debido a la posible presencia de nanoparticulas de Fe y éxido amorfos sobre las
superficies de estos minerales, formado durante los procesos de meteorizacidon
guimica.

De acuerdo a lo arriba expresado, las evidencias encontradas en nuestro
trabajo no descartarian la influencia de la hematita como fase suministradora de Fe en
las muestras de sedimentos superficiales de la “diagonal arida” sudamericana. Sin
embargo, la baja proporcion de este mineral en estos sedimentos podrian hacer
despreciable el suministro de Fe disponible en comparacion con otras fases minerales

mas soluble (e.g., ferrihidrita).

5.4 Control de la disolucién de Fe en polvo atmosférico (PA) mediante
flujo continuo y agua de mar

En esta seccion se discute el potencial de liberacion de Fe por parte de los
sedimentos eélicos (polvo atmosférico) exportados desde la diagonal drida. Como vya
fue mencionado, las muestras elegidas para este andlisis son en su mayoria muestras
colectadas durante tormentas de tierra (Tabla 3.1). Este tipo de muestras tienen la
particularidad de representar vastos sectores a partir de donde se produjo la deflacién
y por lo tanto representan de manera mas fiel el material que es exportado hacia el
océano. También se comparan estos resultados con los resultados obtenidos en el
analisis de las cenizas del volcan Puyehue colectadas de la misma forma que el polvo
atmosférico (analizadas en la seccidn 5.3.1) y con una muestra de polvo atmosférico
proveniente del desierto del Sahara (ver Capitulo 3).

En la Tabla 4.19 y Figura 5.20, se muestra la variacién en la liberacién de Fe en
las muestras de polvo atmosférico. En agua desionizada estas muestras tuvieron
valores promedio de Fe liberado (expresado como Fe,q/Fe;) de ~0,05%. Para el caso de
la muestra del Sahara este valor fue el doble, alcanzando ~0,1%. Esta solubilidad para
sedimentos del Sahara concuerdan con valores similares (0,1% a 0,3% ) obtenidos en
muestras de polvo atmosférico colectadas cerca de las fuentes (Spokes y lJickells,
1995). Cabe destacar que ambas muestras del Sahara (e.g., la analizada en este trabajo

y las de los autores citados) fueron colectadas sobre el océano, lo cual pudo contribuir

169



a las diferencias observadas con respecto al material edlico patagodnico. Es probable

que esto se deba a que las muestras colectadas en los sitios de monitoreo de polvo

atmosférico nunca estuvieron en contacto con masas de aire ocednica y por lo tanto

podrian tener un menor procesamiento atmosférico (Mahowald et al., 2005; Baker y

Croot, 2010).
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Figura 5.20: Comparacion entre el Fe liberado en polvo atmosférico
en las diferentes etapas del método de flujo continuo y el Fe total se
puede comparar con los valores obtenidos para las muestras de
sedimentos superficiales.

Por otro lado, los

experimentos de lixiviacidon
con soluciones de pH ~2 en
contacto con aerosoles del
Sahara indicaron solubilidades
de Fe del orden del 5%
(Spokes et al., 1994; Spokes vy
Jickells, 1995).
Comparativamente, las
muestras representativas del
material edlico de la diagonal
arida liberaron entre un 4%

(SJ16) y un 8,4% (muestra del

Altiplano colectada en
Temperley) de Feps
(Feag+Fean1), siendo el

promedio del conjunto de las
muestras analizadas de 6,2%.
Notablemente, este valor
representa el doble del Fe
disponible obtenido en las
muestras de  sedimentos
superficiales representativas
de la diagonal arida (Feps

fraccion < 63, 3,1% y Fey

fraccién < 11 um, 3,8%)(De este cdlculo se excluyeron las muestras SAB1 y SAB4). La

notable diferencia entre los valores de disolucién de Fe encontrados en el PA y en los
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sedimentos superficiales, estaria sugiriendo que el material edlico durante el proceso
de transporte atmosférico se enriquece en Feys en relacién a su material de origen.

Por otro lado se observa que el valor del Fe,s encontrado en el polvo
atmosférico representa el doble comparado con el mismo valor obtenido para las
cenizas volcdnicas Patagoénicas (promedio, 2,9%)(ver Tablas 4.16, 4.17 y 4.18).

En la Tabla 4.19, se puede observar que cuando se calcula el porcentaje de Fe
potencialmente soluble en funcién de la masa del polvo atmosférico, el promedio es
de 0,27%, del mismo orden de magnitud y levemente superior al obtenido para el
material proveniente del Sahara (0,20%). Este mismo analisis hecho con las cenizas
volcanicas muestra que el valor seria un orden de magnitud inferior (promedio,
0,06%).

Nuestros valores se encuentran en una posicion intermedia de lo encontrado
por Sedwick et al. (2007) quienes determinaron solubilidades de Fe superiores al 19%
en polvo atmosférico proveniente de América del Norte (posible efecto
antropogénico) y ~0,5% en muestras del Sahara (posible efecto litogénico). Estos
autores concluyen que la solubilidad final de estos materiales se encuentra controlada
por una proporcion asociada tanto a un aporte litogénico como antropogénico. En
relacion a esto claramente podemos decir que en términos de Fe disponible las
muestras del sur de Sudamérica se encontrarian influenciadas fundamentalmente por
factores naturales (litologia), mas que por factores antropogénicos (presencia de
ceniza proveniente de quema de combustibles fésiles o quema de biomasa, etc.).

Debe destacarse que la escasa masa de las muestras de polvo atmosférico
limitd la posibilidad de caracterizar una misma muestra con diferentes parametros,
como si pudo hacerse con las muestras de sedimentos superficiales y cenizas
volcanicas (ver capitulo 4). Por lo tanto en los siguientes analisis se aclara que en
algunos casos (muestra RG22 y SJ16) los diferentes pardmetros analizados en las
muestras de PA corresponde a muestras diferentes. Para esto se traté de usar
muestras de polvo atmosférico obtenidas en periodos de muestro sucesivos para que

representen caracteristicas fisico/quimicas/mineralégicas similares.
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Similar a lo observado en el analisis de los sedimentos superficiales (seccion
5.2.2), en la Figura 5.21 se muestra claramente que cuanto mas gruesa es la Moda del
polvo atmosférico menor es la cantidad de Fe,n:. Esta observacidén es importante ya
que indica que durante periodos de calma (e.g., muestra RG22) las muestras contienen
Modas mas finas y mayor cantidad de Fe,,1. Por el contrario, en periodos con presencia
de tormentas de tierra, la Moda granulométrica es mas gruesa y el polvo contribuye
con menos Fe,,; hacia el océano (e.g., RG13, TW10; SJ16). Si bien la muestra
recolectada en Temperley es producto de una tormenta de tierra originada en la Puna-
Altiplano, la misma tuvo un transporte prolongado (< 2000 km) mostrando una Moda
fina (Gaiero et al., 2013) y por lo tanto mayor contenido de Fe,,;.

A diferencia de lo observado en sedimentos superficiales, el polvo atmosférico
muestra una correlacién directa mas clara entre la cantidad de Fe,,; y el porcentaje de
arcillas (Figura 5.22). De este modo la muestra proveniente del Altiplano (Temperley)
es la que mas Fe,n; libera a diferencia de la muestra de San Julidn (SJ16) donde la
escasa presencia de arcillas promueve una relativamente baja liberaciéon de Fe. Debe
sefialarse que el contenido de arcillas en la muestra de San Julian, no fue determinado
en esta misma muestra SJ16 sino que pertenece a una muestra colectada en un

periodo posterior (SJ17). El resto de los minerales determinados en las muestras de
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polvo atmosférico no evidencian una relacién definida con la liberacion de Fe extraido

en las diferentes etapas de flujo continuo.
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Figura 5.22: Relacion entre el Fe,,, y la cantidad de minerales de
arcillaen muestras de Polvo atmosférico.

La relacién entre la presencia de arcillas y la Fean: puede apreciarse mejor
cuando ambas variables son normalizadas al tamafio de particula (e.g.,, Moda
dominante). En la Figura 5.23, las muestras de polvo atmosférico colectadas en Rio
Grande (Tierra del Fuego, RG13 y RG22) muestran diferencias significativas en relacion
al porcentaje de arcillas que contienen y la liberacién de Fe. La muestra RG13, fue
recolectada luego de fuertes vientos registrados el 26 de Febrero del 2005, dénde se
determinaron rafagas por encima de los 90 km h™*. El tamafio de las particulas
transportadas durante un evento de estas caracteristicas son mayores (Moda muestra
RG13=41 um). Las caracteristicas de esta tormenta de tierra fueron ampliamente
descripta por Gassé et al. (2010). Nuestro sitio de monitoreo detecté que durante el
periodo en que ocurrié la tormenta, el flujo de material edlico diario fue de 38 g m™.
Este valor es muy superior al valor registrado durante la obtencién de la muestra
RG22, donde el flujo resulté de 2,55 g m2 y una Moda mas fina de 14 um.

Es por esto que la Figura 5.22, muestra que la diferencia entre el
comportamiento de las muestras obtenidas en Rio Grande se hace mas evidente
cuando al analisis se le agrega el tamafio de grano de las mismas (e.g., se

divide/normalizan ambas variables de la Figura 5.21 a la Moda de cada muestra).
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Claramente, la muestra RG13 (representativa del material recolectado durante
tormentas de tierra) contienen una Moda mds grande explicando su menor liberacion
de Fe en comparacién a la muestra RG22, cuya Moda es mas fina y libera mas Fe en

contacto con HNO3 1%.
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Figura5.23: Relacién entre el Fe, , yla cantidad de minerales de arcillaen
muestras de Polvo atmosférico. Ambas variables normalizadas a la Moda
dominante.

Cuando se analiza la liberacion de Fe en agua de mar se observa, al igual que en
medio acido, que las muestras de polvo atmosférico de San Julian (SJ7) y de Trelew
(TW7) liberan ~5 veces menos Fe respecto a las muestras de Rio Grande (RG18) y
Marcos Judrez (MJ205). Esto podria asociarse a las diferencias fisico quimicas
descriptas previamente, que caracterizan al polvo colectado en estos captores (ver
Tabla 4.19 y Figura 4.24). De la misma manera a lo mostrado en la Figura 5.23, se
observa que muestras que tienen granulometria gruesa y bajo contenido de arcilla

liberan menos Feg,1.

174



CONCLUSIONES
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Los conocimientos sobre la solubilidad del Fe en polvo atmosférico y en cenizas
volcanicas es un aspecto clave para mejorar el entendimiento del ciclo marino del Fe y,
de forma indirecta a través de su influencia en el crecimiento del fitoplancton, en el
ciclo del carbono. Un limitacién importante que se destaca en los programas de
monitoreo de polvo atmosférico y cenizas volcanicas es la restringida cantidad de
material disponible para llevar a cabo las caracterizaciones
quimica/fisica/isotdpicas/mineraldgicas de las particulas atmosféricas, que en algunos
casos, representan importantes tormentas de tierra o erupciones volcanicas que
favorecidas por el transporte atmosférico, pueden alcanzar y fertilizar extensa regiones
ocednicas de tipo HNLC. Como consecuencia de la gran cantidad de sedimentos
necesarios para el seguimiento de las técnicas publicadas por numerosos autores, la
mayoria de los estudios en relacién con este tema suelen emplear sedimentos
superficiales como sustituto de polvo atmosférico. Ademas, los valores de solubilidad
de Fe en polvo atmosférico publicada en la literatura varian en aproximadamente 3 a 4
ordenes de magnitud. Esta variacion no sélo se puede explicar por el empleo de
materiales poco representativos del material edlico, sino también debido a las
diferentes técnicas utilizadas en las mediciones de solubilidad de Fe del polvo

atmosférico (e.g., Wu et al., 2007).

El método de flujo continuo que se propone en esta Tesis se puede utilizar para
la estandarizacion de estudios de solubilidad de Fe en polvo atmosférico. El método
fue probado con éxito utilizando ~5 mg de muestras de suelos superficiales de
distintos sectores geograficos y fue validado para ser utilizado con confianza en
muestras de polvo atmosférico y cenizas volcanicas reales. Este método intenta
simular el mecanismo de disolucion de Fe durante el procesamiento atmosférico que
se produce en las particulas mientras el material se transporta en la atmésfera antes
de entrar en contacto con aguas oceanicas. Las ventajas de esta metodologia se

pueden resumir de la siguiente manera:

a) Los reactivos utilizados son reactivos comunes disponibles en muchos laboratorios y

no promueven los efectos de matriz.
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b) Permite llevar a cabo estudios de disolucion de metales con pequefia cantidad de
muestra, en muestras reales de polvo atmosférico y cenizas volcanicas y con alta

reproducibilidad.

c) No se produce propagacion de errores debido a la automatizacién casi completa del
proceso, impidiendo la contaminacidén cruzada y el riesgo de errores personales de
procedimiento. Debido a las caracteristicas de los sistemas de flujo continuo no se

producen problemas de re-adsorcién de los analitos.

d) Resulta conveniente para realizar estudios cinéticos de disolucidon de metales ya que
el proceso de disolucidon se puede seguir en tiempo casi real, lo cual no es posible a

través de técnicas en "batch".

e) La metodologia de flujo continuo consume menos reactivos y el tiempo de
experimentaciéon es mds corto con respecto al método estdndar, que requiere un
minimo de 2 dias. El método de flujo continuo propuesto proporciona similar

informacidén en menos de 3 horas.

f) Si se dispone de un método de deteccion apropiado (e.g., método de
quimioluminiscencia) la metodologia en flujo continuo se puede utilizar con agua de
mar como solucion de extraccién y por lo tanto puede servir para evaluar la
disponibilidad de Fe simulando la deposicién en seco de las particulas de polvo

atmosférico sobre la superficie del océano.

Los rangos de solubilidad de Fe establecidos en esta Tesis para las muestras del

sur de Sudamérica se muestran en la Tabla 6.1.

Tabla: Rango de disolucién de Fe en los diferentes medios de extraccion respecto al contenido de Fe total en las muestras.

Fe,, Fe,.. Fe,, Fe,.. Fe:,:
| %(<63 um) %(<63pum) | % (<11pum) % (<11 pm) | %
Sedimentos Superficiales | 0,01-0,20 0,72-7,56" 0,02-0,31 1,11-8,65" na
Cenizas Volcanicas 0,01-0,22 0,30-7,96 0,05-0,30 2,29-17,16 | 0,01-0,25
Polvo atmosférico (total) | 0,03-0,07 3,95-8,59 na na 0,01-0,03

* Excluyendo la muestra SAB1 que libera en este medio 21y 19% (fracciones <63 um y <11 um respectivamente).
**Pporcentaje calculado usando el promedio de contenido de Fe total para cada estacién de muestreo.

En términos generales los tres tipos de muestras (i.e., sedimentos superficiales, cenizas
volcdnicas y polvos atmosféricos) muestran rangos de liberacién similares. Ademas, se

concluye que la fraccién de menor tamafio tiene la capacidad de liberar mayor
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cantidad de Fe (~ 30%) respecto a la fraccion de mayor tamafio. Por otro lado, la
liberacion en agua de mar en general muestra valores comparables a los obtenidos en
agua desionizada, la cual tiene un pH menor, posiblemente debido a los complejos que

pueden formarse en este medio.

Partiendo de estos datos y de las caracterizaciones fisico quimicas realizadas
sobre las muestras se puede inferir cudles serian las variables que controlan la

solubilidad de este metal en los diferentes tipos de muestras.

Este trabajo demostré que los rangos de liberacién de Fe en los materiales
susceptibles a ser deflacionados se encuentran en concordancia con los valores
reportados por otros trabajos dedicados al mismo objetivo. Se observd que las altas
solubilidades de Fe en medio acido se encontraria asociadas a la presencia de
minerales secundarios como halita, yeso y principalmente carbonatos. Al analizar el
conjunto de las muestras de sedimentos superficiales se observé que solo aquellas que
contienen gran cantidad de minerales secundarios se diferencian notablemente del
conjunto de muestras estudiadas. Entre estas muestras se evidencié que algunas del
Altiplano liberan un orden de magnitud mds de Fe en medio acido débil, sin poder
deducirse la verdadera causa de este comportamiento. Una probable causa, que
debera ser investigada en detalle, es el menor contenido de dxidos cristalinos (e.g.,
hematita) y mayor contenido de fases paramagnéticas con Fe (ll) de este tipo de

muestras en relacion al resto de las muestras de este sector.

Con respecto a los experimentos de cinética de disolucién de Fe, se observd
gue las muestras con altos contenidos de carbonatos presentaron las velocidades de

liberacion de Fe mas lentas.

Por otro lado, se pudo establecer que tanto el contenido de arcillas como el
tamafio de particula en las muestras de sedimentos superficiales serian las variables
gue en conjunto, explicarian el comportamiento de liberacién de Fe en las muestras de
la Patagonia y del centro-oeste Argentino. Se concluye que este comportamiento
estaria asociado mas a la liberacién de Fe presente en fases de Fe amorfo generado en
los procesos de meteorizacidn quimica y depositadas en la superficie de las arcillas,que

a la liberacién de Fe presente en la estructura cristalina de estos minerales.
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Finalmente, se deberia estudiar en mayor detalle los minerales a los que
pertenecen las fases caracterizadas por Mdssbauer, tratando de cuantificar la
presencia de dxidos amorfos y definir si estos se encuentran realmente como patinas
superficiales en minerales de arcillas (e.g., usando técnicas XPS -X-ray Photoelectron

Spectroscopy-).

Para el caso de las cenizas volcanicas se concluye que la composiciéon de
elementos mayoritarios en estos materiales constituyen los pardmetros esenciales
para definir el comportamiento que tendra el Fe disponible a partir del uso de
diferentes medios de lixiviacion (e.g., agua desionizada, acido nitrico). A diferencia de
los sedimentos superficiales, las cenizas volcanicas muestran una dependencia clara
entre su composicién quimica y la liberacién del Fe. Las cenizas volcdnicas con
composicion del tipo traqui-andesiticas (e.g., Hudson) liberan mayor cantidad de Fe en
agua desionizada debido al alto contenido de acidos adsorbidos sobre la superficie de
sus particulas (e.g., HF). Asimismo, se constatd que este tipo de material volcdnico
libera relativamente menos Fe disponible en contacto con el agua de mar, como
consecuencia del caracter amortiguador de esta, impidiendo el ataque acido sobre los
minerales (e.g. plagioclasas) y los vidrios volcanicos. En el otro extremo, se encuentra
las muestras de tipo rioliticas de la erupcién del Chaitén. Estos materiales presentan
granulometria relativamente mas fina propia de erupciones dacidas. Estas particulas
finas al tener mayor area superficial permiten la presencia de sales de Fe
mayoritariamente alojadas en su superficie, que son facilmente solubles en agua de
mar. En términos de solubilidad de Fe, las cenizas volcanicas de tipo traquidaciticas
como las del Puyehue, presentan caracteristicas intermedias entre las propiedades

descriptas para las cenizas volcanicas del Hudson y del Chaitén.

Se pudo demostrar que existe una marcada relacidon entre la cantidad de Fe
liberado con un aumento de la proporcidn de Fe (lI) total, ratificando lo expuesto por
otros autores que indican que la solubilidad de este catidon es mayor comparada con el
Fe (Il), facilitando asi su mayor disponibilidad en ambientes acuaticos. También se
observéd que el contenido de vidrios volcanicos y su tamafio tienen una correlaciéon

inversa con la liberacion de Fe en medio acido.
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En relacion al polvo atmosférico, los estudios previos muestran que el pH de la
fase acuosa en la que se podria transportar el polvo atmosférico gobernaria la
disolucion del Fe. Los resultados obtenidos en este trabajo ratifican esto y concluyen
que sumado a esta caracteristica existe una estrecha relacién entre la liberacion del Fe,
el tamafo de grano y la cantidad de mineral arcilla del polvo atmosférico, similar a lo
observado en el estudio de los sedimentos superficiales. Probablemente, el poco
tiempo de transporte atmosférico del material edlico no permite que el Fe liberado sea

superior a lo encontrado para los sedimentos superficiales.

Finalmente, se resalta que al no encontrarse diferencias significativas en el uso
de sedimentos superficiales como sustituto de polvo atmosférico, se concluye que este
tipo de material es sumamente atil para evaluar las caracteristicas fisicas, quimicas y

mineraldgicas de los materiales que son exportados hacia los ambientes marinos.
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Quimica de elementos mayoritarios en sedimentos superficiales y en cenizas
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ANEXO 11|

Difractogramas de Rayos X sobre muestras de sedimentos y cenizas volcanicas
en diferentes fracciones granulométricas. Los diferentes colores muestran la ubicaciéon
de los principales picos de los minerales identificados.

Cuarzo (Qtz), Plagioclasas (PL), Feldespato K (K-Fsp), Arcillas (Arc), Clorita (Chl),
Hematita (Hem), Halita (HI), Calcita (Cal), Yeso (Gp), Anfibol (Anf), Pirofilita (Prl) y

Cristobalita (Crs).
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Cddigos de fichero de la base de datos PDF-2 de la JCPDS-ICDD 2003 (ICDD
International center for Diffraction Data).

Cuarzo 01-085-0794

Plagioclasas 01-083-1605
Feldespato potasico 01-076-0828
Arcilla (Muscovita) 01-080-0742
Clorita 01-083-1381

Hematita 01-087-1164

Calcita 01-083-1381

Yeso 01-072-0596

Anfibol 00-043-0665

Pirofilita (Heulandita) 01-082-1228

Cristobalita 01-076-0938
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ANEXO |11

A: Test “t” de a pares.

En este test, se consideran las diferencias (di) entre los datos apareados y se

calcula el promedio de las diferencias de la siguiente manera:

Ld;

ey

(n = nimero de pares) Ecuacion A. 1

La hipdtesis nula es Ho: 0= 0 (do=0 es la diferencia ideal).

Los valores calculados de “t” son obtenidos por la ecuacidn:

d—0
calculada = Sd—
/i

Siendo Sy la desviacion estandar de las diferencias. Este valor de “t

t Ecuacion A. 2

2

es
comparado con el valor de t abylado (n-1, o), Siendo n-1 los grados de libertad y a el nivel

de significacién.

B: Prueba de hipdtesis conjunta para la pendiente y la ordenada al origen de la curva.

Este test se aplica cuando se desea comparar datos obtenidos de diferente
forma y es muy aplicado para comparar métodos analiticos. Los resultados obtenidos
por un nuevo método (variable Y) se representan en funcién de los obtenidos por un
método estandar (variable x).Una vez obtenida la ecuacion lineal que ajusta mejor a
los datos representados, es necesario analizar mediante un test de hipétesis, la
significancia del mismo. Cuando ambos métodos dan los mismos resultados,
estadisticamente hablando, el andlisis de regresién aplicado en forma conjunta a la
pendiente y a la interseccion de la linea de regresion tiende a dar valores que no

difieren significativamente de 1y O, respectivamente.
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La existencia de errores aleatorios conduce a desviaciones. Debe demostrarse
estadisticamente que los valores de la pendiente (b;) y la interseccién (bg) estimados
por el ajuste, no difieren de manera significativa de 1 y 0. Como b; y by estan
relacionados entre si, sus estimaciones no son independientes. Por este motivo es mas
apropiado llevar a cabo una prueba estadistica y evaluar la hipotesis nula Hp: Bo =0y
B1= 1 simultdneamente, mediante el uso de una prueba de hipdtesis conjunta (Massart

et al., 1997). Esta prueba utiliza un valor "F" calculado mediante la siguiente ecuacién:

2
(Bo — bo)? + 2X(By — o) (Bo — bo) + (2 ol /n> (B — by)?

Fcalculado = Ecuacion B.1
2
2( %/,

Siendo Bo = 0 y B1= 1 los valores ideales de origen y pendiente, X; los datos
obtenidos del método estandar, n nimero de muestras. by y b; los valores estimados
de ordenada al origen y la pendiente respectivamente, x el valor medio de X; y Se % a
varianza residual. Todos éstos son valores obtenidos a partir de la recta ajustada.

El valor "Fcaiculado” S€ compara con Fepulado(a, 2,0-2)- Si "Fealculado” €5 menor que
“Frabulado”, @l nivel de significancidn (o) seleccionado, la hipotesis nula Ho: Bo =0y B1 =
1 no puede ser rechazada.

Por otra parte, es posible obtener la regidon de confianza conjunta. Se trata de
una elipse que resulta de la correlacién negativa entre by y by. Si el punto (0,1) se
encuentra dentro de la regién de confianza conjunta para o Yy B1 con la probabilidad
seleccionada, no se puede rechazar la hipdtesis nula conjunta y por ende la pendiente

y la interseccidn no difieren significativamente de 1 y O, respectivamente.
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ANEXO IV

Esquema B.C.R Simplificado:

Preparacion de las soluciones:

Acido Acético 0,11M

Se toman 25 mL de Acido Acético Glacial y se agrega agua desionizada hasta alcanzar
un volumen se 1L. Se toman 250ml de dicha solucidn (Ac. Acético 0,43M) y se diluye a
1L con agua MilliQ.

Clorohidrato de Hidroxilamina 0,5M

Se disuelven 34,75g de Clorohidrato de Hidroxilamina en 400mL de agua. Se
transfieren a un matraz de 1L, se agregan 25ml de HNO3 2M y se lleva a 1L con agua
MilliQ

El procedimiento empleado es:

- Pesar 0,25 g de muestra y colocar en un Erlenmeyer de 250mL.

- Agregar 10,0 ml del primer reactivo (Acido Acético 0,11M).

- Agitar constantemente en un agitador, por 16h.

-Trasvasar el sobrenadante a un tubo de centrifuga de 50mL.

- Centrifugar a 3000rpm durante 20 minutos.

- Extraer 2 mL del sobrenadante (S1) y guardar en un tubo eppendorf rotulado, a 4°C
hasta el andlisis.

- Descartar el sobrenadante que queda y agregar agua desionizada para lavar el
residuo.

- Agitar durante 15 min.

-Centrifugar la solucidon a 3000rpm durante 20 minutos y eliminar el sobrenadante
(repetir el lavado dos veces).

- Agregar 10mL del segundo reactivo (Clorohidrato de Hidroxilamina 0,5M).

- Agitar constantemente en un agitador por 16h.

-Trasvasar el sobrenadante a un tubo de centrifuga de 50mL.

-Centrifugar a 3000rpm durante 20 minutos.

-Extraer 2 mL del sobrenadante (S2) y guardar en un tubo eppendorf rotulado.

Las soluciones extraidas se analizan por Absorcidn Atdmica con horno de
grafito, los sobrenadantes de la extraccion en acido Acético 0,11M se miden
directamente mientras que las soluciones de extraccion con Clorohidrato de
Hidroxilamina se diluyen previamente.

19 de muestra seca | 40mL Ac. Acético 0,11m e Agitar 10 mL Clorhidrato de Agitar
Agitacion 16h (256C) centrifugar - hidroxilamina 0,5M pH:2 centrifugar
9 Agitacién 16h (25°C)

L Fraccién 2

Fraccién 1 Fraccién reducible
Fraccion adsorbida,
intercambiable y\o

unida a carbonatos 231




ANEXO V

Fe extraido mediante flujo continuo en el tiempo.
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o
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ANEXO VI

Componentes Principales

Todos los datos obtenidos, para cada muestra, fueron tratados en conjunto utilizando

el Analisis de Componentes Principales. Se optd por el autoescalado dado que los valores de

algunas variables tenian una gran variacién con respecto a otras (e.g., Fe liberado en HNO; 1%

y Fe total) y polarizaban los datos, de manera que mas del 99,5% de la varianza era explicada

por la primera Componente principal (PC). Autoescalando, el porcentaje de varianza explicada

por las tres primeras PC es de aproximadamente el 60%. Este porcentaje de varianza es

aceptado cuando se tratan datos medioambientales (Alvarez et al. 2008).

Sedimentos superficiales

Para las muestras de sedimentos superficiales se tomaron las 3 primeras componentes

principales, que recogen la mayor parte de la informacién.

Porcentaje de varianza explicada para las primeras 3 PC

Comp. Principal

Sedimentos <63 um

1 26,28
2 46,02
3 56,56

Variables:

1: % de Fe liberado Agua desionizada (respecto del Fe | 19:

total de la muestra)

20:

2:% de Fe liberado HNO3 1% (respecto del Fe total de | 21:

la muestra)

3:1C Agua desionizada <63um
4:1ICHNO3 1% <63um

5: Media

6: Mediana

7: Moda

8: % fraccion <2 um

9: % fraccion <5 um

10: % fraccién <11 um
11: % fraccién <63 um
12: % liberado a 105 °C
13: % liberado a 550 °C
14: % liberado a 950 °C
15: Pérdida de masa total
16: % SiO,

17: % Al,04

18: % Fe,0;3

22:
23:
24:
25:
26:
27:
28:
29:
30:
31:
32:
33:
34:
35:
36:
37:

% MnO

% MgO

% CaO

% Na,O

% K,0

% TiO,

% P,05
Arcillas
Cuarzo
Feldespato
Plagioclasas
Calcita
Halita
Anfibol
Hematita
Yeso
Pirofilita
Clorita

CIA
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Figura VI 1: Autovalores sobre la componente principal PC1, para sedimentos superficiales.

Como se puede observar en la Figura VI 1, sobre la primera PC, que representa un 26%
de la varianza, la mayor contribucién al modelo lo hacen: el % de Fe liberado en HNO; 1%
(respecto del Fe total de la muestra), la granulometria (representada principalmente por la
moda) y LOI, Ca y Mg (expresados como oxidos) y el mineral calcita, todas correlacionadas
positivamente. Los elementos Si y Al poseen la mayor contribucién (~ 30%) a PC1 y ademas, el
oxido de potasio, el contenido de cuarzo, el pardmetro CIA y el % fraccidn <11um, contribuyen
negativamente.

0.4

03

0.2

0.1

| |
7
N

Loadings on PC 2 {19.25%)
o

24 |

/

1 1

0 15 20 25 30 35
Variable

-0.4 ‘
5

Figura VI 2: Autovalores sobre la componente principal PC2, para sedimentos superficiales.

La segunda PC (Figura VI 2), representa un 19% de la varianza total. Las variables que
contribuyen mas al modelo son la granulometria con una proporcidon ~ 30%, correlacionada
positivamente con Fe, Ti y el contenido de mineral Anfibol. Por otro lado el contenido de
arcillas y el porcentaje de fraccién fina (<11 um), contribuyen en el sentido negativo respecto a
las variables arriba mencionadas.
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Figura VI 3: Autovalores sobre la componente principal PC3, para sedimentos superficiales.

En la tercera PC (Figura vi 3), que representa un 11% de la varianza total, aparecen el
aporte de Fe liberado (negativamente) y la cinética de disolucidn (positivamente) con mas del
20% c/u. Esta es la Unica componente que representa aporte de ambas variables. El indice
cinético (IC) en agua desionizada (<63 um), IC en HNO; 1% (<63 um), % de pérdida de masa a
950°C, pérdida de masa total, contenido de calcita, contenido de Mn y el parametro de
meteorizacidn CIA, se correlacionan y contribuyen positivamente. Por el otro lado, el % de Fe
liberado en agua desionizada (respecto del Fe total de la muestra), % de Fe liberado en HNO;
1% (respecto del Fe total de la muestra), correlacionan con el Na y los minerales, halita,
hematita y yeso contribuyendo negativamente.

Cenizas volcanicas

Para las muestras de cenizas volcanicas se estudiaron las tres primeras componentes
principales, que recogen la mayor parte de la informacidn acumulando el 71% de la varianza
total.

Porcentaje de varianza explicada para las primeras 3 PC

Comp. Principal Cenizas

1 38,09

2 55,55

3 71,07

Variables:
1: Fe liberado en Agua desionizada 19: % SiO,
2: Fe liberado en HNO; 1% 20: % Al,04
3: % de Fe liberado (respecto del Fe total de la | 21: % Fe,0;
muestra) 22: % MnO
4: total de Fe liberado en Continuo 23: % MgO
5:1Cfraccién <63 um 24: % CaO
6: ICHNO; 1% <63 um 25: % Na,0
7:1CHNO; 10% <63 pum 26: % K,0
27: % TiO,
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8: Media 28: % P,05

9: Mediana 29: Arcillas

10: Moda 30: Cuarzo

11: % fraccion <2 um 31: Plagioclasas
12: % fraccion <5 um 32: Calcita

13: % fraccion <11 um 33: Halita

14: % fraccion <63 um 34: Anfibol

15: % liberado a 105 eC 35: Cristobalita
16: % liberado a 550 2C 36: Clorita

17: % liberado a 950 2C 37:CIA

18: Pérdida de masa total

Primer andlisis (incluye todas las muestras)
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Figura VI 4: Autovalores sobre la componente principal PC1, cenizas volcanicas.

Para la primer PC (Figura v1 4) se observa un gran numero de variables que contribuyen
todas aproximadamente con un 20%. Dicha componente acumula un 38% de la varianza total.
Entre las variables mds importantes se encuentra el contenido de Fe liberado en agua
desionizada, correlacionando con la moda y la mayoria de los metales (expresados en forma de
oxido). El contenido de Si y de K estan correlacionados con el contenido de cristobalita, el
porcentaje de fraccién fina (<5 um y <11 um), el pardmetro CIA, % de Fe liberado (respecto del
Fe total de la muestra) y el IC HNO3 1% (<63 um), contribuyendo negativamente.
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Figura VI 5: Autovalores sobre la componente principal PC2, cenizas volcanicas.

Para la segunda PC (Figura vi 5), que representa el 17,5% de la varianza total, las
variables que mas aportan positivamente son la moda, los porcentajes de masa liberados a
distintas temperaturas, la pérdida de masa total y los minerales de arcilla y cuarzo. Por otro
lado el contenido de Fe liberado en agua desionizada y el IC HNO; 10% (<63 um) se
correlacionan con los elementos Al, Na y P (expresados como 6xidos) que contribuyen con
aproximadamente un 15% c/u; también aparece el parametro CIA. Se destaca el aporte (40%)
de las plagioclasas que aparece correlacionando con la disolucion de Fe en agua desionizada.
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Figura VI 6: Autovalores sobre la componente principal PC3, cenizas volcanicas.

En la tercer PC (Figura v1 6) las variables que aportan son Fe liberado en HNO; 1%, % de
Fe liberado (respecto del Fe Total de la muestra) y el total de Fe liberado en FC que se
correlacionan con la granulometria (media, mediana), los elementos Al, Cay P, las arcillas, el %
fracciéon <5 um y el contenido de cristobalita. Con aporte negativo, se correlacionan el IC agua

desionizada (<63 um), el IC HNO3 10% (<63 um), % fraccion (<63 um), el % de masa perdida a
altas temperaturas, el Fe, la halita y las plagioclasas.
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Segundo analisis (sin TPUY 4 y 5)

Porcentaje de varianza explicada
para los primeros 3 PC

Comp. Principal Cenizas

1 47,06

2 66,14

3 77,80

Variables:

1: % de Fe liberado MQ(respecto del FeTotal de la
muestra)

2: % de Fe liberado HNO3 1% (respecto del FeTotal de
la muestra)

3: MQ <63 um

:HNO3 1% <63 pm

: Mediana

: Moda

1 %<5 pm

:%<11 pm

: % liberado a 105 oC

10: % liberado a 550 eC

11: % liberado a 950 °C

12: Pérdida de masa total

13: % SiO,

O 00 N o 1 b

14:
15:
16:
17:
18:
19:
20:
21:
22:
23:
24:
25:
26:
27:

% Al,O3

% Fe,03

% MgO

% CaO

% Na,0

% K,0

% TiO,
Arcillas
Cuarzo
Plagioclasas
Calcita
Halita
Cristobalita
CIA

Para la primera PC (Figura vi 7) se observa un gran numero de variables que
contribuyen a la variabilidad total (47,6%). Entre ellas, las mds importantes se correlacionan
positivamente y son la moda y la mayoria de los elementos mayoritarios. El contenido de Siy

K, el cuarzo y cristobalita, fraccidon fina (<5 pm y <11 um), parametro CIA, % de Fe liberado
(respecto del Fe total de la muestra) y el IC HNOs 1% (<63 um) contribuyen negativamente.

a2 0
03

0

Loadings on PC 1 (47.06%)

0
0

Vanable

O

5 10 15 20 25

Figura VI 7: Autovalores sobre la componente principal PC1, cenizas volcanicas (sin TPUY4 y 5).
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Para la segunda PC (Figura vi 8), que representa el 19,1% de la varianza total, las
variables que mas aportan positivamente son los porcentajes de masa liberados a distintas
temperaturas, la pérdida de masa total y contenido de halita. Por otro lado el contenido de Fe
liberado en agua desionizada y el Fe liberado al 1%, la media, la fraccién fina (<5 pum), el
contenido de Al y Mgy los minerales de plagioclasas y cristobalita.

Loadings on PC 2 (19.08%)
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01

0.3

15 20 25
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Figura VI 8 Autovalores sobre la componente principal PC2, cenizas volcanicas (sin TPUY4 y 5).

En la tercera PC (Figura vi 9) (11,7%) las variables que aportan positivamente son Fe
liberado en HNO; 1%, la mediana, el contenido de Al, contenido de halita, cristobalita y el CIA.
De manera opuesta aportan la fracciéon fina (<11 um), el contenido de Fe, Na y K total y el

contenido de plagioclasas.

Loadings on PC 3 (11.66%)
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Figura V1 9: Autovalores sobre la componente principal PC3, cenizas volcanicas (sin TPUY4 y 5).
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ANEXO VII

Estimacion del Fe liberado para la fraccion >11 um, utilizando la siguiente

ecuacion:

Fe(>11m) = (Fe<g3um (100 — % fraccion < 11um))/100  Ecuacién 1

Fe<s3 um, representa el Fe liberado en la fraccidon <63 pm mediante el método en

flujo continuo y % fraccién <11 pum representa la fraccién determinada mediante

analisis granulométrico (ver seccién 4.1).
Los resultados obtenidos sirven para estimar el Fe liberado por una fraccion
aparente >11 pm se comparan con los resultados de Fe liberado desde la fraccion <11

pum obtenido experimentalmente.

Tabla Anexo VII: Concentracion de Fe obtenido mediante flujo continuo sobre sedimentos
superficialesparalafraccion >11pumy<11um.

>11um <llpum
Muestra  Fe, [ugg’] Fe,, [ugg’]l Fe,,[ugg’]l = Fe,[ugg’lFe,,[ngg’l Fe,,[ugg’]

SAB1 53.0 3661.8 3869.3 5.2 5388.2 3351.5
SAB2 33.6 784.0 708.4 11.8 2207.1 3206.4
SAB3 15.3 459.7 471.9 5.2 1252.7 1507.0
SAB4 na na na 13.5 1418.8 695.2
SPU5 1.3 115.2 141.3 23.7 487.0 1053.6
SPU6 24.8 361.8 643.6 10.5 628.4 410.1
SPU7 na na na na na na
SCOA8 9.5 424.1 804.9 18.8 1772.9 2850.9
SCOA9 4.6 475.8 407.4 20.3 2010.9 2154.1
SCOA10 na na na 34.2 1277.1 1735.3
SCOA11 3.5 379.4 923.8 23.1 1587.0 2484.0
SPA12 5.3 466.1 895.3 39.0 729.3 1595.4
SPA13 35.4 1225.9 1097.5 21.6 1935.4 1123.1
SPA14 7.1 218.9 496.6 17.3 1077.0 1607.0
SPA15 2.1 147.4 522.3 13.4 711.0 1263.2
SPA16 3.3 411.8 1605.9 93.3 871.4 1251.1
SPA17 10.8 1221.1 1063.6 45.7 2375.1 2100.1
SPA18 1.3 224.3 430.8 17.4 696.7 815.2
SPA19 19.6 1526.6 1631.1 24.2 2430.6 2024.1
SPA20 16.9 1669.2 1407.6 8.1 1287.6 2236.5
SPA21 10.9 1953.4 1783.5 na na na

No analizado (na)
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