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RESUMEN

Los Acuiferos ltuzaingd, Salto Chico y Ubajay constituyen las unidades hidrogeoldgicas mas importantes en la region Chacopara-
naense por estar entre los mas productivos, mostrar buena calidad del agua subterranea y abastecer al agro, la industria y el consumo
humano. A partir del analisis hidrodinamico se definié una red de flujo subterraneo, la divisoria acuifera y se establecieron que las car-
gas hidraulicas que no superan los 60 msnm permitiendo asi proponer posibles procesos de recarga fluviales con flujos subterraneos
mas extensos y profundos aumentando el tiempo de contacto agua - roca con consecuencias en la salinidad. Gran parte de la region
acuifera posee aguas con salinidades menores a 2000 mg/L, incluso las areas al poniente donde se hallan los Acuiferos Salto Chico y
Ubajay raramente superan los 1000 mg/L. Predominan las facies bicarbonatadas sddicas, siguiendo la facies bicarbonatada célcicas
casi en paridad con las cloruradas y/o sulfatadas sédicas. Los nitratos desde una perspectiva regional presentan un valor promedio
cercano a 10 mg/L, el arsénico (0.1 - 0.2 mg/L) y el hierro (0.2 - 0.4 mg/L), baja concentracién solo presente puntualmente. Se ha
detectado uranio como traza, con distribucion regional y valores promedio de 25 pg/L, con un minimo 3 pg/L y un maximo de 101ug/L,
pudiendo considerarse casi una especie minoritaria. El uranio se correlaciona positiva y significativamente con otras variables: TDS
(0.62), 8O,* (0.61) y el Na* (0.64) coinciden en su distribucion regional centro-norte del territorio entrerriano en una clara asociacion
de procesos hidrodinamicos e hidroquimicos.

Palabras clave: Hidroquimica, Hidrodinamica, uranio, Acuiferos, Entre Rios.

ABSTRACT

Hydrodynamics, hydrochemistry and occurrence of uranium in the ltuzaingé and Salto Chico Aquifers, Entre Rios Province.

ltuzaingd, Salto Chico and Ubajay Aquifers are the most important hydrogeological units in the Chacoparanaense region because
they are among the most productive, provide high quality fresh water and supply agriculture, industry and human consumption. From
the hydrodynamic analysis at piezometric level, a network of groundwater flow was defined —the groundwater divide—. The hydraulic
head does not exceed 60 masl; therefore, potential fluvial recharge processes may be proposed with more extensive and deeper
groundwater flows. This would increase the water-rock contact time, which would impact on salinity. A large extension of the Aquifer
region has groundwater showing a salinity level lower than 2000 mg/L, even in the western areas, where the Salto Chico and Ubajay
Aquifers rarely exceed 1000 mg/L. There sodium bicarbonate facies predominate; followed by the calcium bicarbonate facies, which
are almost at the same level as the sodium chloride-sulfate ones. From a regional perspective, the average value of nitrates is close to
10 mg/L; there is a low concentration of arsenic (0.1 - 0.2 mg/L) and iron (0.2 - 0.4 mg/L), which are only present punctually. Uranium
has been detected as a trace, showing a regional distribution and average values of 25 pg/L (3 pg/L minimum and 101ug/l maximum),
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so it can be considered almost a minority species. The positive and significant correlations of uranium with other components are TDS
(0.62), SO,* (0.61) and Na* (0.64). They coincide in their regional distribution —center-north of the province of Entre Rios— in a clear

association of hydrodynamic and hydrochemical processes.

Palabras clave: Hydrodinamic, Hydrochemistry, uranium, Aquifers, Entre Rios.

INTRODUCCION

El presente trabajo tiene por finalidad determinar la hidro-
dindmica e hidroquimica y su relacion con el particular ha-
llazgo de uranio (especie minoritaria) que permiten proponer
correlaciones entre los aspectos hidrogeoldgicos de los Acui-
feros Ituzaingd y Salto Chico (de edad Plio-pleistocena) y el
Acuifero Ubajay (Holoceno) en la provincia de Entre Rios. Los
trabajos mas importantes sobre hidroquimica en la provincia
se pueden dividir en dos grupos: los realizados en el Sistema
Acuifero Termal (Guarani) y los realizados en los Acuiferos
ltuzaingd y Salto Chico. Existen datos de hidroquimica en
otras unidades acuiferas de la provincia incluido en estudios
locales, pero la densidad de muestreo es muy pobre para rea-
lizar una interpretacién regionalizada (Santi et al. 1995, Rossi
2012, Silva Busso et al. 2015). Los estudios hidroquimicos del
Sistema Acuifero Termal (Guarani) realizados sucesivamente
por Silva Busso (1999), Tujchneider et al. (2007) y Marzano et
al. (2010) quedan fuera del alcance de este estudio, aunque
cabe mencionar que en dicho acuifero existen datos hidro-
quimicos e isotdpicos de 45 especies idnicas (aunque extra-
fAamente, no incluyen el uranio). Para el Acuifero ltuzaingd
- Salto Chico se dispone los trabajos de Bertolini et al. (1989)
y Tujchneider et al. (1994) que, si bien analizan especies ma-
yoritarias, tampoco incluyen al uranio es sus determinacio-
nes. De esta forma, el hallazgo de uranio en concentraciones
traza y minoritarias en las aguas de los acuiferos plio-pleisto-
cenos de la provincia de Entre Rios es resultado de este es-
tudio y constituye internacionalmente un ejemplo conspicuo,
pero no bien estudiado, ademas de un aspecto remarcable
del quimismo de las aguas subterraneas de la comarca. El
uranio existe naturalmente en diversos minerales de rocas y
sedimentos y resulta relativamente conspicuo encontrarlo a lo
largo zonas andinas y en buena parte del centro del pais. Las
concentraciones de uranio en aguas suelen estar en concen-
traciones de traza (Galindo et al. 1999, Galindo et al. 2007,
Nicolli et al. 2013), pero cuando este alcanza concentraciones
minoritarias (del orden de 0.01 mg/L) desencadena debates y
discusiones ambientales en el seno de la investigacién hidro-
geoldgica con mucho impacto en los medios de comunicacion
y en la sociedad. Esto es porque existe aun cierto grado de
confusion, tanto en @mbitos académicos como de divulgacion,

sobre la complejidad del proceso por el cual el uranio natural
puede estar presente en los acuiferos. Estos hallazgos deter-
minan que exista una logica preocupacion sobre la salud de
la poblacién o las limitaciones que poden afectar el uso del
recurso. Al respecto y segun la Organizacion Mundial de la
Salud (WHO) no se ha detectado ningun efecto dafino debi-
do a radiacién porque el uranio natural (?*®U) posee muy baja
actividad. Sin embargo, se pueden dar efectos toxicolégicos
a partir de su inhalacion o ingesta afectando 6rganos internos
y el tejido 6seo a semejanza de otros metales pesados (WHO
2011). La vegetacion también absorbe uranio a través de los
procesos radiculares almacenandolo progresivamente. Los
cereales cultivables (trigo, avena, lino, etc.) pueden bio-acu-
mular elevadas concentraciones de uranio (ATSDR 2013).
Estos aspectos toxicolégicos ponen al uranio en la lista de es-
pecies hidroquimicas no deseables afectando el uso previsto
del recurso subterraneo. No obstante, las concentraciones
mayores de 100 pg/L son menos frecuentes y, generalmente
se encuentran en aguas de minas o en aguas subterraneas
de acuiferos que contienen mineralizacién de uranio.

Es imposible dejar de mencionar que la WHO (2011) su-
giere un limite de 15 ug/l, mientras que la US EPA (2009) fija
un valor maximo de 30 ug/l y en Canada se fijo un limite maxi-
mo de 20 pg/l de uranio. En Argentina el limite de uranio, para
agua de bebida, se fij6 en 100 ug/l; para proteccion de vida
acuatica se establecié en 20 ug/l; y para irrigacion se fijo en
10 ug/l (Decreto Reglamentario 831/93 de la Ley General de
Residuos Peligrosos 24051/91). Discutir estos aspectos ex-
cederia este trabajo, pero la cita y la situacion legal imperante
dejan en claro que debemos destinar desde la investigacion
un grado de atencion mas detallado a la hidrogeoquimica del
uranio y su movilidad en los acuiferos dado que es claro que
no estamos fundamentando la legislacion en el conocimiento.
Lo mencionado previamente justifica plenamente un estudio
de esta naturaleza, aunque aqui se parte desde un enfoque
hidrogeoldgico e hidroquimico con la premisa de que el ura-
nio es natural, producto de procesos fisico-quimicos aun no
comprendidos en su interaccién, pero cuya resultante es la
ocurrencia en las aguas subterraneas de los acuiferos objeto
de estudio. De acuerdo a Gamba (2002) la concentracion de
uranio esta en funcion de numerosas variables, entre las que
predominan la roca tipo del acuifero, la velocidad de oxida-
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Figura 1. Zona de estudio de los
acuiferos ltuzaingo, Salto Chico y
Ubajay.
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cién y de lixiviacion de las zonas mineralizadas, rocas, suelos
y materiales enriquecidos en uranio como asi también las fa-
cies hidroquimicas. En tal sentido, este trabajo aportaria infor-
macion hidroquimica a la discusion sobre la relativa certeza
de la presencia del uranio en el agua subterranea con miras
a establecer una base sodlida para posteriores estudios que
determinen su linea de base, la hidrogeoquimica, su origen
parental y proveniencia litologica.

AREA DE ESTUDIO

Este estudio comprende la totalidad de la provincia de
Entre Rios (Fig. 1), una region de llanura con clima subtropi-
cal humedo y una amplitud térmica que no excede los 13°C,
donde el alto grado de humedad del aire reduce su oscilacion
diaria.

Las precipitaciones anuales disminuyen en forma gradual
de NE a SO variando entre los 1300 y 1000 mm (Aldonza
2016). De octubre a abril es la época de mayores precipita-
ciones (73% del total anual). No obstante, en los meses de

verano es dable esperar situaciones de déficit hidrico para los
distintos tipos de suelo de la region (Rojas y Saluso 1987).

ANTECEDENTES

Geologia

Sobreimpuesto a diferentes unidades de edad cretacica
y del Nedgeno del subsuelo de la provincia (Silva Busso y
Amato 2017), aparece en el registro del complejo conjunto
sedimentario de origen fluvial con edad desde el Plio-Pleisto-
ceno hasta el Holoceno. La mas conspicua es la denominada
Formacion ltuzaingd (De Alba 1953) definida en Corrientes
y luego incluida dentro de la estratigrafia centro-occidental
entrerriana (De Alba y Serra 1959). Segun Amato (1998) la
granulometria dominante de los depésitos fluviales de arena
fina, pero abarcando los rangos que van desde arena muy
fina a arena gruesa. En la region oriental de Entre Rios, Ri-
moldi (1963) y Gentili y Rimoldi (1979) describieron facies
gravosas a las que denominaron Formacion Salto Chico. Esta
unidad sedimentaria también de origen fluvial, es cuasi-con-
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temporanea y correlacionable con la Formacion ltuzaingé. La
Formacién Salto Chico es una unidad fluvial que conforma
una secuencia de gravas clastosostén con una matriz arcillo
limosa de colores diversos como pardo rojizo, gris blanque-
cino, castafo claro y otros tonos similares. En Silva Busso y
Amato (2017) y Silva Busso et al. (2011) se definen los as-
pectos estratigraficos y estructurales ademas de la extension
regional de la Formaciones ltuzaingd y Salto Chico sefialando
sus afloramientos, zonas de ausencia en el registro, cambios
laterales y correlaciones posibles en el resto del pais y de la
cuenca. Tal vez la unidad cuaternaria mas extensa, impor-
tante y caracteristica del centro y poniente entrerriano sea la
Formacién Hernandarias, definida por Reig (1956). En resu-
men, para este estudio se la puede caracterizar como arcilla
limosa con finas laminas de arena intercaladas en el perfil
donde se observan niveles yesiferos y concreciones calca-
reas (Reig 1956). No obstante, puede haber variaciones re-
gionales significativas haciéndola incluso mas arcillosa. Dada
su litologia constituye un acuicludo que limita la recarga neta
(Silva Busso et al. 2021) haciendo practicamente nula al me-
nos en la regién oriental de la provincia. Sin embargo, en el
naciente entrerriano es la Formacion Ubajay la unidad aflo-
rante mas conspicua. Definida por Gentili y Rimoldi (1979) y
luego por Iriondo (1980) como Formacién El Palmar. La han
descripto como arenas finas a medianas, mal seleccionadas
con frecuentes intercalaciones de gravas, limos y arcillas. In-
terpretada como de origen fluvial y de edad Holocena. Otras
unidades de relevancia en el oeste de la provincia lo consti-
tuyen la Formacion Alvear (Acefiolaza 2007) y en el sudoeste
sobreimpuesta a esta ultima se halla la Formacién Tezanos
Pintos (Iriondo 1980) de origen edlico y mas reciente que la
Formacion Hernandarias. Las mas recientes unidades en el
complejo sistema deltaico Paraneano son atribuibles a la For-
macion Talavera (Bertolini 1995). Aunque el registro litolégico
del subsuelo estudiado en Amato y Silva Busso (2009) seria
de origen estuarico marino correlacionables con la Formacion
Atalaya y la Formacion Playa Honda.

Hidrogeologia e Hidrodinamica

En Silva Busso y Amato (2017) se han caracterizado la
hidrogeologia e hidraulica de los acuiferos ltuzaingd, Salto
Chico y Ubajay. Estas unidades geoldgicas contienen los
acuiferos regionales mas importantes de la provincia como
se ha expresado en los trabajos de Auge y Santi (2002) y
Auge et al. (2005), siendo las sintesis regionales mas recien-
tes la de Santi (2016) y Silva Busso y Amato (2017). Estos
depositos fluviales del plio-pleistoceno-holoceno contienen a
los mencionados acuiferos y se extienden en el subsuelo de
casi toda la provincia de Entre Rios, pero, presentan varia-
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ciones regionales de facies. La diferencia fundamental entre
ambos es de tipo litologica, en resumen: facies arenosas en
el Ac. ltuzaingd y facies gravosas en el Ac. Salto Chico. Por
tratarse de datos geoldgicos del subsuelo de un area de lla-
nura con escasos afloramientos aun no se ha determinado el
tipo de contacto entre ambos depdsitos, por lo que se lo suele
interpretar como una variacion lateral de facies dentro de un
complejo sistema pilo-pleistoceno fluvial (Silva Busso y Ama-
to 2017). Las unidades mencionadas poseen facies litologi-
cas que cambian de mayor a menor energia de NE -SO hasta
acufar lateralmente con los afloramientos del Neégeno que
funcionan como relictos de erosién local. Alli desparece del
registro geoldgico y aparecen en contacto con el Nedgeno las
denominadas Formacioén Alvear y Formacion Tezanos Pintos.
En el este, sobre el rio Uruguay, son controladas por la combi-
nacion de lineamientos estructurales y la mayor competencia
frente a la erosion de las unidades cretacicas. También se evi-
dencia cambios de norte a sur mostrandose mas someros en
la cuenca del rio Feliciano (al norte) con una clara profundi-
zacion y aumento de su potencia hacia el sur siguiendo el eje
de la cuenca del rio Gualeguay (Silva Busso y Amato 2017).
Es légico suponer, y de hecho asi lo demuestran Silva Busso
y Amato (2017), que los cambios de litofacies condicionan las
transmisividades, tipo de recarga, el almacenamiento y otros
parametros fisicos de estos acuiferos explicando las variacio-
nes de sus caracteristicas hidraulicas e hidrodinamicas, pero
aun no se ha demostrado si esto condiciona la hidroquimica
o como intervienen los factores litolégicos e hidrodinamicos.
Este ultimo estudio no aborda la hidroquimica, pero sehala
que estos procesos tendran influencia sobre las facies hidro-
quimicas. Existe un antecedente de mapa piezométrico pro-
puesto en Santi et al. (2001) y Santi (2016) que se confec-
ciono con datos de 1980-82 para el noroeste, del 2000 para
el centro de la provincia (datos que difieren entre 20 y de 40
afos), sin aclarar las fechas en otras regiones resultando en
un producto asincrénico. Segun Santi et al. (2011) el total de
fuentes censadas fue de 998 con una densidad de censo de
un pozo cada 60 km?, pero debe tenerse en cuenta nueva-
mente que este mapa involucra a todo el conjunto acuifero
Terciario-Cuaternario sin diferenciacion. Sobre el Acuifero
Ubajay existe muy poca informacion antecedente o un mapa
piezométrico regional que permita entender su hidrodinami-
ca. Este acuifero es la principal fuente de abastecimiento de
agua en una franja de 15 km al oeste desde el margen entre-
rriano del rio Uruguay y entre Gualeguaycht y Mocororeta en
sentido norte-sur. Segun Masu et al. (2011) y luego en Silva
Busso Amato (2017) tiene caracteristicas de un acuifero de
baja permeabilidad o eventualmente de acuitado, pero son
observaciones sobre estudios muy locales. Sin embargo, en
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Silva Busso et al. (2021) se demuestra que, a pesar de lo
mencionado, logran recargase verticalmente con valores de
recarga neta del orden del 6% de las precipitaciones.

Hidroquimica

Estos acuiferos resultan ser los mas explotados de la re-
gién y han sido estudiados con diferente grado de detalle y
objetivo por diversos autores (Tuchneider y Filli 1988, Fili et
al. 1993, Bertolini 1995, Auge y Santi 2002, Auge et al. 2005,
Silva Busso y Amato 2013, Santi 2016 y Silva Busso y Amato
2017). El primer trabajo regional sobre hidroquimica es de
Bertolini et al. (1989), que sobre la base de un muestreo de 52
localidades presenta una caracterizacion regional. El mues-
treo analiza las ocho especies mayoritarias e incluye nitratos,
boro, flior y hierro bivalente como minoritarios. Si bien dicho
autor no asevera que se trate exclusivamente de los acuiferos
Ituzaingd/Salto Chico, las muestras se tomaron de captacio-
nes de abastecimiento que en gran parte de la provincia ex-
plotan dichos acuiferos, pero esto no esta garantido desde su
muestreo. Bertolini et al, (1989) se presenta un mapa que se-
fala el incremento de la concentracion salina (en rigor residuo
seco) la zona centro-occidental de la provincia y particular-
mente, al oeste del Rio Gualeguay donde las cotas topogra-
ficas de la divisoria de aguas son mas altas. Realiza también
otro mapa donde presenta la distribuciéon de las facies hidro-
quimicas. Se observa en el que regionalmente predominaria
el tipo bicarbonatado sddico, seguido por el bicarbonatado
calcico en el sur de la provincia. Las facies sulfatadas sédi-
cas al oeste del rio Gualeguay (en la zona topograficamente
mas elevada) y en la cuenca del rio Feliciano. Finalmente, en
forma mas localizada las facies clorurado sédica en la zona
oriental sobre la margen del rio Uruguay. Bertolini et al. (1989)
menciona la falta de densidad de muestras, una piezometria
regional y la validacion geoldgica como limitantes interpretati-
vas y aspectos a considerar en otros estudios. Posteriormen-
te, Tujchneider et al. (1994), analizan la hidroquimica solo en
el noroeste de la provincia cubriendo aproximadamente un
tercio de su territorio. En este caso los autores analizan los
acuiferos Parana e Ituzaing6 (pero no lo discriminan), utilizan-
do técnicas de clasificacion y de analisis multivariado de los
datos hidroquimicos. Contaron con 154 analisis mayoritarios
y solo 19 de minoritarios y/o traza que incluyo arsénico, co-
balto, cromo, cobre, hierro total, manganeso, niquel, plomo y
zinc. En el trabajo de Tujchneider, et al. (1994) se incluye un
andlisis isotdpico sobre 18 muestras de 8D, §'80 y Tritio en los
mismos pozos donde se realizaron los minoritarios. El anali-
sis mayoritario ofrece coincidencia con Bertolini et al. (1989),
dado que también detectan en la misma zona dos familias de
aguas, bicarbonatadas sddicas y sulfatadas sddicas.
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El analisis de cluster también define dos grupos asimila-
bles a las familias de aguas mencionadas. Los autores (op.
cit.) concluyen que estas técnicas no arrojan resultados que
permitan establecer una relacién entre aguas metedricas y
aguas profundas. Los isotopos naturales determinan que las
aguas son de mas de 30 afios y sefialan que el 6D y 608 indi-
can diferentes condiciones ambientales de infiltracion.

Se menciona la influencia de minerales de la Formacion
Hernandarias (suprayacente) y “contaminaciones locales”
para explicar las facies sulfatadas. En Santi (2016) se des-
cribe un muestreo hidroquimico regional presentando mapas
de isoncentracion de las especies ionicas analizadas, clasifi-
caciones hidroquimicas y distribucién de las facies hidroqui-
micas.

El trabajo de Auge y Santi (2002) en la zona de produccion
arrocera (area no claramente definida, pero que correspon-
de aproximadamente al centro este de la provincia) contiene
aguas dulces descriptas como bicarbonatadas sodicas y ra-
ramente salinidades elevadas, en coincidencia con lo mencio-
nado por los autores previos.

Existe un estudio de Santi (2016), con un total de puntos
muestreados de 242 (visible en su mapa) y que define una
densidad de censo de un pozo de una muestra cada 300 km?.
Santi (2016) no sefala la fecha de los muestreos, pero sobre
la base de publicaciones previas en Santi et al. (2011); Auge
y Santi (2005) y Santi et al. (2004) una parte del muestreo
parece haberse realizado en la primera década del siglo XXI.
No se menciona la base de datos de Bertolini et al. (1989)
por lo que entendemos que no los incluye. El residuo seco
tiene valores de gran dispersion entre 66 — 5200 mg/L. En
los mapas que se presentan en este estudio puede obser-
varse la distribucion del residuo seco y la clasificacion hidro-
quimica. No obstante, presenta las salinidades mas elevadas
(nuevamente tomadas como residuo seco) en la zona centro
norte de la provincia, al oeste del rio Gualeguay y coincidien-
do con las zonas altimétricamente mas elevadas. Las facies
hidroquimicas dominantes vuelven a ser las bicarbonatadas
sddicas, siendo las facies cloruro sulfatadas sédicas las si-
guientes en extension y coincidentes con las zonas de mayar
salinidad antes mencionadas. Las facies bicarbonatadas cal-
cicas se observan en la zona sur de la provincia y las sulfato
cloruradas en una zona centro-oriental, mas restringida en el
margen del rio Uruguay. Esta distribucion de facies también
muestra cierto grado de semejanza con Bertolini et al., (1989)
e incluso con Tujchneider et al. (1994).

Es importante destacar que los estudios de Santi (2016)
y Auge y Santi (2002), a diferencia de Bertolini et al. (1989),
no discrimina las unidades acuiferas, es decir, estos resulta-
dos corresponden a un conjunto de captaciones en acuiferos
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“Terciarios y Cuaternarios” como el autor los denomina. Por
lo tanto, los resultados que se presentaron son de todo el
conjunto de acuiferos explotables (Ubajay, Ituzaingé, Salto
Chico, Parana, y tal vez otros).

Hidroquimica del uranio

Existen diferentes estudios, a nivel mundial y en Argenti-
na, sobre las concentraciones de uranio analizadas en aguas
subterraneas. Muchos de estos estudios surgen como conse-
cuencia de resultar el uranio un elemento capaz de alcanzar
concentraciones de especie minoritaria (en Argentina com-
parable con el arsénico, fluor, vanadio, boro, selenio, entre
otros). Reviste interés el estudio de Navarro et al. (2011) rea-
lizado en Cataluna (Espafia) donde las aguas subterraneas
de las cordilleras costeras catalanas las aguas que fluyen a
través de rocas graniticas tienen concentraciones naturales
mas altas de uranio, aunque muy raramente superen los 20
pg/l. Las muestras de aguas subterraneas fueron obtenidas
en los acuiferos que se asocian a estas terrazas, de edad
pliocena a cuaternarios, cuya zona de aporte clastico seria
la litologia y de la sierra mencionada. Navarro et al. (2011)
menciona que las mayores concentraciones se han registra-
do en muestras de agua de manantiales del Macizo Mont-
seny - Guilleries y superan los 140 ug/l. Aunque también en
pozos de abastecimiento se registraron concentraciones de
hasta 37.7 pg/l y en la Cordillera Litoral se alcanzan los 20
pg/l. También determinaron elementos traza indicando que en
las muestras con altos contenidos de uranio también se han
encontrado valores altos de fldor y molibdeno, en particular
si la muestra resulta de pozos profundos excavados en las
rocas graniticas. Se estima que la movilizacién del uranio se
produce por el transporte del ion uranilo ((UO,)*) y sus com-
plejos, sobre todo los de caracter carbonatado (Navarro et al.
2011). Otro estudio realizado en Portugal (Ribeiro Neiva et al.
2015) analiza la variabilidad hidroquimica espacial y temporal
de las aguas superficiales y subterraneas, aunque sin apor-
tar detalles litolégicos. Se encontraron valores de uranio en
aguas superficiales de hasta 83 ug/l y un maximo de 116 ug/l
en aguas subterraneas.

En ltalia se efectuaron estudios de uranio de sus aguas
minerales (Cicchella et al. 2010) detectandose valores de
concentracion anémala con maximos de 31 ug/l en las aguas
minerales de Cerdeia. En este caso se atribuye esta anoma-
lia a la lixiviacion de uranio a partir de rocas graniticas. En
el norte de ltalia (sin mas detalle geografico) son frecuentes
concentraciones de hasta 11 pg/l probablemente vinculados
a la meteorizacién de esquisto grafitico que se caracteriza
por una abundancia de minerales de uranio, dando lugar a
concentraciones del mismo en el agua subterranea. En las
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aguas minerales de Lombardia (Italia) provenientes de rocas
metamorficas se han medido valores de alrededor de 6 - 7
pg/l (Cicchella et al. 2010).

El estudio realizado por Cinti et al. (2015) se hallaron con-
centraciones de uranio de las aguas que circulan en las rocas
volcanicas entre 0.01 y 85 ug/L, aunque solo el 2% supera-
ron 30 pg/L. Dichos autores determinaron que las concentra-
ciones inferiores se midieron en el acuifero sedimentario y
las mayores en el acuifero termal. La litologia local se revelo
como el principal factor que afectaba al contenido de U en los
acuiferos poco profundos, debido a las altas concentraciones
se hallaron en las formaciones volcanicas.

En toda Alemania se midieron concentraciones entre
5.10* a 16.0 ug/l con una mediana 0.17 ug/l. No obstante,
las concentraciones de uranio superiores a los 2 g/l fueron
encontradas en Hesse, Turingia, Renania del Norte-Westfa-
lia, Sajonia, Sur de Sajonia- Anhalt y en Baden-Wdrttemberg,
s6lo una muestra excedié el valor guia de 15 pg/l se inter-
pretd que se debe a la geologia, pero no se aportan detalles
(Birke et al. 2010). En Kosovo, Serbia se las concentraciones
de uranio en aguas subterraneas alcanzaron valores de hasta
166 g/l (Berisha y Goessler 2013) sin aportar mayores deta-
lles hidrogeoldgicos.

En Suiza se realizaron estudios en los todos los cantones
de dicho pais (Stalder et al. 2012). Los valores de uranio va-
riaron considerablemente, desde aquellos que se encontra-
ron por debajo del limite de deteccion a valores de casi 100
pg/l. Los lugares donde las concentraciones de uranio fueron
mas elevadas se encuentran principalmente vinculados a las
regiones alpinas en asociacion con la roca de la que proviene
la recarga. Esto determind un vinculo hidrogeoquimico con
litologias muy diversas que incluy6 areniscas, conglomera-
dos, esquistos, gneis y granito de forma que Stalder et al.
(2012) concluyen que estas altas concentraciones estan muy
probablemente relacionadas con las interacciones y tiempos
de contacto agua - roca. Aqui nuevamente se enfrenta la di-
ficultad de que es dificil de especificar una relacién litolégica
directa debido al hecho de que el agua fluye por diversas li-
tologias y no necesariamente en la misma roca en que se
recarga el agua. Ademas, estudiaron y analizaron la presen-
cia de otros elementos minoritarios y trazas no encontrando
correlacion con el uranio (Stalder et al. 2012).

Smedley et al. (2006) en su estudio de linea de base am-
biental en el oeste de Inglaterra encuentra una concentra-
cion de uranio entre 0.02 a 48 ug/l; aunque solo el 2% de las
muestras tuvieron concentraciones por encima del valor de
referencia de la WHO (2011) y el 73% tenian concentraciones
menores a 1 ug/l. La concentraciéon mas alta (48 ug/l) fue en-
contrada especificamente en el agua subterranea del acuife-
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ro contenido en la arenisca roja de Herefordshire. Los autores
dan una explicacion hidrodinamica indicando que esta proba-
blemente relacionado con los procesos naturales de tiempo y
reaccion agua - roca en esa unidad acuifera.

La peninsula escandinava arroja resultados comparables.
En Finlandia (Frengstad et al. 2010) se han medido concen-
traciones maximas de 29 ug/l considerado alli, un valor tipico
de agua de pozo de la roca ignea. Se determinaron valores
similares en Suecia cercanos a 32.4 pg/l donde el 20% de
los pozos perforados alli supera el valor de referencia actual
de 15 pg/l (Ek et al. 2007). En Noruega el 18% de las capta-
ciones de agua subterranea en roca ignea arroj6 valores por
encima de los 20 ug/l (Ek et al. 2007).

Charalambous et al. (2013) en Chipre analiza niveles de
uranio en agua subterranea entre 0.1-40 ug/l siendo las con-
centraciones mas altas asociadas con formaciones de roca
sedimentaria (con importante contenido de liticos volcani-
cos); e indican que en general, en las aguas subterraneas
la concentraciéon de uranio aumenta al disminuir el pH. Esto
lo atribuyen al hecho de que es mayor la disolucion de los
minerales permitiendo al uranio solubilizarse mas facilmente.
Se observa también una correlacién directa entre la concen-
tracion del uranio y la salinidad de las aguas subterraneas.

En Ulaanbaatar, Mongolia, Nriagu et al. (2012) determi-
naron concentraciones de uranio en las aguas subterraneas
variando de 0.01 g/l a 57 pg/l con un valor medio de 4.6 ug/I.
Las mayores concentraciones de uranio se encontraron en
Bayangol (18.6 ug/l) y Bagakhangai (11.3 ug/l), siendo los ni-
veles mas bajos los medidos en Sukhbaatar (2.4 ug/l) y Chin-
geltei (1.6 pg/l) y se indica que el uranio deriva naturalmente
de la lixiviacion de rocas locales.

Un estudio realizado en India midi6 la concentraciéon de
uranio en muestras de agua subterranea recogidas en el dis-
trito de Bathinda en Punja. El uranio tuvo variaciones entre
1.65 y 74.98 ug/l. Ademas, se analizaron algunos metales
pesados con el fin de observar si existia alguna correlacion
entre la concentracién de uranio y estos metales pesados;
y pudo comprobarse una débil correlacion positiva entre la
concentracion de uranio y plomo, cadmio y cobre (Kumar et
al. 2003).

En China se realizdé un estudio sobre la ocurrencia, com-
portamiento y distribucién del uranio en las aguas subterra-
neas poco profundas en la cuenca del Datong al norte del
pais (Wu et al. 2014). Las concentraciones de uranio se en-
contraban en el rango de 0,02 a 288 ug/l; de ellas un 17%
tenian concentraciones menores a 1 ug/l, el 39% presentaron
concentraciones de uranio mayores a 15 pg/l, un 24% tenian
concentraciones mayores 30 pg/l y un 5 % tenian concentra-
ciones de mas de 100 ug/l. Estas ultimas que poseen niveles

Revista de la Asociacion Geoldgica Argentina 79 (4): 600-624 (2022)

anormalmente altos de uranio se encuentran en las llanu-
ras aluviales del oeste de la regiéon de estudio. El estudio da
cuenta que el Eh, la facilidad de formar complejos y adsorcién
son los principales procesos que controlan el enriquecimiento
de uranio en el agua subterranea (Wu et al. 2014).

En aguas subterraneas de la Argentina son escasos los
estudios y dispares los datos que se poseen sobre la existen-
cia y distribucion de uranio (a excepcion de sitios mineros); o
incluso otros elementos trazas. El trabajo de Bomben y Pala-
cios (2001) presenta los resultados obtenidos de la medicién
de las concentraciones de uranio en aguas potables y mine-
rales embotelladas de la Argentina. Si bien fueron analizadas
345 muestras de agua potable provenientes de todas las pro-
vincias recolectadas de las redes de distribucion domiciliaria,
pozos privados y aguas envasadas la dispersion de datos en
funcion de la extension territorial es muy grande. Ademas,
no se mencionan aspectos geoldgicos o hidrogeoldgicos, ni
siquiera la proveniencia del recurso analizado. El rango de
valores de concentracion de uranio medido en todo el pais fue
de 0.03 a 50 pg/L; discriminado la provincia de Entre Rios con
valores concentracion entre 0.3 y 24 pg/L. Pero solo puede
ser considerado como un orden de magnitud aproximativo y
en parte, valido para los estudios de salud publica. La ARN
(2005) como parte de sus planes de monitoreo ha medido la
concentracion de uranio en distintas aguas exclusivamente
subterraneas en diferentes puntos de la llanura Chacopam-
peana. Son datos tomados en 1998 y 2004 inconveniente-
mente muy dispersos en espacio y tiempo, escasos en den-
sidad y, ademas, se desconoce los acuiferos muestreados
en cada sitio. El valor de esta informacion es referencial y al
menos establece un cierto orden de magnitud presentando
valores minimos de 14 ug/L y maximos de 92 ug/L, con una
mediana de 34.4 ug/L.

En Galindo et al. (1999) se efecttiia un estudio de elemen-
tos traza en las aguas subterraneas someras en la cuenca del
rio Salado, Buenos Aires encontrando uranio en una muestra
siendo de 26.55 ug/L, aunque, indican, no se encontro corre-
lacion altamente significativa con otros elementos analizados.

Galindo et al. (2007) en la zona de Villa Mercedes, San
Luis da una explicacion referente al origen y procedencia de
los elementos traza en general, entre los cuales incluyen al
uranio, pero no da detalles de su concentracion en las aguas.
Proponen un modelo conceptual donde las aguas superfi-
ciales y subterraneas se recargan en la sierra de San Luis,
y en su recorrido a la descarga, atravesando litologias muy
diversas donde el agua trasforma su quimismo (Galindo et
al. 2007). Pero no ha detalle alguno de concentraciones o
vinculo litolégico un poco mas preciso.

Determinaciones efectuadas en sucesivos monitoreos lle-

606



vados adelante por la CNEA entre el 2006-2009 para aguas
del rio Pichileufu (Rio Negro) y afluentes del mismo que dis-
curren completamente sobre rocas de composicion granitica,
han determinado valores de uranio promedio muy bajos de
0.2 pg/L (Rouiller 2013).

Es tal vez el estudio de Nicolli et al. (2013) el mas abarca-
tivo a nivel regional sobre la distribucién de uranio (que inclu-
y6 también otras especies minoritarias) en los acuiferos del
pais. Las concentraciones de uranio estarian asociadas con
vanadio, molibdeno y arsénico en aguas subterraneas de la
Llanura Chaco-Pampeana. Los resultados presentados com-
prenden las cuencas del rio Sali y de Burruyacu (Tucuman),
la llanura centro-norte de Santa Fe, las llanuras sudorientales
de Cordoba, norte de La Pampa y sudeste de Buenos Aires.
En la cuenca del rio Sali los datos son de acuiferos someros
con maximos de concentracion de U 125 pg/L y una mediana
de 14.2 pg/L. Aunque los autores detallan la geologia men-
cionan que las muestras provienen de los acuiferos some-
ros en los sedimentos loéssicos, de esto se desprende que,
considerando las zonas de estudio mencionadas, se trataria
de acuiferos someros en los Sedimentos Pampeanos sin dis-
criminacion estratigrafica. No se detalla densidad de mues-
treos, ni ubicacion especifica de las muestras y considerando
lo extensa de las regiones mencionadas los datos serian aun
preliminares. No obstante, si son significativos por tratarse del
primer dato regional sobre el uranio en el agua subterranea.
El area norte de la Prov. de La Pampa presenta concentracio-
nes de uranio minimas de 6.2 pyg/L y maximas de 250 ug/L; la
Llanura sudoriental de la Prov. de Cordoba muestra valores
entre un minimo de 15 pg/L y maximas de 166 pg/L; la llanura
centro norte de la Prov. de Santa Fe muestra valores entre un
minimo de 0.08 pg/L y maximas de 80 pg/L y una mediana
de 25.5 pg/L y finalmente se menciona la no deteccion de
uranio en la zona Sur de la Prov. de Buenos Aires (Nicolli
et al. 2013). Los mencionados autores concluyen que estas
concentraciones estan relacionadas con disolucion de vidrio
volcanico de sedimentos loéssicos y posterior lixiviacion en el
acuifero (Nicolli et al. 2013).

El estudio realizado por Diaz (2001), en el contexto de
un peritaje judicial, realiza un muestreo de las aguas subte-
rraneas de captaciones en la cuenca media del rio Matanza
(el area cubre parcialmente los partidos de Ezeiza, Esteban
Echeverria y La Matanza). No se tomo detalle del origen de
las aguas, por lo cual puede ser muestras del Acuifero Pam-
peano y Puelches sin posibilidad de discriminacion asi que
deben considerarse representativas de la Seccién Epipara-
neana. No obstante, estos datos por primera vez involucran
un acuifero de los depésitos fluviales del Plio-plesitoceno, el
Ac. Puelches. Los valores registrados fueron un minimo de
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0.05 pg/L un maximo de 34.5 ug/L y una media de 14.2 ug/L.
Como sintesis, esta recopilacion permitira definir si estamos
frente a concentraciones anémalas de uranio o no; y entender
comparativamente los posibles procesos hidrogeoquimicos
involucrados en la presencia y movilidad del mismo en las
aguas subterraneas del subsuelo entrerriano.

METODOLOGIA

Sobre la base de las experiencias previas encontradas en
la bibliografia revisada se implementé una metodologia con
el objeto de mejorar algunos aspectos, que, si bien circuns-
criben el objeto de estudio, también hace mas especificas las
interpretaciones. Un aspecto ha sido la extension territorial en
relacion con el conocimiento hidrogeoldgico, la distribucion,
densidad y representatividad del muestreo. Un aspecto clave
en esto es centrarse en acuiferos especificos y claramente
reconocibles en el registro hidrogeoldgico. Se opté por reali-
zar el estudio en la Prov. de Entre Rios, mas especificamente
en aquellas zonas donde las Formaciones ltuzaingé y Sal-
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Figura 3. Mapa piezométrico de los Acuiferos Ituzaingd, Salto Chico y
Ubajay.

to Chico aparecen en el registro del subsuelo (Silva Busso y
Amato 2017) o bien afloran como la Formacién Ubajay. Ade-
mas, son claramente identificables y explotables como unicos
acuiferos productivos en el sitio de muestreo. De forma que
se acoto el area de estudio a una zona con limites hidrogeo-
légicos claros y especificos.

Se planificaron las campafas de campo que involucra-
ron un inventario de captaciones y toma de muestras para
analisis de especies mayoritarias, minoritarias y uranio (como
traza). El universo de las muestras esta contenido dentro de
la provincia de Entre Rios, si bien los depdsitos fluviales del
plio-pleistoceno no estan representados en el subsuelo de
todo el territorio (Silva Busso y Amato 2017) el muestreo invo-
lucro casi la totalidad del territorio provincial. Previo al censo y
la toma de las muestras con el objeto de facilitar la represen-
tatividad de la informacién se diagramé una grilla superpuesta
al territorio donde se buscan los diferentes sitios de muestreo
que son objeto de interés, incluyendo los sitios de muestreo
probables. En cada cuadrante de la grilla se han llegado a
contar hasta 3 sitios de interés para la toma de la muestra, se
ha seleccionado solo uno de ellos, considerando un criterio
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geoldgico e hidrogeolodgico de representatividad. Segun Mar-
tinez et al. (2005) la muestra debe tener caracter aleatorio, es
decir, cualquier elemento de la poblacion ha de tener la mis-
ma probabilidad de ser seleccionado, y su seleccion no debe
condicionar la seleccion de los siguientes elementos. Si bien
esto es logico dentro del anadlisis de una poblacién homogeé-
nea, en el caso particular de la seleccion de los pozos de las
aguas subterraneas han primado algunas variables como la
geologia del subsuelo, el acuifero muestreado y la construc-
cién adecuada del pozo que permite datos especificos y una
toma representativa la muestra.

El numero total de puntos apto para ser censados y mues-
treados fue de 90, que, dada la superficie de la provincia,
aproxima la resolucion muestral a una cada 800 km? aproxi-
madamente. No obstante, por razones logisticas y de acceso
el “delta entrerriano” posee mayor dispersién y la resolucién
en el resto de la provincia alcanzaria entonces una densidad
de puntos de muestreo resolucion de una cada 700 Km?. Si
bien no es una densidad de muestreo detallada, si resulta
mas densa y especifica que las mencionadas en la bibliogra-
fia (op.cit) y permite una primera aproximacion regional sobre
la hidroquimica y distribucion del uranio.

Ademas, los estudios en red de puntos contribuyen a clari-
ficar los procesos hidrogeoldgicos, a conocer la evolucion es-
pacio-temporal de la quimica de las aguas, y al conocimiento
de los procesos que tienen lugar en el interior del sistema
hidrogeoldgico (Martinez et al. 2005). El muestreo pretende
determinar si las propiedades a analizar correspondan a las
que posee el agua in situ; para ello debe validarse cada punto
de muestreo. La primera validaciéon es hidrogeoldgica, aten-
diendo a datos antecedentes sobre la geologia atravesada,
la hidrogeologia y el disefio de la captacion. Este aspecto de
validacion también incluye la accesibilidad a la toma de nive-
les estaticos, dinamicos y medicion de caudales. El resultado
fue que las captaciones de abastecimiento de agua para la
poblacién fueron casi las Unicas que satisficieron esta valida-
cion. Una vez validado es menester que la muestra tomada
corresponda a agua del acuifero (no a la almacenada en el
interior del pozo o en cisternas). En razon de esto, Custodio y
Lamas (1983) indican que la toma debe realizarse en pozos
con bomba instalada puede hacerse a través de ésta siendo
preciso esperar el tiempo suficiente para que el agua extraida
represente al acuifero.

En el caso particular del uranio y otros elementos traza
muestreados se tomd especial precaucion en que las mues-
tras de agua extraidas no contengan particulas en suspen-
sion que podrian retener en las arcillas especies idnicas de
uranio u otros, afectando los resultados analiticos. Para evi-
tarlo se recurrié a extraer la muestra y filtrandola in situ antes
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Figura 4. Mapa de salinidad total de los Acuiferos ltuzaingé y Salto Chico.

de envasarla usando un filtro de 0.45 micrones de tamafio de
poro. Conjuntamente y mediante el uso de la celda de flujo, se
midid in situ conductividad, pH, Eh y temperatura complemen-
tando la informacion con la medicion de niveles y geoposicio-
namiento con navegadores convencionales. Luego se siguie-
ron las recomendaciones de Martinez et al. (2005), que son
de usanza frecuente en estos casos, referidas a la precaucion
de uso de frascos previamente lavado en laboratorio, optan-
dose por envases plasticos de 1 litro para mayoritarios, 500
cm? para minoritarios metalicos y aciduladas con conservante
(HNO, 0,1N) en la proporcion adecuada. Una vez recogidas
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las muestras se codificaron, rotularon y se refrigeraron para
enviarse al laboratorio para su posterior analisis. Estos as-
pectos deben cuidarse especialmente para que los cambios
de temperatura y las pérdidas de gases no influyan sobre va-
riaciones en el pH, en el contenido en gases y en la disolucion
y precipitacion de algunas sales (Martinez et al. 2005). Las
muestras fueron enviadas al Laboratorio de Geoquimica Re-
gional de Cuyo, CNEA y analizadas con equipos de cromato-
grafia idnica (aniones), absorcion atomica (cationes) y espec-
trofotometria de masas para uranio u otras trazas, siguiendo
las técnicas del Standard Methods para cada caso. El envio
incluyo muestras de testeo o blancos de control, cuyo conte-
nido fue de agua tridestilada con el objeto de detectar posi-
bles contaminaciones, resultando las mismas negativas en el
contenido de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas.
Tres de ellas fueron duplicadas y derivadas al Laboratorio
de la CNEA en Buenos Aires, arrojando resultados similares.
De cada punto de censo se elabor6 una detallada ficha de
clasificacién e identificacion de los puntos que incluye datos
recolectados localmente (disefos, profundidades, etc.) dejan-
do la posibilidad futura de repetir el muestreo en los mismos
sitios. Entre las diversas técnicas de representacion grafica
de la hidroquimica y los multiples los diagramas desarrolla-
dos para tal fin se ha optado por el diagrama de Piper (1944)
por considerarlo suficientemente descriptivo para este estu-
dio. Ademas, se ha recurrido al programa INAQUAS (Moreno
Merino y De La Losa Roman 2008) para la representacion e
interpretacion de los datos y facies hidroquimicas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Censo de captaciones y aspectos
hidrodinamicos

La ausencia de sistematicidad en la informacion hidrodina-
mica, su dispersion temporal y espacial, asi como la baja den-
sidad de muestreo fueron motivos determinantes para reali-
zar una nueva campafa de censo de pozos y muestreo de
aguas entre los afos 2015 - 2016. La ubicacién de los puntos

Cuadro 1. Caracterizacién estadistica de los datos medios en boca de pozo.

Conductividad (pS/cm) TDS (mg/L) pH Eh (mV) Temperatura (°C)
Promedio 1292.8 877.2 7.4 199 21.0
SD 850.9 572.6 0.4 75 3.2
Maximo 3940.0 2640.0 8.2 482 23.9
Minimo 264.0 176.0 5.8 -57 14.6
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Cuadro 2. Caracterizacién hidroquimica de especies mayoritarias del Acuifero ltuzaingé.

ESPECIES IONICAS MiNIMO MAXIMO PROMEDIO SD MEDIANA
Cl (mg/L) 3 640 52.6 90.4 19.0
S04 (mg/L) 0.0 1050 1205 206.4 20.0
HCO3 (mg/L) 240 780 4329 107.4 420.0
CO3 (mg/L) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Na (mg/L) 2.3 729.1 164.5 1371 127.5
Mg (mg/L) 24 50 126 75 10.0
Ca (mg/L) 15 180 58.2 36.7 48.0
K (mg/L) 0.0 273 4.8 4.1 3.9
pH 6.8 8.7 7.8 0.4 7.8
Conductividad (uS/cm) 299 3884 992 675 756.3
TDS (mg/L) 206 2680 685 466 520.1

de muestro y los puntos de la base de datos se representan
en la figura 2. En boca de pozo se midieron: niveles estaticos,
salinidad, pH, Eh y temperatura. El objetivo de estas medicio-
nes fue aumentar la representatividad de la informacion hidro-
dinamica, realizar un mapa piezométrico y de salinidades de
los acuiferos de estudio. Simultaneamente se realiz6 la toma
de muestra de agua en captaciones a los Acuiferos Ituzaingo,
Salto Chico y Ubajay agregando mas sitios nuevos que com-
plementaran la base de datos existente (Bertolini et al. 1989).
Se puso atencion en la red de muestreo Santi (2016) intentan-

do no duplicar informacién innecesariamente para aumentar
la representatividad. Algunas muestras se tomaron en sitios
coincidentes para verificar que el quimismo de las aguas y
su clasificacion permanecian similares. Los puntos (visibles
en la figura 2) estan superpuestos al mapa de distribucién
en subsuelo de los depdsitos fluviales plio-pleistocenos (For-
maciones ltuzaingo, Salto Chico y Ubajay) de Silva Busso y
Amato (2017) que contienen los acuiferos de interés en este
trabajo. El censo, muestreo y cartografia presentada corres-
ponde al conjunto de los acuiferos ltuzaingd, Salto Chico y

Cuadro 3. Caracterizacién hidroquimica de especies mayoritarias

ACUIFERO SALTO CHICO MINIMO MAXIMO PROMEDIO SD MEDIANA
Cl (mg/L) 1 100 20,5 24,7 10.0
S04 (mg/L) 0 200 28,1 51,5 10.0
HCO3 (mg/L) 72 600 318,9 148,0 310.0
CO3 (mg/L) 0 0 0,0 0,0 0.0
Na (mg/L) 20,7 240 84,3 55,6 70.0
Mg (mg/L) 2,4 30 9,7 57 10.0
Ca (mg/L) 5 100 36,0 20,0 34.0
K (mg/L) 0 26 3,3 5,6 2.0
pH 6,3 8,2 7,2 0,5 7.3
Conductividad (uS/cm) 245 1413 572 248 546.5
TDS (mg/L) 169 975 394 171 37741
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Figura 5. Grafico de facies hidroquimicas del Acuifero ltuzaingd, Salto
Chico y Ubajay.

Ubajay (Silva Busso y Amato 2017). Cada punto de censo
y muestreo fue ubicado con navegador GPS y georreferen-
ciado el modelo digital de terreno de equidistancia métrica
de la provincia de Entre Rios de Machado et al. (2017) de
forma que pudo obtenerse la cota de cada punto y calcular
su piezometria.

El mapa piezométrico se presenta en la figura 3 y corres-
ponde a la piezometria de los acuiferos mencionados en con-
junto.

La densidad de datos tomada en este trabajo no permite
considerar a este mapa con mayor representatividad que una
escala de 1:1000000, a pesar de ser una escala de poco de-
talle permite sacar algunas conclusiones sobre la hidrodina-
mica de estas unidades. En principio se observa un flujo sub-
terraneo de caracteristicas radiales con areas bien definidas y
que tiende a descargar en los principales rios de la provincia.
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No obstante, a excepcion del sudeste, la altura piezométrica
maxima medida en la provincia no supera los 60 meros so-
bre nivel del mar (msnm) y segun la cartografia estructural
propuesta en Silva Busso y Amato (2017) esta zona ademas
tiene el mayor espesor de la Formacion Hernandarias. Del
mapa piezométrico (figura 3) se desprende que el espesor de
la zona no saturada es mayor en dichas regiones, ya que las
cargas hidraulicas no superan los 60 msnm en zonas donde
la topografia estda a mas de 40 m por encima de este valor.
Esta zona de alturas piezométricas mas altas determina las
divisorias hidrogeolégicas separando regionalmente diferen-
tes condiciones hidrodinamicas.

De acuerdo con el modelo de recarga propuesto en Silva
Busso et al. (2021) en esta zona la recarga vertical no es el
mecanismo dominante y la misma provendria de los arroyos
interiores en contacto (por erosion) con las Formaciones ltu-
zaingod y Salto Chico. Esto explicaria por que las cotas pie-
zomeétricas, maximas son de 60 msnm, siendo esta la cota
maxima posible de recarga desde los arroyos. De sr asi, exis-
te una gran regién donde no se supera este potencial hidrau-
lico limitando la recarga acuifera a esas cotas topograficas
como maximas.

El Acuifero Ituzaingd se haya cubierto mayormente por
la Formacion Hernandarias siendo esta, poco permeable y
reduciendo a cantidades exiguas la recarga vertical (Silva
Busso et al. 2021). Siendo asi, solo los afloramientos de la
Formacion Ituzaingd en los cauces de los actuales rios po-
drian permitir la recarga determinando que predominen flujos
de recorrido aléctono. Pero por encima de esta cota la ero-
sion en los cauces no alcanza los depésitos plio-pleistocenos,
discurren sobre la Formacién Hernandarias y los arroyos se
hacen temporarios. Por otro lado, en Silva Busso y Amato
(2017), se afirma que el acuifero Salto Chico tendria recarga
neta vertical efectiva en las zonas donde se sobreimpone la
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Formacion Ubajay y seria una recarga neta aldctona donde
se sobreimpone la Formacion Hernandarias dada la imposibi-
lidad de transito vertical del agua.

Esta recarga neta fluvial esta alejada de las divisorias de
aguas y los flujos subterraneos son de circulacién mas larga
y profunda cambiando el sentido de circulacién hacia la divi-
soria. Esto ocurriria con poca diferencia de carga hidraulica
de manera que se reduce el gradiente hidraulico, aumenta el
tiempo de contacto agua roca y como consecuencia aumen-
taria la salinidad de las aguas. No son procesos independien-
tes y debemos pensar en ellos como procesos de recarga
relacionados y simultaneos. Este modelo tedrico de recarga
coincidiria con las observaciones que Tuchneider et al. (1994)
hacen sobre la profundizacion de la piezometria donde el es-
pesor de la Formacién Hernandarias es mayor, consecuente
de su bajo contenido de humedad poral y baja permeabilidad.
Esto ultimo tiene consecuencias y correlato en la distribucion
de salinidades de los acuiferos. Para analizar la tendencia re-
gional del incremento salino se realizé el mapa de distribucion
de sales totales (TDS) de la figura 4.
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Este mapa (Fig. 4) muestra las isocurvas de concentracion
las sales totales disueltas (mg/L) en los acuiferos menciona-
dos. Los datos hidroquimicos de los parametros medidos en
campo (boca de pozo) se resumen en como promedios y pue-
den verse en la Cuadro 1.

En promedio las salinidades correspondes a aguas dulces
a ligeramente salobres, aunque estos extremos correspon-
den a zonas especificas de la region. Las aguas del Acuifero
Ituzaingd alcanzan a ser salobres, pero las aguas del Acuife-
ro Salto Chico suelen ser dulces y no se ha medido valores
salinos. El Acuifero Ubajay también posee aguas dulces y en
algunos casos de muy baja salinidad (por debajo de los 250
mg/L). Claramente se observa en el mapa de la figura 5 aguas
dulces en casi toda la region centro-oriental y gran parte de
la zona centro-sudoccidental de la provincia. Un rasgo noto-
rio es el aumento de la concentracién salina hacia las zonas
topograficamente mas altas en la divisoria de aguas del rio
Gualeguay con el rio Feliciano, el Nagoya y los demas afluen-
tes de vertiente hacia el poniente entrerriano. Una distribucion
similar de salinidad se observa en el mapa de isoresiduo seco
de Santi (2016), a pesar de no ser geolégicamente especifico
en su muestreo y analisis. También muestra correlato con el
mapa de residuo seco (figura 2) de Bertolini et al. (1989) se-
falando la misma tendencia explicando las anomalias salinas
del mismo mapa si se las interpreta como consecuencia de
flujos aldctonos. El pH promedio esta ligeramente por encima
de la neutralidad determinan que la especie anidnica estable
sean los bicarbonatos. Son aguas oxidantes en su mayoria,
solo algunas muestras en la region del delta han sido reduc-
toras. Las temperaturas deben interpretarse como un prome-
dio que refleja un valor anualizado, ya que no se muestreo
atendiendo cambios estacionales, son valores similares a las
medias anuales del aire lo que evidencia conexion con aguas
meteodricas (Silva Busso et al. 2021).

Hidroquimica de los componentes
mayoritarios

Un aspecto importante en el estudio del agua subterranea
es la clasificacion de los datos hidroquimicos para obtener
una visualizacion simple, completa y facilitar las interpreta-
ciones. Se ha realizado una caracterizaciéon hidroquimica
separadamente para cada acuifero (ltuzaingd, Salto Chico y
Ubajay) y se propone, con fines comparativos, una composi-
cion hidroquimica representativa que promedia la composi-
cion de las especies idnicas de cada acuifero y su dispersion.
La figura 5 muestra la distribucion de las facies hidroquimicas
correspondientes al muestreo analizado en los acuiferos Itu-
zaingo6 y Salto Chico y Ubajay cuyas caracteristicas se des-
criben a continuacion.
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Cuadro 4. Matriz de Correlacion (coeficiente de Pearson) para las muestras de los Acuiferos Ituzaingo, Salto Chico y Ubajay en negrita se sefialan

las correlaciones significativas.

Na K Ca Mg Cl SO, HCO, NO, TDS pH Fe As U
Na 1.00 0.23 0.62 0.53 0.82 0.92 0.52 -0.09 0.94 0.29 0.14 0.20 0.64
K 1.00 0.14 0.22 0.29 0.23 0.03 -0.04 0.26 -0.04 0.07 0.23 0.13
Ca 1.00 0.81 0.69 0.81 0.20 -0.01 0.76 0.21 -0.17 0.00 0.50
Mg 1.00 0.71 0.70 0.1 -0.02 0.67 0.13 -0.46 -0.06 0.24
Cl 1.00 0.85 0.13 -0.08 0.86 0.11 0.10 0.07 0.32
SO, 1.00 0.25 -0.09 0.95 0.21 -0.29 0.12 0.61
HCO, 1.00 -0.08 0.42 0.41 0.92 0.14 0.44
NO, 1.00 -0.05 -0.14 -0.35 -0.17 -0.06
TDS 1.00 0.18 0.11 0.14 0.62
pH 1.00 -0.38 0.40 0.43
Fe 1.00 1.00 0.02
As 1.00 0.25
u 1.00

Acuifero Ituzaingé: Se ha interpretado un total de 98
muestras de agua observandose la clasificacion en la figura
6. Existe un claro predominio de las facies hidroquimicas bi-
carbonatadas sédicas (65 muestras, 66%), siguiendo las fa-
cie bicarbonatada calcicas y/o sddicas (19 muestras el 19%);
casi en paridad (13 muestras, el 13%) clasifican como cloru-
rada y/o sulfatada sédica y finalmente sé6lo una muestra (1%)
en la facie de sulfatada y/o cloruradas calcico o magnésicas.
Como se observa en la Cuadro 2 los valores promedio no
resultan del todo utiles para caracterizar esta unidad acuifera.

Los resultados (cuadro 2) presentan gran dispersion con
valores minimos y maximos muy distanciados. Esta unidad
acuifera posee una gran extension y a pesar de su homoge-
neidad litolégica las condiciones de recarga, la hidroestrati-
grafia, los tiempos de contacto agua-roca, los diferentes flujos
subterraneos, entre otros factores, son muy variables y expli-
can dicha dispersion.

Acuifero Salto Chico: Se ha interpretado un total de 21
muestras de agua presentadas en la clasificacion de la figura
6. Existe un claro predominio de las facies bicarbonatadas s6-
dicas (16 muestras, un 76%), siguiendo las facies bicarbona-
tadas calcicas y/o sddicas (4 muestras, un 19%); y finalmente
s6lo una muestra (0.05%) clasifica como clorurada y/o sulfata-
da saddica. Como se observa en la Cuadro 3 los valores prome-
dio resultan mas utiles para caracterizar esta unidad acuifera
respecto al Acuifero ltuzaingo6.

Los resultados presentan dispersion, aunque con valores
minimos y maximos menos distanciados que en el caso del
Ac. ltuzaingd. Esta unidad acuifera posee una extension re-
gional significativa pero menor y mas localizada en el cen-
tro-noroeste oriental de la provincia (ver figura 2). Al igual que
la unidad anterior Salto Chico muestra homogeneidad des-
de el punto de vista litolégico, incluso mas que la Formacién
ltuzaing6. No obstante, la hidroquimica muestra influencia
de diferentes condiciones de recarga, tiempos de contacto
agua-roca y flujos subterraneos, entre otros factores, que
también explicarian la dispersion observada.

Acuifero Ubajay: Como se observa en la figura 2 de este
acuifero se tienen pocos puntos de muestreo en su area
de ocurrencia y por ende pocas muestras. No obstante, se
observan 3 tipos de facies hidroquimica. La bicarbonatada
sodica, la bicarbonatada calcica y/o sédica, y una muestra
representan las aguas del tipo sulfatadas y/o cloruradas calci-
cas o magnésicas. Una interpretacion hidroquimica adecuada
requeriria mayor densidad de muestreo e informacién hidro-
geoldgica.

Resulta de lo expuesto que los acuiferos Ituzaingé y Salto
Chico poseen facies hidroquimicas similares y principalmente
bicarbonatadas sdédicas (65% - 76% respectivamente), lue-
go en menor proporcion resultan bicarbonatada calcicas y/o
sddicas (20% - 19% respectivamente) siendo las cloruro y/o
sulfatada sddica de muy poca ocurrencia (13% — 4% respec-
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tivamente) y mas frecuentes en el Ac. Ituzaing6. Las dos pri-
meras facies son poco diferenciadas y suman en total entre el
85% - 96% de la composicion hidroquimica de los Acuiferos
ltuzaing6 y Salto Chico respectivamente. Esta pobre diferen-
ciacion puede indicar aguas de recarga local en diferentes
flujos de circulacion a profundidades diferentes condicionado
por la arquitectura sedimentaria de estas unidades que sue-
len involucrar dos ciclos fluviales, contacto directo en el perfil
vertical o cambios laterales de litofacies (Silva Busso y Amato
2017) como puede verse en la figura 6, que muestra un corte
de seccidén en direccion entre las ciudades de Concordia-Pa-
rana practicamente de rumbo Este-Oeste en la zona central
de la provincia.

Estas facies fueron también reconocidas por Bertolini et
al. (1989) pero no fueron especificamente relacionadas a las
unidades acuiferas mencionadas, como si resulta evidente
en este estudio. En Santi (2016) la clasificacion hidroquimi-
ca arroja un 54% de aguas bicarbonatadas sddicas, un 26%
de bicarbonatadas calcico magnésicas, un 18% de cloru-
radas sulfatadas sddicas y finalmente un 2% de sulfatadas
cloruradas calcico magnésicas. El caso estudiado involucra
acuiferos terciarios y cuaternarios explotables lo que puede
explicar el corrimiento hacia aguas mas cloruro sulfatadas.
La respuesta a esta diferencia se explica en Silva Busso et
al. (2015) donde se caracterizan las aguas de los Acuiferos
Parana, explotables en el sudeste de la provincia donde aflo-
ran sus depositos o se hayan cubiertos por la Formacion Al-
vear, lo que determina salinidades comprendidas entre 1700-
2300 mg/L y aguas de tipo sulfatado sddico. Al incluir en Santi
(2016) estos acuiferos se manifiesta el corrimiento hacia la
composicion mas sulfatada, menos frecuente en ltuzaingd/
Salto Chico. La distribucion areal de las facies hidroquimicas
es otro aspecto importante para considerar en este analisis y
la misma se representa en la figura 7.

La facies bicarbonatada sddica esta presente en casi toda
la comarca entrerriana. Las facies bicarbonatadas calcicas pa-
recen concentrarse en la cuenca baja del rio Gualeguay (con
algunas excepciones en localidades cercanas al rio Parana y
Uruguay). Las facies sulfatadas se ubican principalmente en
la divisoria de aguas occidental del rio Gualeguay y la cuenca
baja del rio Feliciano. Finalmente, las cloruradas sédicas son
muy especificas en un solo sitio costero al rio Uruguay. Esta
distribucion es similar a la observada por Bertolini et al. (1989)
y aqui se observa la misma tendencia, pero con mas detalle
por ser mayor el nimero de muestras. Resulta relevante que
la distribucién se asemeje a la de Santi (2016), ya que esta
Ultima involucra otros acuiferos como el Acuifero Parana, sin
descartar otros (Tezanos Pintos y/o Alvear). De hecho, el au-
mento de facies sulfatadas se manifiesta en la zona sudeste
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de la provincia donde se explota el Acuifero Parana (Silva
Busso et al. 2015) dada la ausencia en el registro de la For-
macion ltuzaingd. En sintesis, las distribuciones propuestas
previamente (Bertolini et al. 1989, Silva Busso et al. 2015 y
Santi 2016) son concordantes y consecuentes con la distribu-
cion producto del muestreo de los Acuiferos Ituzaingd, Salto
Chico y Ubajay en este trabajo y también pueden explicar-
se sus anomalias a pesar de las caracteristicas dispares de
cada muestreo.

Hidroquimica de los componentes minoritarios
arsénico, hierro, nitratos

Este estudio ha realizado el analisis de nitratos (NO3), ar-
sénico (As) total y hierro (Fe) total porque podrian constituir
especies idnicas no deseables y limitar los principales usos
del recurso en la regién, el consumo humano y el consumo
agropecuario. Se analizaran estos datos sin discriminar por
acuifero porque la densidad de informaciéon es menor que
los mayoritarios. En el caso particular del arsénico se han
mencionado posibles asociaciones con el uranio (Nicolli et
al. 2013). En Santi (2016) los nitratos se encuentran con 14
m/l de promedio y un maximo de 250 mg/L solo en la zona
periurbana de Villaguay, esto ultimo caso vinculado a la acti-
vidad antropica y contaminacion por falta se saneamiento. El
muestreo realizado no contemplé ciudades grandes dado que
en ellas esta especie idnica tiene mucha influencia antropica
debido a la falta de saneamiento cloacal local y solo repre-
senta una anomalia. El muestreo se concentré en la campifia
o ciudades pequenas y se hallaron valores promedio de 9.8
mg/L, una mediana de 5.0 mg/L, un minimo de 1.0 mg/L y un
maximo de 60.0 mg/L. Dado que el limite de potabilidad es de
45mg/L solo en tres sitios se excedio ligeramente este valor
siendo estos Villa Zorroaquin (50.0 mg/L), Gdor. Mansilla (58.0
mg/L) y Chafiar cruce Ruta Prov. 22 (60.0 mg/L). Estos valores
coinciden con pequenos nucleos urbanos con déficit de sa-
neamiento, lo que incrementa las concentraciones locales de
nitratos (lo mismo que en ciudades mas grandes). La presen-
cia de nitrato en concentraciones elevadas es localizada y de
origen antrépico. No obstante, el promedio regional presenta
un valor cercano a 10 mg/L que suele aceptarse como tipico
en areas agricola-ganaderas la region pampeana.

Santi (2016) ha detectado arsénico con valores maximos
de concentracion de hasta 0.2 mg/L y promedio de 0.1 mg/L
en una region que, en gran parte, se encuentra en la zona
de la divisoria de agua noroccidental del rio Gualeguay En el
muestreo realizado se ha detectado en casi todas las locali-
dades y toma valores promedio de 0.0136 mg/L, una media-
na de 0.007 mg/L, un minimo 0.00004 mg/L y un maximo de
0.113 mg/L. Solo se supera el limite de potabilidad vigente
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del Caédigo Alimentario Argentino (ANMAT, 2021) de 0.05mg/L
en tres localidades, Colonia Santa Luisa (0.053 m/l), San
José de Feliciano (0.056mg/L) y Ea. La Correntina, ubicada
20 km al norte de San José de Feliciano por Ruta Prov. 28
(0.113 mg/L). Las dos primeras estan dentro del margen de
desviacion estandar de los resultados del muestreo, pero el
ultimo por su contrastante concentracion la consideramos un
dato andmalo del muestreo. Si bien desde una perspectiva
regional la concentracion de arsénico no compromete el uso
del recurso, a excepcidn de sitios puntuales, es destacable
que su presencia sea determinada en las aguas de la Forma-
ciones ltuzaingd y Santo Chico, ya que las aguas de la For-
macién Puelches (unidad correlacionable hacia el oeste) no
suelen tener concentraciones de arsénico detectables dado
que el origen hidrogeoquimico del arsénico se asocia a los
Sedimentos Pampeanos (Nicolli et al. 1979). En Entre Rios
los depdsitos de loess, correlacionables con los Sedimentos
Pampeanos, son arealmente mas restringidos y relacionados
principalmente a la Formacion Tezanos Pintos en el sudeste
de la provincia (Bertolini, 1995). Resulta prematuro especular
sobre su ocurrencia en los depésitos del plio-pleistoceno flu-
vial en la provincia dado que, a diferencia de los Sedimentos
Pampeanos, no se dispone de estudios geoquimicos de estas
unidades.

El hierro fue mencionado por Gariboglio y Smith (1993)
como un elemento relacionado con la existencia de bacterias
ferruginosas causando problemas de incrustacion en cafie-
rias. Incluso han sefialado sitios en un mapa a pequefia esca-
la que, aparentemente, los ubica en las localidades de Ibicuy
y Federal, aunque no lo especifican claramente. En estudios
posteriores Auge et al. 2005 y Santi 2016) se mencionan con-
centraciones de hierro con un valor maximo de 1.6 mg/L en la
zona central y divisoria de aguas superficial del rio Gualeguay
y en las zonas de cultivo arrocero. Esta “zona arrocera” no se
limita claramente en la cartografia y resulta difusa, o al menos
variable de circunscribir dado que puede cambiar a lo largo
del tiempo en funcion de los beneficios agricolas del cultivo.
No obstante, Auge et al. (2005) menciona que comprende-
ria la regidon centro oriental de la divisoria de aguas del rio
Gualeguay. Este estudio ha detectado hierro solo en cuatro
localidades. Tres de ellas con valores que no comprometen
el uso del recurso entre 0.2 -0.4 mg/L y muy dispersos en la
geografia entrerriana. Uno sitio en el Paraje Las Tacuaras (30
km al norte de La Paz por Ruta Nacional 12), los otros dos en
Charrtias y Gral. Campos. Estos ultimos probablemente den-
tro de lo que Auge y Santi (2002) denominan “zona arrocera”.

No obstante, no son valores que comprometan el uso del
recurso y perjudiquen las infraestructuras de captacion. La
localidad de Villa Paranacito es el cuarto lugar donde se ha
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hallado hierro con una concentracion de 9.3 mg/L lo que en
este escenario resultaria una concentraciéon anémala en este
parametro. Esta localidad se encuentra en la zona de “Del-
ta entrerriano” region donde coincidentemente Gariboglio y
Smith (1993) también detectan valores elevados de hierro
(Ibicuy). Sin embargo, Silva Busso y Amato (2009) no hallan
concentraciones este elemento dentro de sus limites de de-
teccion (0.01 mg/L) durante los muestreos de los afios secos
2007 y 2008. El muestreo realizado aqui corresponde a afios
mas humedos posteriores a la inundacion del 2015 donde si
se detecta el mismo y en concentraciones anémalas. Resulta
evidente que la dindmica del hierro, es un ambiente hidro-
geoldgico particular como es el Delta del Parana, requiere de
mayor estudio y muestreo para arribar a interpretaciones ade-
cuadas. Como sintesis se presume que el arsénico y el hierro
son de origen natural vinculado con la litologia y el equilibrio
agua roca y el nitrato podria serlo en la campifa, pero facil-
mente es modificado por la urbanizacion o actividades antro-
picas.

Analisis de relaciones y correlaciones de las
especies idnicas

Con el propésito de buscar posibles relaciones hidroqui-
micas se realizé una matriz de correlacion lineal determinan-
do sus coeficientes y analizando sus posibles relaciones. La
funcién de la misma es determinar que especies idnicas com-
parten una correlaciéon hidroquimica significativa de forma de
poder realizar analisis e interpretaciones entre las mismas.
Ademas, el resultado de este tipo de analisis permite que la
confeccion de los mapas de isoconcentracion sea mas fiables
y representativas territorialmente. Esto debido a que, este
analisis, demuestra la correlacién hidroquimica y la posibi-
lidad de analizar diferentes especies idnicas entre si. Dado
que las muestras son representativas de la hidroquimica de

Distribucién de la concentacién de Uranio (U)

30 Moda |
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Rangos de concentracién en pg/L

Figura 8. Distribucién estadistica de la concentracion de U en las capta-
ciones censadas.
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los acuiferos ltuzaingo, Salto Chico y Ubajay el analisis de co-
rrelacion esta en relacion a estas unidades acuiferas. Existen
en la bibliografia argentina diversos estudios estadisticos que
vinculan especies i6nicas de las aguas subterraneas entre
si. Entre los primeros se destaca el realizado en el Acuifero
Pampeano de las Llanuras sudorientales de la provincia de
Cérdoba se han encontrado indices de correlacion de r=0.78
entre HCO, y As atribuyéndose al vidrio volcanico de los Se-
dimentos Pampeanos. Incluso se verifican relaciones entre
F- y HCO,- del orden de r=0.56 (Nicolli et al. 1985). Estas
caracteristicas se verifican también en el Acuifero Pampeano,
mas al sur, en la region central de la Provincia de La Pampa
(Castex-Monte Nievas) con indices de similar valor y correla-
ciones entre F, As y HCO,- de 0.7 (Santa Cruz et al. 1998).
En el Sistema Acuifero Termal de Entre Rios se han encon-
trado correlaciones significativas entre F y As con un valor de
r=0.83, Silva Busso (1999). Se ha usado para encontraron
correlaciones significativas en el agua subterranea entre: As
y F, As y V, V y F en agua subterranea relacionada con la
descarga del Lago Chasico, Bs.As. (Puntoriero et al. 2015).
Se ha usado estos métodos para un extenso analisis de las
concentraciones de F y otros elementos, en aguas subterra-
neas del sur de la llanura pampeana correlacionando el F-,
As, By V en las aguas subterraneas (Espésito et al. 2013).
Como se observa en la mayoria de los trabajos mencionados
los analisis de correlacion lineal indicaron que altos niveles de
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F se corresponden con concentraciones elevadas de As y los
otros oligoelementos. Todos estos estudios muestran corre-
laciones entre especies mayoritarias y minoritarias y/o trazas
que pueden explicarse considerando procesos hidrogeoqui-
micos comunes entre si.

Aqui se realizé un analisis de correlacién de Pearson que
comprende las especies ionicas de todas las muestras. La
correlacion entre especies ionicas resultantes del muestreo
de agua realizado se presenta en el cuadro 4. Considerando
un factor de correlacion (r) significativo, con signo positivo o
negativo, entre 1 a 0.60 sugerido por Nicolli et al. (1985) y
comparando las correlaciones con los minoritarios y el uranio
en particular.

Se observan correlaciones positivas entre el sodio con el
calcio y cloruros y sulfatos, entendiendo esta correlacion re-
lacionada con la recarga y el intercambio catidénico ocurrido
durante la misma. En particular la correlacion de calcio con
sulfatos podria indicar disolucion de yeso. El arsénico no pre-
senta correlaciones significativas con ninguna especie idnica,
a excepcion del hierro cuyo valor es de 1. Son cuatro mues-
tras en las que se observa esta correlacion. El hierro parece
compartir una elevada correlacién positiva con los bicarbona-
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Figura 10. Mapa de isoconcentracién de sulfato (mg/L).
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tos, a priori no conocemos una explicacion sobre esta aso-
ciacion, deberia estudiarse si el hierro puede resultar incor-
porado durante los procesos de recarga vertical junto con los
bicarbonatos. El nitrato es la Unica especie idnica de corre-
lacion negativa con todos los demas con valores muy bajos.
Como se menciond, los nitratos pueden no estar vinculados
al equilibrio agua roca y ser de origen biolégico y sobre todo
antrépico lo explica una correlacion diferente de las demas
especies idnicas que si responden al equilibrio agua - roca.

El uranio es comin en rocas igneas alcalinas y pegmatitas
alcanzando hasta 100 ppm. Los minerales mas comunes que
poseen U como traza son el Circon, Titanita y Apatita (Bonotto
2009). De Alba (1943 y 1959) menciona como posible origen
y aporte litoldgico para la Formacion ltuzaingo el basamento
Brasiliano, origen probable que debe estudiarse especifica-
mente.

Las correlaciones significativas y positivas con el uranio
son el TDS (0.62), los SO, (0.61) y el Na (0.64). A priori, la
salinidad total (TDS) puede correlacionarse en alguna medida
con la evolucion hidroquimica de las aguas y el mayor tiempo
de contacto agua roca que también aumentaria la concentra-
cion de uranio. La determinacion de ese indice de correlacion
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permite inferir como posible origen geoquimico las propias
formaciones geoldgicas mencionadas. Esto permite inferir
que los mecanismos de la recarga y la circulacion de flujo
subterrdneo del acuifero también influyan en esta relacién
porque aumentan los tiempos de contacto agua-roca. Las
correlaciones con el Na y los SO, son de mas compleja inter-
pretacion debido a que no existen estudios hidrogeoquimicos
especificos al respecto. Si bien la correlaciéon puede consi-
derarse significativa la diversidad en el origen y génesis de
estas especies ionicas dificulta la interpretacion, sobre todo
en el caso del SO,. Nuevamente, seria posible asignarle un
origen litolégico incluso como predominante sobre otros po-
sibles origenes. Esto ultimo se infiere a raiz de la correlacién
significativa del Na y SO, con el TDS, igual que el uranio.

El calculo de las relaciones de concentracion entre espe-
cies idnicas es de frecuente uso en estudios hidrogeoquimi-
cos (Custodio Llamas 1983) y pueden guardar relacién con
la litologia que atraviesan u otros factores modificadores. Los
resultados de estas relaciones y su andlisis comparativo nos
permitiran obtener una primera aproximacion a la naturale-
za hidrogeoquimica de las aguas. Las relaciones escogidas
para este estudio son el indice icb ((CI-(Na+K)) /Cl) (Schéeller
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1962); la relacion Mg/Ca; K/Na; CI/HCO,; SO,/Cl y indice de
yeso (SO,*Ca)’®. En principio el indice ibc (Shéeller, 1962)
indica la capacidad de intercambio y adsorcion de las arcillas
de Capor Nay K. Los valores negativos obtenidos entre -0.08
y -87.65 indican un elevado intercambio i6nico en todas las
muestras analizadas. Esto es frecuente en la region pampea-
na y justifica el predominio de las aguas sédicas por sobre
otras facies hidroquimicas (Silva Busso y Calvo 2011). La re-
lacion Mg/Ca suele estar frecuentemente entre 0.3 y 1.5, va-
lores cercanos a 1 indican contacto con litologias dolomiticas
y valores superiores indicarian relacion con silicatos magné-
sicos tipicos de basaltos o gabros (Custodio y Llamas 1983).
Si se considera que no ha habido precipitacion de bicarbona-
tos, los valores obtenidos entre 0.04 - 2.37 de esta relacién
pueden atribuirse a aguas continentales que pueden tener in-
fluencia de la alteracidon de componentes liticos de origen ba-
saltico contenido en los sedimentos, sobre todo, consideran-
do que la Formacion Serra Geral esta ampliamente presente
en la Cuenca Chacoparanense. Ninguna fue cercana a 1, por
lo que la dolomita queda descartada. De esto se desprende
que debe considerase al uranio como relacionado con aguas
y litologias continentales. Los cocientes K/Na apoyan la inter-
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pretacion anterior dado que son una relaciéon muy especifica,
ya que, valores entre 0.02 - 0.025 indican aguas marinas. Los
valores obtenidos estan entre 0.01 - 0.32 y no incluyen el ran-
go mencionado por lo que se trata de aguas dulces, continen-
tales y sin mezcla marina (actual o fosil). La relacion CI/HCO,
varia frecuentemente entre 0.1 y 5, para aguas continentales
y valores entre 20 - 70 indican aguas de origen marino o mez-
cla a consecuencia de cufias de intrusion salina (Custodio
y Llamas 1983). Los valores obtenidos se encuentran entre
0.05 - 2.8 y si se considera que no ha habido precipitacién de
bicarbonatos los valores de esta relacién pueden atribuirse a
aguas continentales sin mezcla con aguas de origen marino o
connatas de elevada salinidad.

El cociente SO,/Cl es otra relacion importante en este
analisis y tiende a ser constante cuando no hay oxidacién
de sulfuros a bajas salinidades (Custodio 1974). La cuestién
es que se considera relativamente constante, al menos, con
los pH alcalinos y el ORP oxidantes medidos en las todas
las muestras el sulfato es aqui una especie estable. En las
muestras analizadas se observan valores entre 0.02 — 17.75
indudablemente no puede considerarse que la relacion se
mantiene constante, por lo que se descarta oxidacién de sul-
furos. No obstante, el resultado obtenido estableceria dife-
rentes condiciones hidrogeoquimicas para la ocurrencia de
sulfato en diferentes sitios y muestras considerando que los
mismos suelen tener un comportamiento particular en rela-
cion a otras especies idnicas debido a su tendencia a formar
complejos o intervenir y ser producto de la actividad bioldgica.
El indice de yeso, que da una medida de la saturacion de este
mineral en las aguas subterraneas, seria saturado cuando su-
pera el valor de 2. Se obtuvieron valores de 0.1 - 18.1 lo que
muestra condiciones variables de saturacion y subsaturacion.
Las muestras en estado de saturaciéon comprenden el 25%
del muestreo todas en aguas cuya salinidad supera los 1000
mg/L de sales totales. El restante 75% son muestras subsatu-
radas en salinidades menores a1000 mg/L. Es claro que este
analisis requiere de una interpretacion hidrogeoquimica mas
detallada que escapa a este estudio, pero al menos puede
concluirse a priori que, en general, los sulfatos poseen rela-
cion idnica de origen continental. En las muestras mas salinas
los sulfatos estan probablemente vinculados a la disolucion
de niveles evaporiticos de yeso y no parece relacionarse di-
rectamente con la oxidacidon de sulfuros. No obstante, una
amplia region en el centro oeste de la provincia que involu-
cra la cuenca del rio Feliciano, la cuenca alta del rio Guale-
guay, que poseen las salinidades e indices de saturacion de
yeso mas elevados requieren un analisis mas detallado. En
sintesis, las correlaciones hidroquimicas y el analisis de las
relaciones ionicas, aunque no son concluyentes, indicarian
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que es plausible considerar una relaciéon entre mineralogia
y/o hidroquimica que relacione al uranio hallado con el sodio,
los sulfato y el aumento de la salinidad.

Analisis de la ocurrencia y distribucion del
uranio

La presencia de uranio (total) en las aguas de los acuife-
ros estudiados aqui resulta en un hallazgo poco conspicuo y
de interés particular, ya que se lo detecta en todas las mues-
tras en concertaciones relativamente elevadas segun el crite-
rio de la WHO (2011). El muestreo realizado ha detectado el
uranio en todas las localidades censadas y toma valores pro-
medio de 25 pg/L, aunque la dispersion es alta (SD: 21ug/L).
La mediana calculada es de 17.5 pg/L, la medida minima de
concentracion es de 3 pg/L y la maxima de 101ug/L. En prin-
cipio, esta claro que si bien el valor promedio y la mediana
son significativas y comparables con las concentraciones
mencionadas en la bibliografia existente (op.cit.). Por otro
lado, si bien existen valores bajos los valores altos alcanzan
el limite de potabilidad del Codigo Alimentario Argentino (AN-
MAT, 2021). Un sencillo analisis estadistico de distribucion de
resultados (figura 8) muestra una tendencia a una distribucion
ligeramente bimodal.

La primera moda estaria ente los 11-20 pg/L, pero la se-
gunda mas subordinada apareceria en la ultima clase entre
91-100 pg/L. La primera poblacién (Moda 1) comprende la
mayor parte de las captaciones censadas y se observa en
los acuiferos ltuzaingé y Salto Chico y Ubajay con aguas de
salinidad inferior a 1000 mg/L y en zonas de transito/recarga
dado que son aguas bicarbonatadas sodicas o calco-sodicas.
La segunda poblacion (Moda 1) se manifiesta solo en el Acui-
fero Ituzaingd en la region entre San Victor, Sauce de Luna
y Yeso Oeste. Estas tienen en comun la cercania geografica,
la mayor salinidad de sus aguas (2000 mg/L o mas), facies
clorurado sulfatadas sodicas y su ubicacion en una diviso-
ria de aguas subterraneas del Acuifero ltuzaingd (ver figura
3). Las muestras evidencian una tendencia asimétrica de la
moda | hacia mas bajas concentraciones de uranio y la moda
Il aparece muy aislada con concentraciones muy elevadas.
Esto permite especular sobre un cierto grado de control hidro-
dinamico que provoca diferentes tiempos de contacto agua
y los sedimentos elevando la concentracién de uranio, pero
no excluye otros factores, como por ejemplo el litolégico. La
ausencia en la bibliografia de estudios geoquimicos de los
sedimentos de los acuiferos ltuzaingd, Salto Chico y Ubajay
limita este tipo de interpretacion que, por el momento, resulta
en una hipétesis para futuros analisis.

Considerando esto ultimo resulta importante analizar las
especies estables y moviles en la fraccion acuosa de los
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acuiferos. La uraninita o pechblenda (UO,), donde el U* es
la forma estable, es el mineral con mayor concentracion de
uranio en la naturaleza (Bonotto 2009). Las aguas que circu-
lan en depdsitos sedimentarios suelen estar en contacto con
minerales de uranio que son mas estables y resistentes a la
alteracion que, por ejemplo, aquellos minerales de uranio pre-
sentes en rocas volcanicas (Cinti et al. 2015). No obstante, el
enriquecimiento de uranio en el agua a partir de la alteracion
de litologias volcanicas se ve limitado debido a la relativa-
mente baja movilidad de las especies idnicas estables de ura-
nio e insolubles. En los sedimentos, la lixiviacion suele verse
favorecida dado que las especies son mas solubles. Esto es
porque el ién U* se oxida facilmente y pasa a U®, que se
combina con oxigeno y forma complejos solubles con radi-
cales como carbonato, sulfato, fluoruro, fosfato y vanadato.
Las aguas cercanas a la superficie, que suelen ser oxidantes,
lixivian iones U*" de los silicatos y los transporta en solucion
como iones U®*. Este ion se reduce facilmente, y precipita en
ambiente reductor y presencia de materia organica (Bonotto
2009). Por otro lado, como ocurre con otras especies idnicas,
las concentraciones de uranio y sus especies estables en las
aguas estan determinadas por el Eh y pH de las mismas. Nue-
vamente, y segun Cinti et al. (2015), las condiciones oxidan-
tes que caracterizan las aguas frias (no termales) favorecen
la formacién de especies U solubles. Por otro lado, las aguas
termales profundas frecuentemente en condiciones reducto-
ras estan dominadas por especies relativamente insolubles.
Las condiciones de Eh y pH controlan las concentraciones de
uranio en las aguas debido a la gran diferencia de solubilidad
entre las especies U*y U®. De aqui resulta que en aguas ter-
males y reductoras disminuyen fuertemente la movilidad del
uranio y tienden a la precipitacién. Por contraste, en aguas
mas frias (no termales) y oxidantes es mas eficientemente
lixiviado a través de la oxidacion favoreciendo la movilidad del
uranio (Cinti et al. 2015). Para facilitar el analisis se presenta
el diagrama Eh vs. pH (Figura 9) que representa los campos
de estabilidad de las especies idnicas de uranio en funcién de
estos parametros. El objetivo es analizar las condiciones de
pH y Eh de la zona estudiada usando los resultados de las
lecturas de campo y laboratorio.

En principio ambos conjuntos de datos presentan muy
poca dispersion entre si, por lo que se emplearan los datos de
campo que son tomados in situ. El resultado es una muy con-
centrada ubicacion en el campo de estabilidad del UO,(OH),
para estos acuiferos en rocas sedimentarias y con aguas rela-
tivamente frias o al menos “no termales” y oxidantes, especie
idnica soluble y relativamente movil con respecto a las otras
(con el U%*). Estos resultados son similares a propuestos por
Cinti et al. (2015) quienes ademas proponen que la movili-
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dad del uranio se veria favorecida a través de la formacién
de compuestos de coordinacion con el bicarbonato. Autores
como Grandstaff (1976) encontraron que la disolucion de los
compuestos de uranio es proporcional a la concentracion total
de bicarbonato, dicho autor lo explica a partir de un proceso
génesis de compuestos de coordinacion pues al aumentar la
concentracién de bicarbonato aumenta la posibilidad de com-
plejar el uranio en la superficie del sélido, lo que hace que se
libere mas rapidamente siendo mas movil. En los datos anali-
zados en este estudio no se observa correlacion significativa
entre la concentracion de HCO, y U (r= 0.44), como podria
esperarse. Por otro lado, si se encuentra una correlacion algo
mas significativa del U con los SO, (r= 0.66).

El problema es que estos complejos de uranilo con sulfa-
tos prevalecen a valores de pH inferiores a 3 (Smedley et al.
2006) y las aguas subterraneas muestreadas son en conjunto
ligeramente alcalinas. La correlacion del Na y U (r= 0.642)
no aparece mencionada o estudiada especificamente en la
bibliografia, aunque aqui aparezca con similar valor al del
sulfato. En este sentido el elevado intercambio idnico antes
mencionado puede jugar algun papel dado que las especies
moviles de uranio, como el anion UO, (OH),, pueden ser
concentrados en litologias finas, como las arcillas, pudiendo
participar del proceso de intercambio (Bonotto 2009). Existen
diversos minerales que se definen como sulfato de uranio o
sulfato de uranilo y suelen encontrarse en depdsitos o rocas
sedimentarias asociados a otros minerales como la Urano-
pilita, Zippeita sodica, Zippeita niquélica, Zippeita manga-
nica, Johannita, Uranofano, Schrockingerita, e incluso Yeso
(Anthony et al. 2022), aunque estas no se han mencionado
presentes o no se han identificado aun en estos sedimentos.
Esto ultimo podria explicar la correlacion, pero este analisis
seria prematuro dado que requiere de informacion litoldgica,
mineralégica y geoquimica mas detallada de los sedimentos
de las unidades acuiferas y que actualmente no se posee.

Una correlacion o la falta de ella no siempre determinan la
existencia o no de una relacion entre elementos. Puede recu-
rrirse a otras metodologias inductivas de asociacion como ha-
cer un abordaje desde la cartografia hidroquimica que puede
resultar en un importante auxiliar interpretativo. La figura 10
y 11 presenta respectivamente los mapas de isoconcentra-
cion de sulfatos (mg/L) y de sodio (mg/L) en las aguas de los
acuiferos aqui estudiados. Las areas de concentraciéon mas
elevados de sulfatos y sodio son coincidentes y se encuen-
tran en la region centro-norte del territorio entrerriano. Esta
region comprende la divisoria de aguas del rio Gualeguay con
el arroyo Feliciano al norte y el rio Nagoya al sudoeste y es
donde la topografia adquiere las cotas mas elevadas.

En la figura 12 presenta la distribucion de la concentracion
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de uranio (ug/L) que muestra una distribucién geografica de
sus valores mas elevados similar a las anteriores especies
iénicas.

Es decir, las areas donde las aguas del acuifero son mas
sulfatadas y sddicas resultan también en una mayor concen-
tracion de uranio. Incluso, en similitud con la distribucion de
sulfatos particularmente, el uranio presenta otra zona con
concentraciones significativas entre el arroyo Nogoya y el rio
Parana. Al este del rio Gualeguay los valores de concentra-
cion de todas las especies mencionadas se reducen progresi-
vamente a concentraciones de baja salinidad. En principio, si
consideramos como significativo los valores por encima de 15
pg/L como propone la WHO (2011) solo las areas del Acuifero
Ituzaingd superarian la distribucion del uranio, del centro al
este de la comarca entrerriana. La figura 13 es un mapa de
isovalores de la relacion CI/HCO, (adimensional) ya mencio-
nada previamente y que también aportan informacién sobre
la relacion recarga/descarga. La misma aumenta en direccion
de la descarga del flujo subterraneo atribuyéndose la varia-
cion al progresivo enriquecimiento en cloruros a expensas de
los bicarbonatos (Custodio y Llamas 1983).

Esta relacion resulta en un indicador de las areas de recar-
ga y circulacion del flujo subterraneo y cartografiar este para-
metro colabora con la interpretacion de la ocurrencia del ura-
nio. Los mecanismos de recarga en los acuiferos entrerrianos
aun no estan adecuadamente estudiados, pero, del trabajo
de Silva Busso et al. (2021) se concluyd que la Formacion
Ubajay permite la recarga vertical mientras que la Formacion
Hernandarias no lo permite. Por esta razén se propone otro
mecanismo de recarga probablemente relacionado con los
arroyos entrerrianos en la medida en que estos puedan alcan-
zar por erosion a los depdsitos de las Formaciones ltuzaingé
y Salto Chico. Bajo estas consideraciones podemos enten-
der porque los valores mas altos de esta relacién que indican
zona de descarga o al menos mas lejana a la recarga apare-
cen en la region centro-oeste de la provincia. Esta distribucion
de la relacion CI/HCO, coincide con las zonas mas elevadas
de concentracion se sulfato, sodio y uranio. Esto ultimo tiene
también un correlato hidrodinamico. Si observamos el mapa
piezométrico de la figura 3 coincide con la divisoria de aguas
subterraneas, con la zona donde los niveles estaticos estan
mas profundos y donde el gradiente hidraulico es mas pe-
queino (el agua se mueve mas lenta). Este aspecto es una
clara asociacion hidrodinamica e hidroquimica de caracter
regional. Estas no son las Unicas asociaciones observables
desde la cartografia. Si observamos el mapa salinidad total
de la figura 4 resulta que la zona con mayor concentracion
uranio coincide con la de mayor salinidad y coinciden también
en la distribucion regional siendo mas notoria esta coinciden-
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cia por encima de 1000 mg/L de sales totales. Se observa
una mayor salinidad y concentracion de uranio en el Acuife-
ro ltuzaingé que en Acuifero Salto Chico y aun menor en el
Acuifero Ubajay, geoldgicamente mas reciente. Estas zonas
son también las que poseen aguas con facies bicarbonatada
sodica y sulfatada sodica como se observa en el mapa de la
figura 7. En sintesis, hidroquimicamente hay correspondencia
entre zonas mas salinas, aumento de sulfatos y sodio con el
incremento de la concentracion de uranio.

CONCLUSIONES

Por tratarse de un estudio de caracteristicas regionales la
conclusion es, en la practica, un modelo conceptual hidrodi-
namico e hidroquimico de los Acuiferos ltuzaing6, Salto Chi-
co y Ubajay en esta region. A partir del analisis piezométrico
se observa un flujo subterraneo de caracteristicas radiales
con areas de recarga definidas que tiende a descargar en los
principales rios de la provincia. Desde una perspectiva regio-
nal la red de flujo aparece bien integrada con divisorias de
aguas de los acuiferos bien definidas. En estas divisorias de
aguas la altura piezométrica no supera los 60 msnm abarcan-
do una gran region donde la recarga no supera ese potencial
hidraulico y dejando espacio a una potente zona no saturada.
La recarga vertical no es aqui el proceso dominante y podria
producirse desde los arroyos en cambios estacionales de las
relaciones de carga hidraulica con el acuifero. Esto daria lu-
gar a la existencia flujos de recarga fluvial esta mas alejada
de las divisorias de aguas siendo los flujos subterraneos de
circulacion mas extensos, y profundos cambiando el senti-
do de circulacion hacia la divisoria reduciendo el gradiente
hidraulico. Este caracter aléctono que tendria la recarga au-
mentaria los tiempos de contacto agua - sedimento hacia las
zonas de cota mas elevada y en coincidencia se observa un
notorio aumento de la concentracion salina. La salinidad de
las aguas solo supera los 2000 mg/L en el Acuifero ltuzaingd
en la zona de la divisoria de aguas entre los rios Gualeguay
y Nogoya. Ademas, son aguas de tendencia ligeramente al-
calina y oxidante en su mayoria, con un claro predominio
de las facies bicarbonatadas sodicas, siguiendo las facies
bicarbonatadas calcicas y/o sédicas casi en paridad con las
facies cloruradas y/o sulfatadas sédicas. Los nitratos presen-
tan un valor promedio que suele aceptarse como tipico en
areas agricola-ganaderas de la regién pampeana (a excep-
cion de los centros urbanos). La concentracion de arsénico
no compromete el uso del recurso, a excepcion de sitios pun-
tuales, aunque es destacable que su presencia en las aguas
de estos acuiferos. El hierro también resulto una especie
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idnica de ocurrencia localizada y sin expresion regional. Se
ha detectado el uranio como traza en todas las localidades
censadas y toma valores promedio de 25 ug/L, entre 3 pg/L
y 101ug/L, pudiendo considerarse una especie minoritaria.
El campo de estabilidad es para la especie iénica UO, (OH),
especie soluble y relativamente moévil con respecto a las
otras y caracteristica de acuiferos en rocas sedimentarias y
con aguas relativamente frias y oxidantes. Las correlaciones
positivas y significativas del uranio con otras componentes
son el TDS (0.621), los sulfatos (0.613) y el sodio (0.642) se
encuentran en la region centro-norte del territorio entrerriano,
nuevamente en la divisoria de aguas del rio Gualeguay con
el arroyo Feliciano al norte y el rio Nagoya al sudoeste. La
distribucién de la concentracion de uranio (ug/L) es mayor en
el Acuifero ltuzaingdé que en Salto Chico y Ubajay y mues-
tra una distribucion geografica de con valores mas elevados
similar a las anteriores. El aumento de la relacion CI/HCO,
también coincide con las zonas mas elevadas de concen-
tracion se sulfato, sodio y uranio. Todo esto permite concluir
en una clara asociacion hidrodinamica e hidroquimica de
caracter regional con asociaciones hidroquimicas y factores
hidrodinamicos claramente visibles. Existe la posibilidad de
un aporte de uranio desde los componentes liticos de las for-
maciones mencionadas en este estudio, pero también pare-
ce concentrarse a consecuencia de factores hidrodinamicos
relacionados con el tipo de recarga, la probable participacion
de otras unidades geoldgicas durante estos procesos y los
tiempos de contacto agua- roca. Estos factores convergen
en aumentar la concentracion del uranio, salinidad, sulfatos
y sodio hacia la divisoria de aguas subterraneas donde des-
taca la divisoria del rio Gualeguay con el arroyo Feliciano al
norte y el rio Nagoya al sudoeste. Comprender en conjunto
la interacciéon y mecanismos que condicionan estos factores
permitird comprender al hidroquimica de las especies mayo-
ritarias, trazas y en particular del uranio en estos acuiferos.
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