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Resumen ejecutivo

Con el objeto de garantizar la calidad en la composicion quimica de los recursos
hidricos del sistema acuifero subyacente a la cuenca del Matanza-Riachuelo (SACMR),
dentro de la segunda etapa del Convenio Marco de Cooperacion entre ACUMAR vy la
Comision de Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires (CIC) se aunan
esfuerzos en pos de robustecer el conocimiento sobre el funcionamiento hidrogeoldgico e
hidrogeoquimico del sistema. Para este propésito se han estudiado 35 muestras de agua
subterranea del acuifero Superior (formado por los sedimentos de las formaciones
Postpampeano y Pampeano), y 34 muestras del acuifero Puelche (formado por los
sedimentos de la Fm. Puelches o Arenas Puelches) tomadas entre marzo y abril de 2014.
Con los datos quimicos (principalmente los componentes mayoritarios Cl, HCO3, SO,4, Na, Ca
y Mg, junto con algunos minoritarios tales como K, CO,, CO3; y NO; y trazas tales como As y
F) e isotdpicos (8*°0 y 3°H) de estas muestras se han conducido actividades dirigidas no solo
a conocer los rangos de concentracién del fondo quimico natural y las diversas fuentes y
procesos fisico-quimicos que lo controlan, sino también a integrar la informacién de indole
hidrogeoquimica que aportan los balances de masa de solutos y de is6topos y la modelacién
de procesos hidrogeoquimicos con la que aportan el conocimiento de la geologia y de la
hidrodinamica, con el fin de evaluar la consistencia de los modelos conceptuales
hidrogeoquimico y de flujo.

La actual composicién quimica del agua subterranea somera en el SACMR es el
resultado de una compleja evolucién desde el agua de lluvia que cae sobre la superficie de la
cuenca y recarga al acuifero y el acoplamiento entre los procesos fisicos y quimicos que
tienen lugar a lo largo de las lineas de flujo, principalmente como consecuencia de la
interaccion quimica con minerales, gases, y la propia mezcla con otras aguas de distinto
origen y composicion.

La integracion de la informacién hidroquimica e isotépica con el modelo de flujo ha
implicado el uso de un amplio abanico de herramientas, entre ellas el trazado y estudio de
diagramas de Stiff y de Piper; los andlisis bivariantes de variables quimicas; el estudio de la
evolucién de la composicién quimica, los indices de saturacion mineral y la presion parcial de
CO, a lo largo de lineas de flujo en ambos acuiferos por separado y de forma comparada, el
analisis multivariante de Componentes Principales; los célculos de mezcla tedrica; los
balances de masas entre aguas ubicadas sobre una misma linea de flujo real o conceptual y
la modelacion hidrogeoquimica. En el presente informe dichas herramientas fueron utilizadas
para: (1) identificar los procesos fisicos e hidrogeoquimicos que controlan las caracteristicas
quimicas e isotépicas mayoritarias de las aguas; (2) identificar y cuantificar los procesos de
mezcla; (3) construir un modelo conceptual hidrogeoquimico que explique la composicion
quimica de las aguas subterrdneas de los acuiferos Superior y Puelche y (4) verificar su
plausibilidad mediante la modelacion hidrogeoquimica.

Como resultado de los estudios realizados se han validado las caracteristicas del
fondo quimico natural del SACMR establecidas en un informe previo de 2012, y se han
identificado las fuentes y los principales procesos fisicos y quimicos responsables de esas
caracteristicas. Dichas fuentes y procesos son:

Acuifero Superior: (a) En la mayor parte de su extension las aguas son poco mineralizadas
(CE =0.6 a 1.5 mS/cm) y de tipo quimico HCOs-Na, resultado principalmente de la disolucién
de CO, edafico y de minerales carbonatados, el intercambio cationico de Na adsorbido por
Ca y Mg en solucidn, y la concentracion isotdpica y salina por evapotranspiracion durante la
infiltracion del agua de lluvia. Aunque a escala local estos procesos pueden ocurrir también
en la zona saturada, las condiciones termodinamicas indican que, a escala de cuenca, la
mayor parte de ellos tiene lugar durante la infiltracion. De forma local, pero dispersas por toda
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la CMR, hay aguas con aporte de SO, procedente de yeso y/o de disolucién de sulfuros
metalicos. (b) Algunas aguas de los bordes de la CMR son de tipo quimico HCO3-Ca y HCOs-
MgCa y algo menos mineralizadas que las de tipo HCOs-Na, y su composicion se debe a la
disolucion de CO, edafico y de minerales carbonatados, sin o con muy poca afeccion por
intercambio catidénico. Son aguas con muy poco tiempo de residencia en el acuifero, quizas
recargadas por mecanismos de flujo preferente en zonas (0 en sondeos) donde las
condiciones son adecuadas para los flujos muy rapidos, y/o donde la proporcion de arcilla en
los sedimentos es menor. (¢) En cuenca baja hay aguas salinas (CE = 6 a 11 mS/cm) de tipo
CISO4-NaCa y CI-Na, cuya composicion se atribuye a la mezcla del agua dulce de tipo HCO;-
Na con agua de origen marino congénita contenida en los sedimentos Postpampeanos del
entorno cercano al cauce y a la costa del Rio de la Plata. La mezcla de ambas aguas va
acompafiada principalmente de disolucion y precipitacion de carbonatos y de intercambio
catiénico. Ademas, existe aporte de CO, al agua desde la materia organica contenida en los
sedimentos Postpampeanos.

Acuifero Puelche: (a) En cuenca alta la mayoria de las aguas son salinas (CE = 2.3 a 3.8
mS/cm), y de tipo quimico CISO4,-NaCa y HCOsCI-NaCa. Las diferencias de concentracion de
Cl, Na y SO, entre las aguas del techo y de la base del acuifero Puelche (en funcién de la
ubicacién del filtro de los sondeos) han permitido deducir que en esta zona las aguas de la
base del Puelche presentan una salinidad de origen marino, la cual debe proceder de la Fm.
Parana. (b) En la parte central de la CMR las aguas son de tipo HCOs;-Na y poco
mineralizadas, con valores de CE = 0.8 a 4 mS/cm. Las diferencias de concentracion de Cl,
Nay SO, entre las aguas del techo y de la base del acuifero indican que las aguas del techo
proceden del acuifero Superior, en coherencia con la predominancia de gradientes
hidraulicos verticales descendentes. Durante el transito por los sedimentos del acuitardo que
separa ambos acuiferos, las aguas ganan SO, por disolucién de yeso y/o oxidacién de
sulfuros metalicos (minerales cuya presencia se debe confirmar). Las aguas de la base del
acuifero Puelche proceden de la mezcla de las del techo con aguas de la Fm. Parana. (c) En
cuenca baja las aguas del acuifero Puelche son salinas y saladas (CE = 7.8 a 50 mS/cm) y
de tipo quimico CISO4,-NaCa y CI-Na, y su composicién procede de la mezcla de aguas de
tipo HCO3-Na con agua de mar contenida en la franja costera de la Fm. Puelches y
procedente de intrusiones marinas holocenas. La predominancia de gradientes hidraulicos
verticales ascendentes en esta zona favorece la contribucion de agua (también marina)
desde la Fm. Parana, y aunque dicha contribucibn no es necesaria para explicar la
composicion de las aguas, desde el punto de vista del modelo conceptual de flujo seria
conveniente contrastar este aspecto. La mezcla de agua dulce de tipo HCO3-Na con agua de
mar va acompafiada de los siguientes procesos hidrogeoquimicos: intercambio catiénico con
liberacion de Na por Ca y Mg en solucion; disolucion de calcita; incorporacion de Mg a la
calcita ya existente; reduccién de SO, acompafado de la generacion de HCOs, de disolucion
de CO, desde la materia organica de los sedimentos marinos suprayacentes a la Fm.
Puelche en la zona costera e, hipotéticamente (es el Gnico proceso que resta por contrastar),
precipitacion de sulfuros de Fe y/o formacién de sulfhidrico.

Un resultado destacable del presente estudio hace referencia al efecto de la
evapotranspiracion sobre la concentracidon del agua de recarga. Calculos preliminares
permiten estimar un incremento en la mineralizacién de hasta 12.5 y 4 veces en una posicion
alta y media de la CMR, respectivamente. Sin embargo, estos procesos seran mejor
caracterizados cuando se disponga de los andlisis quimicos e isotdpicos de la recientemente
instalada red de muestreo de agua de lluvia a lo largo de toda la CMR.

Otro resultado destacable, aportado por la relacion entre los contenidos de Cl y las
desviaciones isotopicas de ®0 y ?H, hace referencia a la posibilidad de que las aguas dulces
gue se estan mezclando con las aguas saladas o salinas en distintas zonas de la cuenca y en
ambos acuiferos, tengan tiempos de residencia muy diferentes. En lo que respecta al
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acuifero Superior, la mayoria de las muestras de agua subterranea de los sectores alto y
medio de la CMR tienen valores consistentes con un enriquecimiento isotdpico y salino
variable localmente, y resultante de los procesos de evapotranspiracion durante la recarga ya
citados. Las aguas de cuenca baja tienen valores consistentes con la mezcla entre aguas
dulces de recarga contemporanea, poco mineralizadas pero ya claramente enriquecidas
isotopicamente por la evapotranspiracion, y agua de mar estandar. En lo que respecta al
acuifero Puelche, las aguas subterraneas de cuenca media que proceden del acuifero
Superior tienen las mismas caracteristicas que las del acuifero de donde proceden, pero las
aguas salinas de los sectores alto y bajo de la cuenca que son mezcla de agua dulce y agua
de mar de distinta edad, tienen composiciones que sugieren origenes y tiempos de residencia
también diferentes para las componentes dulces de la mezcla. Asi, las aguas mas salinas del
acuifero Puelche en cuenca alta (muestras de los sondeos 2P, 12P, 17P, 18P y 30P), tienen
una componente dulce algo mas ligera isotGpicamente que las aguas dulces actuales del
acuifero Superior en la misma zona, aunque la diferencia es pequefa y quizas se deba a que
las aguas dulces de la base del Puelche en esa zona proceden de la recarga que tiene lugar
en areas mas continentales (hacia el SW de la CMR). Sin embargo, las cuatro aguas mas
salinas de cuenca baja (sondeos 6P, 29P, 33P y 37P) muestran diferencias de composicién
significativas que sugieren origenes distintos para las fracciones dulces de las mezclas: la
componente dulce de las aguas de los sondeos 6P y 33P, que proceden del techo del
acuifero Puelche, tienen una composicion isotopica similar al agua de recarga local
contemporanea, pero las componentes dulces de las aguas de los sondeos 29P y 37P, que
proceden de la base del acuifero Puelche, son significativamente més ligeras de lo esperable
para el agua de recarga actual ya sea dentro de la CMR o0 en regiones mas continentales.
Esto sugiere que la componente dulce de la base del Puelche, al menos en cuenca baja, es
antigua y fue recargada en condiciones mas frias y/o mas humedas que las actuales. Este
aspecto debe ser mejor estudiado, repitiendo los analisis isotdpicos con nuevas muestras de
esos sondeos y analizando otros trazadores que informen sobre los tiempos de residencia de
las aguas.

Mediante la técnica EMMA (End Member Mixing Analysis), que utiliza el Andlisis de
Componentes Principales para identificar las posibles aguas de composicién extrema que se
pueden estar mezclando en un acuifero o sistema acuifero, se han logrado identificar al
menos cuatro (4) de ellas cuya mezcla en diferentes proporciones es capaz de explicar
alrededor del 97 % de la variabilidad total observada en la composicién quimica de las aguas
subterraneas del SACMR. Dos de estas aguas fuente son salinas, de tipo quimico Cl-Na y
CISO,-NaCa, respectivamente, mientras que las dos restantes son de baja mineralizacién y
de tipo HCO;-Ca y HCO3-Na, respectivamente. Si bien en general las aguas subterraneas del
SACMR han sido ligeramente afectadas por evapotranspiracion, el hecho de haber
incorporado la composicién isotopica en la poblacion de variables evaluadas con EMMA ha
permitido diferenciar las dos aguas fuente poco mineralizadas, cuya principal diferencia no es
tanto la composicion quimica, sino que una de ellas presenta un mayor enriquecimiento
isotopico que la otra como consecuencia, posiblemente, de haber sido ain mas afectadas por
los procesos de evapotranspiracion durante sus primeros estadios de recarga. Las
proporciones en las que se mezclan las diferentes aguas extremo fueron cuantificadas
mediante MIX, una herramienta numérica basada en un método de méaxima verosimilitud que
incorpora la existencia de incertidumbre en los datos. La distribucién espacial de dichas
proporciones ayuda a visualizar donde tienen lugar las mezclas y su consistencia con el
modelo conceptual de flujo. En el presente informe los célculos de mezcla con MIX se han
llevado cabo con dos enfoques distintos: uno que aborda el conjunto de los dos acuiferos
como una sola unidad, y otro que aborda cada acuifero por separado. El primer enfoque
implica considerar que ambos acuiferos estan bien interconectados por flujos verticales entre
ambos, lo que hace que se comporten casi como un solo acuifero. El segundo enfoque
implica considerar que, aunque haya zonas de interconexién entre ambos acuiferos, en



general en ambos dominan los flujos horizontales y los procesos de mezcla ocurren a lo largo
de lineas de flujo horizontales dentro de cada acuifero.

Los resultados del primer enfoque indican que en el acuifero Superior, el agua
extremo de baja mineralizacion y de tipo HCOs-Ca contribuye en proporciones de entre un 40
y un 73 % a la composicion de algunas muestras localizadas sobre los bordes de la cuenca y
en el centro de la misma. El agua extremo de baja mineralizacion y de tipo HCO3-Na,
enriguecida isotOpicamente por evapotranspiracion respecto a la primera, contribuye entre un
50 y un 90 % a la gran mayoria de las muestras, mientras que el agua extremo salina y de
tipo CI-Na contribuye significativamente solo en tres muestras de cuenca baja, procedentes
de sondeos que estan ranurados en sedimentos con agua residual de origen marino (su
contribucién varia entre un 4 y un 11 %). Por ultimo, el agua extremo salina y de tipo CISO,-
NaCa contribuye a algunas aguas de cuenca alta, donde se relaciona genéticamente con el
agua intersticial de la Fm. Parana, mientras que su aparente contribucién a algunas aguas de
cuenca baja se debe a la coincidencia de la existencia fuentes locales (yeso y/o sulfuros
metalicos) que aportan SO, a las aguas mezcla de esa zona. En el acuifero Puelche, el agua
extremo de baja mineralizacion y de tipo HCO3-Na seria la que principalmente contribuye en
las mezclas en el sector NW de la cuenca alta y en toda la cuenca media. En el mismo
acuifero, el agua extremo salada y de tipo Cl-Na contribuye a las muestras de cuenca baja
entre un 37 y un 59 %, mientras que el agua salina y de tipo CISO4-NaCa contribuye a varios
sondeos de cuenca alta entre un 30 y un 54 %, en cuenca media hasta un 20 %, y un 16% en
un solo sondeo de cuenca baja. Los resultados del segundo enfoque son muy similares
cualitativamente y cuantitativamente a los del primero, lo que se atribuye a dos razones: (1)
gue la composicion quimica de las aguas de ambos acuiferos es muy parecida (los tipos
guimicos mas abundantes, HCO3-Na y CISO4-NaCa, son los mismos en los dos acuiferos; los
valores de CE son comparables, aunque en ciertas zonas del acuifero Puelche son algo
mayores, y la distribucién espacial de los tipos quimicos y de la salinidad es en lineas
generales la misma para ambos acuiferos); (2) las composiciones de las aguas extremo
consideradas en los dos modelos/ejercicios de cuantificacién de proporciones de mezcla son
practicamente las mismas y las diferencias de composicidon entre las aguas dulces y las
salinas son muy grandes, de modo que las contribuciones de unas u otras varian poco entre
ambos ejercicios.

La validacion de los procesos fisico-quimicos identificados en el presente informe fue
llevada a cabo mediante modelacién hidrogeoquimica (PHREEQC) desarrollando dos
modelos que son capaces de explicar: (1) la generacién de un agua de tipo HCOs-Na, que es
la mas abundante y por tanto tipica de ambos acuiferos, y (2) la mezcla de agua de tipo
HCOs-Na con un agua de mayor mineralizacion de tipo CI-Na y de origen marino, que es
también un proceso identificado en ambos acuiferos. En el acuifero Superior, el primer
modelo valida que en la zona de recarga un agua HCOs-Ca puede evolucionar a una de tipo
HCOz-Na si tienen lugar los procesos de disolucion de CO, edafico y de calcita (o calcita
magnesiana), e intercambio cationico de Na existente en la superficie de los minerales por Ca
y Mg en disolucién. También en el acuifero Superior, el segundo modelo valida que las aguas
salinas encontradas en cuenca baja serian el resultado de la mezcla entre un agua de tipo
HCOs-Na con el agua salina de origen marino contenida en los sedimentos Postpampeanos.
En el acuifero Puelche, el segundo modelo hidrogeoquimico valida que las aguas salinas de
la franja costera son el resultado de la mezcla de agua de tipo HCO3z-Na con agua de mar
contenida en la franja costera de la Fm. Puelche y similar a la encontrada en el sondeo 37P.
También se ha validado que la mezcla de ambas aguas va acompafiada de procesos de
disolucién y precipitacion de carbonatos, intercambio cationico, disolucion de CO,
(procedente de la materia orgénica de los sedimentos), y reduccion de sulfatos.

Xl



to de Hidrologa Estudio del origen de la composicién quimica del agua subterranea
‘ de los acuiferos Superior y Puelche

\g_—c,&.h!;}i | I a Informe 7

1. INTRODUCCION, OBJETIVOS Y CONTENIDO DEL INFORME

La composicion quimica del agua subterrdnea es el resultado de una compleja
interaccion entre procesos fisicos y quimicos que tienen lugar a lo largo de las lineas de flujo,
principalmente como consecuencia de la interaccion quimica con minerales, gases y materia
organica y de la mezcla con otras aguas de distinto origen y compaosicién, en muchos casos
inducida por la dispersion hidrodindmica y difusion molecular (Appelo y Postma, 1993).

La calidad y la composicion quimica de los recursos hidricos del sistema acuifero
subyacente a la Cuenca Matanza-Riachuelo (SACMR) situados entre el nivel freatico y el
techo del acuifero Puelche presentan una moderada variabilidad temporal y espacial
(lateralmente y con la profundidad, Manzano y Zabala, 2012). Para comprender y caracterizar
los procesos responsables de la composicién quimica del agua del SACMR, incluyendo su
variabilidad, es conveniente usar de forma integrada distintos tipos de técnicas. En este
estudio se han usado técnicas hidrodinamicas, hidroquimicas, isotopicas, de analisis
multivariante y de modelacion hidrogeoquimica.

El presente trabajo es una continuacion del realizado por Manzano y Zabala (2012),
gue tenia como objetivo establecer los rangos de valores del fondo quimico natural o linea de
base de las aguas subterraneas del SACMR. Segun el trabajo mencionado, en lineas
generales la gran mayoria de las aguas subterraneas del SACMR son poco mineralizadas y
de tipo quimico HCO3s-Na. No obstante, hay algunas perforaciones que captan agua, tanto del
acuifero Superior como del acuifero Puelche, en las cuales las aguas son salobres e incluso
salinas y son de los tipos quimicos Cl-Na y CISO,-Na a SO,4CI-Na. Las aguas de tipo Cl-Na
aparecen en cuenca baja, cerca del cauce y de la costa. Manzano y Zabala (2012) sugieren
gue podrian ser consecuencia de la mezcla entre el agua dulce de recarga continental y el
agua de poro de formaciones marinas del Postpampeano, para el caso de los sondeos
menos profundos, o con agua marina intruida en las arenas de la Fm. Puelches, para el caso
de los sondeos mas profundos. Las aguas de tipo CISO4-Na y SO,CI-Na aparecen en cuenca
alta, en los partidos de Cafuelas y Las Heras, y estarian asociadas a mezcla del agua de
recarga local con aguas salinas de la Fm. Puelches e incluso de la Fm. Parana. Por ultimo,
segun Manzano y Zabala (2012) las aguas de los sondeos estudiados en el acuifero Superior
muestran algunas variaciones temporales en su composicidbn quimica que parecen estar
asociadas principalmente a la estacionalidad de la recarga y como consecuencia de dos
procesos: 1) el desplazamiento del agua de la zona no saturada, concentrada previamente
por evapotranspiracion, hasta la zona saturada; 2) la modificacion de las condiciones
hidrodinamicas y de las proporciones de mezcla en aquellas zonas donde se produce este
proceso. Las aguas de los sondeos estudiados en el acuifero Puelche no muestran
variaciones temporales significativas en sus composiciones quimicas.

El principal objetivo de este trabajo es robustecer el modelo conceptual que se tiene
sobre los procesos fisicos y quimicos que explican la presencia y distribucién de los distintos
tipos de aguas, es decir el fondo quimico natural. Para ello se ha abordado el estudio en tres
fases: 1) en la primera se han identificado los procesos hidrogeoquimicos que controlan las
caracteristicas hidrogeoquimicas mayoritarias de las aguas; 2) en la segunda se han
identificado y cuantificado los procesos de mezcla existentes; 3) en la tercera se ha
construido -un modelo hidrogeoquimico conceptual que explique la composicion quimica de
las aguas subterraneas de los acuiferos Superior y Puelche, y se ha verificado la plausibilidad
del mismo mediante modelacion hidrogeoquimica.
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El contenido del informe es el siguiente: la memoria comienza con un resumen
ejecutivo del trabajo, le siguen una introduccién y objetivos (seccion 1), una breve descripcion
de la zona estudiada (seccion 2), una descripcion de la metodologia y los datos usados
(seccidn 3), la identificacién de los procesos hidrogeoquimicos y de mezcla en las aguas de
ambos acuiferos (seccion 4), la definicion del modelo hidroquimico conceptual (seccion 5) y
su validacion mediante modelacibn numérica (seccién 6) y un apartado de conclusiones
(seccidn 7). El informe se complementa con un anejo que incluye tablas con los datos fisico-
quimicos e isotdpicos usados, y con los valores de muchos de los calculos realizados e
incluidos en la memoria en forma de figuras.
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2. LA ZONA DE ESTUDIO

A continuaciébn se resumen las caracteristicas geoldgicas, hidrogeolbgicas e
hidroquimicas conocidas sobre la zona de estudio que son relevantes para este trabajo. El
estudio se centra en la parte de las formaciones geolégicas Postpampeano, Pampeano y
Puelches que subyace a la cuenca del rio Matanza-Riachuelo (CMR).

Segun Auge (2004), los sedimentos de la Fm. Postpampeano (Holoceno) en la zona
de estudio consisten en arcillas y limos arcillosos y arenosos de origen marino (Fm.
Querandi), fluvial y lacustre (Fm. Lujan). La composicion mineral6gica es silicea, con
dominancia de plagioclasas, feldespatos potasicos y cuarzo. En menor proporcién tiene vidrio
volcanico, anfiboles, piroxenos y magnetita. Los sedimentos se acumularon en zonas
topograficamente deprimidas tales como los valles fluviales, la planicie costera, lagunas, etc.
Recubre la franja costera de la CMR con una anchura de unos 2-5 km, y penetra por el cauce
del rio Matanza unos 20 km (Amato y Silva, 2006). Los espesores oscilan entre menos de 1
m y alrededor de 30 m junto al Rio de La Plata. Hidrogeolégicamente se comportan como un
acuitardo (lo sedimentos mas finos) y como un acuifero pobre (los mas gruesos). Contienen
agua salina y salada de origen marino, que seria la responsable de la salinidad que se
observa en aquellos pozos y sondeos localizados en cuenca baja que estan ranurados por
encima de la Fm. Puelches.

En la CMR, la Fm. Pampeano (Pleistoceno) esta formado por arenas, limos arenosos
eodlicos y aluviales, limos arcillosos y carbonato de calcio en forma nédulos, estratos (tosca) y
polvo diseminado (Panarello et al.,, 1995) pertenecientes a las formaciones Ensenada y
Buenos Aires, muy similares en cuanto a origen, textura y litologia. Su composicion
mineralégica es similar a la de los sedimentos Postpampeanos. En la CMR el acuifero
Superior es continuo y tiene espesores que oscilan entre 10 y 70 m (IHLLA, 2011). Se
comporta como un acuifero libore a semiconfinado de media a baja productividad. Esta
formacion recibe la recarga del agua de lluvia. Aunque localmente puede recibir agua de rio
debido a modificaciones de la red de flujo ocasionadas por bombeos, las condiciones son
mayoritariamente favorables a la descarga del mismo a los cauces y pequefas depresiones
del terreno.

El agua de la Fm. Pampeano es de tipo HCOs-Ca (localmente, HCO3-MgCa) alli
donde se produce la recarga, pero cambia rapidamente a un agua de tipo HCO3-Na en el
sentido del flujo subterraneo (Fig. 1). La mineralizacibn es en general media, con
conductividades eléctricas (CE) entre 0.6 y 1.5 mS/cm. En amplios sectores del centro y
oeste de la CMR, la CE oscila entre 1y 2 mS/cm.

En aquellos sectores de la CMR donde existen sedimentos Postpampeanos y
Pampeanos, el conjunto de ambas formaciones se comporta como un solo acuifero, el cual
es libre en su parte superior y semiconfinado en la parte inferior. En el presente informe a
dicho conjunto se le denomina acuifero Superior.

En la base del Pampeano hay una capa discontinua, aunque de existencia casi
generalizada en la CMR (IHLLA, 2011), de limos arcillosos que separa el acuifero Superior
del acuifero Puelche. Dicha capa se comporta en general como un acuitardo, pero en
algunos sectores localizados en la cuenca alta no existe (al menos no ha sido identificado en
las perforaciones), o bien su espesor es muy pequefio, o texturalmente es mas arenosa que
limosa, lo que significa que no actia como acuitardo en toda la cuenca. Suele tener
espesores entre Oy 13 m.
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En la CMR el acuifero Puelche esta formado por las arenas aluviales sueltas, entre
finas y medias y de composicion cuarzosa, de la Fm. Puelches (Plioceno Superior a
Pleistoceno Inferior). Esta formacion presenta grano-clasificacion hacia el techo, por lo que es
mas permeable en la parte inferior, donde constituye un buen acuifero, que en la superior. Se
extiende de forma continua mucho mas all4 de los limites de la CMR, y en la zona de estudio
tiene espesores entre 8 y 39 m (IHLLA, 2011). El acuifero Puelche no aflora en la CMR, por
lo tanto no recibe recarga directa del agua de lluvia. Recibe agua por transferencia vertical
desde el acuifero Superior y, localmente, también desde la Fm. Parana, que es infrayacente
al mismo. En la franja costera, el acuifero Puelche tiene agua marina antigua emplazada
durante la Ultima transgresion marina registrada en la zona, que se extendié entre 7000 y
2700 afios atrds (Panarello et al., 1995; Sala y Hernandez, 1969; Figgini et al., 1975;
Hernandez, 1978; Fidalgo et al., 1990; Logan, 1993; Logan et al., 1999). Localmente puede
tener agua del rio de la Plata, si las condiciones hidrodindmicas (si hay depresién por
bombeos) favorecen la penetracion de la misma.

El agua de la parte continental del acuifero Puelche es mayoritariamente de tipo
HCOs-Na (Fig. 1), y los valores de CE de la mayoria de las muestras oscilan entre 0,8 y 1,5
mS/cm. En la franja costera el agua del acuifero Puelche es salina o salada, de tipo CI-Na, y
tiene valores de CE de hasta 50 mS/cm. El origen de la salinidad en esa zona resulta de la
mezcla con el agua marina antigua contenida en esa parte de la formacion como
consecuencia de las transgresiones marinas holocenas. En el trabajo de IHLLA (2012) sobre
el fondo quimico natural del agua subterranea de la CMR se identific otra zona donde las
aguas del acuifero Puelche son salinas (con valores de CE que oscilan entre 2 y 4 mS/cm), y
de tipo quimico CISO,~Na y SO,CI-Na, la cabecera del rio Matanza, en los partidos de
Cafiuelas y Las Heras. El origen de la salinidad del agua subterranea en esa zona se estudia
en este trabajo.

En la franja costera los sedimentos marinos Postpampeanos se apoyan directamente
sobre las arenas del acuifero Puelche, de manera que en ese sector, toda la columna de
sedimentos tiene agua salada de origen marino en sus poros.

Segun Auge (2004), en la ciudad de Buenos Aires el acuifero Puelche recibe recarga
del acuifero Superior al estar los niveles piezométricos del primero deprimidos por los
bombeos para abastecimiento. La informacion mas reciente respecto a la relacion hidraulica
entre ambos acuiferos en la CMR es el trabajo de Melian (2014). Segun este autor, en los
sectores alto y medio de la CMR el gradiente hidraulico favorece el flujo vertical descendente
de agua desde el acuifero Superior hasta el Puelche, mientras que en la cuenca baja domina
el flujo ascendente desde el acuifero Puelche hasta el Superior.
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Fig. 1. Diagramas de Stiff modificados de las muestras de la campafia de marzo-abril de 2014. Arriba:
Muestras del acuifero Superior. Abajo: Muestras del acuifero Puelche. Nota: Los respectivos tipos
quimicos y la mineralizacion de las muestras reportadas como 22P y 22F sugieren que los datos

analiticos de ambas podrian estar intercambiados.
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3. METODOLOGIA

La zona estudiada corresponde a los espesores y profundidades del sistema acuifero
subyacente a la CMR que son controlados mediante la red de monitoreo de ACUMAR. Dicha
red consiste en 34 sondeos ranurados en los primeros metros del acuifero Superior, hasta
aproximadamente los 15 m de profundidad, y de 33 sondeos mas ranurados bien en el techo
del acuifero Puelche o bien en la base del mismo (tablas 1 y 2). Cabe destacar que todos los
sondeos tienen filtros de varios metros de longitud, por tanto no son piezdmetros puntuales.
La informacion resultante del estudio de los niveles piezométricos medidos en estos sondeos
y de la composicion quimica e isotopica de las muestras tomadas en los mismos se debe
considerar representativa del techo del acuifero Superior y del techo y de la base del acuifero
Puelche.

En este trabajo se han utilizado datos fisico-quimicos de las muestras de agua
subterranea obtenidas en la campafia de marzo-abril de 2014 en los sondeos ranurados en el
techo del acuifero Superior, y en el techo y base del acuifero Puelche. Se han usado 35
analisis fisico-quimicos del acuifero Superior y 34 del acuifero Puelche (Tabla A1.1 en Anegjo
1). Las variables manejadas en la mayoria de las evaluaciones realizadas son (para aligerar
el texto de este informe se omiten las cargas de las especies ionicas): pH, conductividad
eléctrica (CE), alcalinidad, Cl, HCO;, SO,, Na, K, Ca y Mg. En algunas evaluaciones se han
incorporado también NO,;, PO4, F y As. EI NO; se ha estudiado como indicador de la
existencia de impacto antrépico.

Antes de empezar el estudio, se ha evaluado la consistencia de los analisis
calculando el error de balance iénico y también el valor de la relacion entre el valor de la CE y
la suma de cargas positivas (meg/L de cationes) y negativas (meg/L de aniones) (Tabla A1.2
en Anejo 1). Combinando ambos criterios se han realizado los siguientes descartes vy
modificaciones:

e Se ha descartado el analisis del sondeo 34F por su excesivo error de balance.

e Se han considerado aceptables los analisis de los piezdmetros 2F, 9F, 11F, 24F, 25F,
32F y 10P, a pesar de tener errores de balance algo mayores al 10 %, debido a que
en ellos los valores de las relaciones CE/cationes y CE/aniones son aceptables (se
encuentran entre 80 y 100).

e En los analisis de los piezémetros 6F, 8F, 13F, 14F 18F, 28F, 14P y 21P se ha
reducido el error de balance a menos del 10 % mediante una ligera modificacion de la
concentracién de algun componente concreto. Para ello se ha estudiado la relacion
entre los valores de las concentraciones de las especies mayoritarias y la CE del
conjunto de las muestras, y se ha identificado que en esos analisis habia algun
componente que parecia estar claramente sobreestimado o subestimado, lo cual se
ha usado para modificar ligeramente dichas concentraciones atribuyéndoles valores
mas probables. Las modificaciones realizadas son minimas y se ha procurado evitar
que supongan cambios en el tipo quimico de las aguas.

o Enlos analisis de los piezometros 1F, 3F, 6F, 17F, 22F, 36F y 22P no se habia medido
SOy, pero se han estimado valores verosimiles para esta especie usando dos criterios
distintos en funcion de la ubicacion de cada piezémetro dentro de la cuenca: 1) a
partir del inverso de la distancia en piezdOmetros situados en zonas donde segun
Manzano y Zabala (2012) la distribucién espacial del SO, sigue un patrén regional; 2)
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interpolando a partir de la correlacién entre los valores de CE y de SO, en el conjunto
de las muestras, para piezémetros situados en otras zonas.

e En los analisis quimicos de los piezometros 1P, 29P y 33P no se ha medido As, pero
también se ha estimado valores verosimiles usando los mismos criterios que para el
SO,.

Tabla 1. Identificacion y caracteristicas principales de los sondeos muestreados en el acuifero

Superior.
. Filtro Filtro . :
Sondeo Acuifero (m-m) (nuevo Sedimentos en zona filtro
sondeo)

1F Superior 11.0-14.9 1.0-9.0 Limo arcilloso con tosca
2F Superior 10.9-13.5 1.0-9.0 Limo arcilloso
3F Superior 10.7-14.5 1.0-9.5 Limos arcilloso con concreciones carbonato
4F Superior 10.3-14.3 1.5-10.5 Limo arcilloso con tosca
5F Superior 3.4-15.5 Limo arcilloso con tosca
6F Superior 2.0-8.3 Limo arcilloso con tosca y arcillas con conchillas
7F Superior 5.3-15.9 Limo arcilloso con tosca
8F Superior 2.5-14.4 14.0-26.0 Limo arcilloso con tosca
9F Superior 10.7-14.1 1.0-9.5 Limo algo arcilloso con tosca
10F Superior 10.3-14.0 1.5-9.0 Limo muy arcilloso pardo
11F Superior 10.0-14.3 2.0-10.5 Limo arcilloso con concreciones
12F Superior 10.2-14.2 Limo areno-arcilloso
13F Superior 10.2-13.9 1.0-12.5 Limo areno-arcilloso
14F Superior 7.7-16.4 Limo areno-arcilloso
15F Superior 13.9-17.3 1.0-11.0 Limo areno-arcilloso
16F Superior - Limo areno-arcilloso
17F Superior 5.9-15.2 Limo arcilloso con concreciones y oxidos
18F Superior 4.1-13.6 Limo algo arcilloso con tosca
19F Superior 3.2-13.4 Limo arcilloso con concreciones
20F Superior 9.0-14.1 Limo arcilloso con concreciones
21F Superior 5.0-20.2 1.0-13.0 Limo arcilloso con concreciones
22F Superior 4.4-14.3 Limo arcilloso con concreciones
23F Superior 5.4-14.3 Limo arcilloso con concreciones
24F Superior 5.8-15.2 Limo arcilloso con concreciones
25F Superior 4.5-15.8 Limo arcilloso con concreciones
26F Superior - Limo arcilloso con concreciones
27F Superior - Limo arcilloso con concreciones
28F Superior 9.0-20.6 Limo arcilloso con concreciones
29F Superior 4.1-11.6 Limo arcilloso, arcilla limosa y conchillas
30F Superior 4.3-14.8 Limo arcilloso con concreciones

33F - - -
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Tabla 2. Identificacion y caracteristicas principales de los sondeos muestreados en el acuifero

Puelche.
Sondeo Acuifero Filtro Sedimentos en zona filtro
(m-m)
1P Techo Puelche 58-61 Arena fina a mediana heterogénea
2P Centro Puelche 80-83 Arena mediana a gruesa homogénea
3P Techo Puelche 64-67 Arena fina a mediana
4P Techo Puelche 57-60 Arena fina a mediana
5P Techo Puelche 37-40 Limo arcilloso y arena fina homogénea
6P Techo Puelche 25-28 Arena muy fina arcillosa con carbonatos
7P Techo Puelche 45-48 Arena mediana a fina homogénea
8P Techo Puelche 56-59 Arena mediana a fina homogénea
9P Techo Puelche 48-51 Limo arenoso
10P Techo Puelche 52-55 Limo arenoso a arena muy fina
11P Techo Puelche 57.5-60.5 Arena fina a mediana
12P Techo Puelche 50-53 Arena fina a mediana
13P Techo Puelche 41.5-44.5 Arenafina a limosa
14P Techo Puelche 34-37 Arena mediana a fina heterogénea
15P Techo Puelche 33.7-36.7 Arena fina con intercalacion arcillosa
16P - -
17P Base Puelche 72-78 Arena cuarzosa mediana franca
18P Base Puelche 72-78 Arena cuarzosa mediana franca
19P Base Puelche 81-87 Arena cuarzosa mediana franca
20P Base Puelche 56-62 Arena fina arcillosa
21P Base Puelche 58-64 Arena cuarzosa mediana a gruesa
22P Centro Puelche 57-63 Arena media a gruesa
23P Base Puelche 52-58 Arena gruesa
24P Base Puelche 53-59 Arena grusa a media
25P Techo Puelche 63-69 Arena muy gruesa
27P Techo Puelche 28-34 Arena fina a mediana
28P Centro Puelche 60-66 Arena gruesa a grava muy fina
29P Base Puelche 36-42 Arena fina a mediana
30P Base Puelche 76-82 Arena cuarzosa mediana a gruesa
32P Base Puelche 65-71 Arena cuarzosa mediana a gruesa
33P Techo Puelche 30-36 Arena cuarzosa mediana
34P Techo Puelche 30-36 Arena media a gruesa
35P Base Puelche 49-55 Arena media
36P Base Puelche 60-66 Arena media y niveles de grava muy fina
37P Base Puelche 46-50 Arena fina a gruesa

Para explicar la variabilidad de la composicién quimica observada en los dos
acuiferos y profundidades estudiadas se ha aplicado una metodologia que engloba varias
herramientas de estudio. Los objetivos concretos y las herramientas usadas para alcanzar
cada uno son:



~Halla
ntituto de Hidrologia de Lanura Estudio del origen de la composicién quimica del agua subterranea
e de los acuiferos Superior y Puelche

1. La identificacién de los procesos fisicos (mezcla) y quimicos principales que
controlan los tipos quimicos de aguas y su distribucion espacial se ha estudiado
mediante diagramas clasicos (Piper, Stiff), y analisis bivariante. Este estudio se ha
llevado a cabo tanto de forma global para el conjunto de los datos disponibles de ambos
acuiferos, con el objetivo de identificar los procesos de control mas relevantes tanto del
conjunto del SACMR, como de cada nivel acuifero de forma particularizada.

2. La evaluacién de la evolucién espacial (horizontal) de los valores de distintas
componentes quimicas a lo largo de lineas de flujo horizontales en cada nivel acuifero, la
identificacion de tendencias de evolucion y la deduccion de posibles procesos
responsables de las mismas. Para el trazado de las lineas de flujo a estudiar se ha
usado la piezometria de diciembre de 2012 (figuras 2 y 3).

3. La identificacién del numero y de la composicién quimica de las aguas fuente o
extremo que se pueden estar mezclando en el conjunto de los dos acuiferos se ha
estudiado mediante la técnica EMMA (End Member Mixing Analysis, Hooper et al., 1990;
Christophersen et al., 1990; Christophersen y Hooper, 1992; James y Roulet, 2006;
Jones et al.,, 2006; Tubau et al., 2014). Esta técnica tiene como objeto identificar la
minima cantidad de aguas fuente necesaria cuya mezcla explicaria la variabilidad en la
composicion quimica de las aguas subterraneas en el SACMR. Ademas, la contribucién
de cada una de las aguas fuente para cada una de las muestras de agua se ha
cuantificado por medio del calculo de las proporciones de mezcla mediante el programa
MIX (Carrera et al., 2004).

4. La identificacion de las aguas fuente para cada acuifero por separado se ha
realizado mediante el estudio convencional de los datos hidroquimicos e isotépicos. Las
aguas fuente se han usado como informacién de entrada para MIX, y con este se han
calculado las proporciones de mezcla del conjunto de aguas fuente en todas las demas
aguas de cada acuifero. Los resultados obtenidos se han comparado con los obtenidos
en el punto 3.

5. La cuantificacion de las mezclas conservativas para las aguas de algunos
sondeos concretos localizados en ambos acuiferos, y la deduccion de los procesos
hidroquimicos que han modificado la composicion quimica de las aguas mezcla se han
estudiado mediante la realizacion de balances de masa entre las mezclas conservativas
y reales.

6. La validacion de todos los procesos hidrogeoquimicos deducidos en las tareas
1y 5 se llevo a cabo mediante modelacion hidrogeoquimica (en modalidad inversa y
directa) con el codigo PHREEQC 3.0 (Parkhurst y Appelo, 1999). El enfoque inverso se
ha usado para estimar los procesos principales que justifican las diferencias en la
composicion quimica (balances de masa) entre la mezcla tedrica y real. Debido a que en
algunos modelos los balances de masa eran del mismo orden de magnitud que las
incertidumbres de los analisis y el cédigo PHREEQC no podia resolverlos, en ellos la
modelacion inversa se ha realizado de forma manual. Aunque esto supone no considerar
restricciones termodinamicas, se ha procurado comprobar que en ningun caso dichas
restricciones se violaban. La modelacién directa se ha usado para contrastar los
resultados de los modelos inversos seleccionados como mas probables.
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Fig. 2. Arriba: Piezometria del acuifero Superior en diciembre de 2012 (tomado de Melian, 2014), y
lineas de flujo horizontal hipotéticas usadas para el estudio de la evolucion espacial de la composicion
guimica e isotépica del agua subterranea. Abajo: Red de observacion de aguas subterraneas de
ACUMAR (tomado de Melian, 2014) y trazado de las lineas de flujo estudiadas en el acuifero Superior.
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Fig. 3. Arriba: Piezometria del acuifero Puelche en diciembre de 2012 (tomado de Melian, 2014) y
lineas de flujo horizontal hipotéticas usadas para el estudio de la evolucién espacial de la composicion
guimica e isotépica del agua subterranea. Abajo: Red de observacion de aguas subterraneas de
ACUMAR (tomado de Melian, 2014) y trazado de las lineas de flujo estudiadas en el acuifero Puelche.
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4. IDENTIFICACION DE LOS PROCESOS QUE CONTROLAN EL
FONDO QUIMICO NATURAL DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS

En este apartado se identifican y describen los principales procesos quimicos y fisicos
(mezcla) responsables del fondo quimico natural del SACMR, es decir, los procesos que
controlan las caracteristicas quimicas globales del sistema acuifero estudiado.

Es necesario destacar que, debido tanto a las caracteristicas geoldgicas (distintos
espesores de las formaciones de los acuiferos Superior y Puelche y de la capa confinante
gue las separa) como a caracteristicas de la construccion de los pozos (rejillas situadas a
distintos rangos de profundidad, comunicacién entre distintos niveles dentro de un mismo
sondeo, etc.), en algunos sondeos concretos la composiciéon quimica e isotépica del agua
puede estar controlada por procesos y fendmenos que ocurren a escala local, como por
ejemplo la recarga por vias preferentes a sondeos tanto del acuifero Superior como del techo
del acuifero Puelche (entrada de agua muy somera por el espacio anular, dando lugar a que
las aguas de esos sondeos sean menos mineralizadas de lo esperado y a veces estén muy
contaminadas por NO3). Estos procesos locales no se han descrito en este informe, ya que el
trabajo esta orientado a los procesos de control a escala del conjunto de la cuenca. No
obstante, se recomienda realizar un andlisis detallado de las condiciones en cada piezémetro
con el objetivo de evaluar la representatividad de los datos empiricos obtenidos en cada uno
de ellos respecto a la profundidad que se supone estan observando. Esto serviria también
para revisar los programas de monitoreo tras unos afios de funcionamiento de los mismos.

4.1. PROCESOS HIDROGEOQUIMICOS POTENCIALES

En funcién de los estudios antecedentes, los procesos hidrogeoquimicos que cabe
esperar que sean los mas relevantes y controlen la composicién quimica a escala regional en
el SACMR son:

v' La disolucion de CO, edafico. Este proceso sélo deberia afectar a la
composicion quimica del agua mas somera del acuifero Superior, que es el que recibe la
recarga del agua de lluvia.

La presion parcial de CO, atmosférico conduce a que las aguas de lluvia en
equilibrio con los gases atmosféricos tengan contenidos de CO, del orden de 10°° atm.
En la franja edafica de terrenos vegetados la concentracion de CO, suele ser entre uno y
varios 6rdenes de magnitud mayor a la atmosférica, lo que da lugar a que el agua de
lluvia que se infiltra en el terreno disuelva CO,. En la mayoria de las aguas subterraneas
la principal fuente de CO, es la zona edafica, y normalmente se puede observar que los
mayores contenidos de CO, corresponden a las aguas mas recientes, pues una vez el
agua subterranea se aleja de la zona de recarga, el contenido de CO, va disminuyendo
al disociarse este en HCO; y H.

En algunos acuiferos, particularmente los sedimentarios, la materia organica que
forma parte de sedimentos aluviales, lagunares, marinos, etc., también puede ser fuente
de CO,. En estos casos las aguas subterrdneas del entorno de esos sedimentos suelen
tener mayores contenidos de CO, que el resto. Una poco frecuente tercera fuente de
CO, es el de origen magmatico profundo. Las dos primeras fuentes se consideran
plausibles en el SACMR, mientras que la tercera no.
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v El intercambio cationico, generalmente con liberacion de Na vy fijacion de Ca
y Mg (posiblemente también de otros cationes tales como K, H, As, etc., pero dado que
las concentraciones de los dos primeros son bastante mayores que las de los ultimos, la
participacién de estos en el intercambio apenas contribuye a los cambios de composicion
del agua en el acuifero). Cabe destacar que este proceso estaria afectando a las aguas
de ambos acuiferos.

Por intercambio i6nico se entiende el proceso reversible por el cual cationes y
aniones son intercambiados entre las fases liquida (solucién) y sdélida (superficie de
particulas) (Bear, 1973). El intercambio i6nico se debe a la existencia de cargas, tanto
positivas como negativas, en la superficie de particulas de minerales de arcilla, de
materia organica y de oxidos e hidroxidos metalicos. En la naturaleza abundan mas las
cargas negativas que las positivas, y por ello los cationes experimentan mas intercambio
gue los aniones. El Na, el Ca'y el Mg son muy propensos a intercambiarse entre si (y con
todos los demas cationes), y al ser componentes mayoritarios del agua inducen cambios
significativos de composicion, modificando la facies quimica a escala local y regional.
Ademas, como el Na es monovalente y el Ca y el Mg son divalentes, las reacciones
mencionadas aportan al agua el doble de moles de Na que moles de Ca y de Mg salen
de las misma, dando lugar a que el Na se convierta rapidamente en el catibn dominante
en el agua subterranea. La reaccion de intercambio de Na adsorbido por Ca en solucion
ilustra la estequiometria de estos procesos:

Na,X + Ca?* < CaX + 2Na*

Las particulas intercambiadoras pueden formar parte de la matriz sélida del
acuifero o ser coloides en suspension en seno del agua subterranea. En el primer caso
la mayor parte del intercambio suele ocurrir en o cerca de la zona de recarga de los
acuiferos, ocasionando cambios relevantes y rapidos de la composicion del agua
subterranea en la parte proximal de las redes de flujo. No obstante, los procesos de
adveccion y dispersion hidrodinamica favorecen el desequilibrio, a lo largo de las lineas
de flujo, entre las concentraciones de los distintos cationes en solucion y adsorbidos
sobre las superficies de las particulas intercambiadoras, generando condiciones para la
ocurrencia de intercambio incluso lejos de las areas de recarga. En el caso de los
coloides el intercambio puede ocasionar cambios en la composicion del agua
subterranea en distintas zonas del acuifero y en distintos sentidos, ya que se trata de un
proceso reversible que puede ocurrir en un sentido y en sentido contrario en distintos
lugares a lo largo de la red de flujo.

v La disolucion y precipitacion de minerales carbonatados y silicatados. La
disolucion de minerales es uno de los principales procesos de control de la composicién
quimica del agua subterranea en acuiferos poco profundos y cuyas aguas tienen tiempos
de residencia no muy elevados. En esas condiciones, y en ausencia de mezclas, la
composicion quimica del agua subterranea suele reflejar la mineralogia de los
sedimentos y rocas con los cuales esta en contacto. Pero si los tiempos de contacto son
elevados, las aguas se saturan en los minerales por los cuales circulan y su composicion
deja de reflejar la de la matriz sélida (Custodio y Llamas, 1983; Appelo y Postma, 1996).

Los minerales mas solubles son las sales evaporiticas. Las evaporitas no estan
entre los minerales mas abundantes en la mayoria de los acuiferos, pero cuando estan
presentes se hacen notar porque las aguas en contacto con ellas tienen como aniones
mayoritarios el Cl y/o el SO, y como cationes mayoritarios el Na y/o el Ca.

Aungque menos solubles que los evaporiticos, los minerales carbonatados son
mucho mas abundantes que los anteriores. De hecho, es dificil encontrar acuiferos
donde no haya carbonatos, ya sea de origen primario o secundario. En lineas generales,
si los carbonatos son abundantes en la matriz del acuifero, las aguas subterraneas
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tienen al Ca (a menudo también el Mg), y al HCO3; como catién y anibn mas abundantes,
respectivamente. Pero incluso aunque no sean los minerales mas abundantes de un
acuifero, si los otros minerales son menos solubles, los carbonatos pueden llegar a
controlar la composicién quimica de las aguas.

Los silicatos son los minerales menos solubles. Se disuelven lentamente, muchas
veces de forma incongruente o incompleta (aportando algunos solutos al agua y
generando otros minerales, habitualmente arcillas —caolinita, montmorillonita-). Su
disolucién aporta al agua subterranea principalmente Si, Al, Na, Ca y K. Como la silice
sb6lo forma especies idnicas a pH elevados (>10), no puede llegar formar aniones
mayoritarios. El Al si se ioniza, pero los contenidos de Al en solucion siempre son
menores a los de Na, Ca, Mg y K, de forma que tampoco puede llegar a generar cationes
mayoritarios. Las cantidades de Na, Ca, Mg y K aportadas al agua subterranea por los
silicatos son menores a las aportadas por los carbonatos y las evaporitas, pero en
algunos acuiferos en los cuales no hay minerales mas solubles, la disolucion de
plagioclasas y de feldespato potasico puede llegar a controlar de forma notable la
composicion quimica del agua subterranea.

Si bien en el contexto del presente proyecto aun no se han realizado analisis
mineralégicos de sedimentos, la informacién respecto a la mineralogia de los sedimentos
que forman los acuiferos Superior y Puelche necesaria para establecer los modelos
conceptuales que se desarrollan mas adelante ha sido obtenida de la recopilacion de
antecedentes (Fidalgo et al., 1975; Panarello et al.,, 1995; Zarate, 2003; Auge, 2004;
Taboada, 2006; Zabala et al., 2014; entre otros) sugiere que en el SACMR puede tener
lugar la disolucion principalmente de calcita (CaCQs3), dolomita (o calcita magnésica),
yeso (CaS0,4.2H,0), silice (amorfa o como cuarzo; SiO,), albita (NaAlSi;Og), anortita
(CaAl;Si,0g), feldespato potasico (KAISi3Og) y vidrio volcanico. En menor proporcion
puede tener lugar la disolucion de micas como biotita (K(Mg,Fe)s [AlSizO19 (OH).]) ¥
moscovita (KAl,(OH,F),AlSiz0+).

La existencia de condiciones favorables para la precipitacion de minerales se ha
observado en zonas de la Fm. Pampeano exteriores a la CMR (Zabala et al., 2015). Los
minerales que suelen llegar a estar sobresaturados son la calcita, la dolomita (0 mas
bien la calcita magnésiana), el yeso y arcillas resultantes de la disolucion incongruente
de feldespatos, tales como ilita ((K,H3;O)(Al,Mg,Fe)x(Si,Al)4O10[(OH),,(H.0)]),
montmorillonita ((Al, Mg),[SisO19 (OH),] X\(H.0),) y caolinita (Al,Si,O5(OH),). Cabe
destacar que la ocurrencia de un determinado proceso de disolucién o precipitacion
mineral depende en primera instancia del estado de saturacion de la muestra de agua
con respecto al mismo, aunque esta no es la Unica condicion para que dicho proceso
ocurra (Nordstrom y Munoz, 1985).

v' La oxidacion de sulfuros metalicos y la solubilizacién de azufre en forma de
S0O,. En sedimentos de origen marino, estuarino y lagunar es frecuente la presencia de
sulfuros metalicos, particularmente de Fe (p. €j., pirita, FeS,). Si los sedimentos entran
en contacto con agua enriquecida en oxigeno disuelto, como consecuencia de, por
ejemplo, la depresion de los niveles freaticos o piezométricos por bombeos intensos, los
sulfuros presentes en la matrix del acuifero pueden oxidarse incrementando las
concentraciones de SO,, Fe y acidez. La reaccién global que explica este proceso es la
siguiente:

15 7
FeS, +TOZ +§H20 — Fe(OH); + 2 S0~ + 4H*
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En las siguientes secciones se describe cédmo se ha identificado la ocurrencia de cada

uno de estos procesos y la contribucion de cada uno de ellos a la configuracién del fondo
quimico natural del agua subterranea del SACMR.

4.1.1. Identificacion de la ocurrencia de disolucién de CO,

La ocurrencia de disolucion de CO, en las aguas subterraneas estudiadas se ha

identificado analizando los valores de la presion parcial de CO, (Pcoz), calculados con
PHREEQC, frente a la CE (Fig. 4). En esta figura se observa lo siguiente:

Las aguas menos mineralizadas de ambos acuiferos, supuestamente con menor
tiempo de residencia, presentan en general los contenidos mas bajos de CO,. No
obstante, cabe destacar que estos valores son algo mayores a los contenidos
habituales en las aguas de lluvia, sugiriendo esto que el agua de recarga ha disuelto
CO, durante su transito por la zona no saturada.

Las restantes muestras de agua presentan contenidos de CO, bastante mayores a los
del agua de lluvia. Los contenidos mas elevados proceden de muestras
correspondientes al techo del acuifero Superior, siendo incluso mayores que los
mayores contenidos observados en el acuifero Puelche. Esto es coherente con lo
esperable, ya que en principio las muestras del acuifero Puelche estan alejadas de la
zona edafica.

Salvo en un par de casos (8F y 23P en Fig. 4), las muestras de ambos acuiferos con
los mayores contenidos de CO, pertenecen a sondeos perforados en cuenca baja y
en una posicién cercana al cauce del Rio de La Plata. Se trata de zonas donde
abundan los sedimentos finos con altos contenidos de materia organica, pudiendo ser
ésta una de las fuentes del CO, en el sistema.

0,0
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8F. ‘
-05 - Jap * 6F
O * 37p
4 6P 33p O
* ul 37F [ 29P
-1,0 - %‘ 12p * O
_ 16F s 2P N
E o 22F *» o
= 22p ) ?DD 1EP
~ 4F 30P
o) 15 - E s 17pP
2 o 7O
e D=
& b
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[5)
25r®
-2,5 - 27p
O # log PCO2 acuifero Superior
Olog PCO2 Puelche
-3,0 : — .
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Fig. 4. Presiones parciales de CO, de las aguas subterraneas estudiadas frente a los valores de la

conductividad eléctrica (CE).
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Por tanto, respecto a la ocurrencia de disolucion de CO; en el SACMR se deduce lo
siguiente: 1) existe disolucion de CO, edafico durante la recarga al acuifero Superior; 2) las
aguas de los sectores mas interiores del acuifero Puelche conservarian el CO, edafico que
procede principalmente del acuifero Superior, sin que se pueda descartar que haya aportes
desde la materia organica contenida en los sedimentos; 3) las sondeos localizados en cuenca
baja de ambos acuiferos (6F, 29F, 33F, 37F; 6P, 29P, 33P, 37P), presentan contenidos
elevados de CO, cuya fuente principal, al menos para los sondeos del acuifero Puelche,
podria ser la oxidacion de materia organica contenida en los sedimentos marinos que hay en
esa zona.

4.1.2. Identificaciéon de la ocurrencia de intercambio catiénico

Los trabajos antecedentes realizados en distintas zonas de Argentina sobre las
mismas formaciones sedimentarias de la CMR indican que el intercambio i6nico es uno de
los procesos mas influyentes en la composicidon quimica del agua subterrdnea del acuifero
Superior y, en menor medida, también del acuifero Puelche (Martinez y Osterrieth, 1999;
Logan et al., 1999; Miretzky et al., 2000; Londofio et al., 2008; Zabala et al., 2014 y 2015).

Segun la literatura existente, en los sedimentos de las formaciones Pampeano y
Puelches, el proceso de intercambio iGnico mas notable produce la liberacién de Na y la
formacion de complejos de cambio de Ca y Mg, haciendo que el agua recién recargada pase
de ser de tipo HCO3;-Ca o HCO;-CaMg a ser de tipo HCOs-Na. Aunque no hay mucha
informacién al respecto, los estudios realizados en la cuenca del Arroyo del Azul sugieren
gue la mayor parte del intercambio puede ocurrir durante el transito del agua de recarga por
la zona no saturada del terreno (Zabala et al., 2014 y 2015). No obstante esto, los balances
de masa realizados a lo largo de lineas de flujo en el seno de los sedimentos Pampeanos en
la cuenca del Arroyo del Azul indican que el intercambio puede ser un proceso relevante aun
lejos de la zona de recarga.

En las aguas del SACMR, la ocurrencia de intercambio catidnico se ha estudiado con
distintos métodos: 1) gréaficos (usando las figuras 5 y 6, que se describen mas abajo); 2)
balances de masa tanto a lo largo de lineas de flujo (Apartado 4.1.4) como entre aguas
mezcla tedricas y reales (Apartado 6.2).

En el SACMR, la mayoria de las aguas tanto del acuifero Superior como del acuifero
Puelche muestran evidencias de intercambio de Na por Ca y Mg en solucién. En la Fig. 5 el
efecto del intercambio se ve claramente en todas las aguas del acuifero Superior que van
ganando Na y perdiendo Ca y Mg sin que el HCO; deje de ser el anion dominante (el
intercambio no aportaria Cl ni SO4, ademas de que este proceso puede inducir la disolucién
de CaCOs;, y con ello un mayor aporte de HCOg). Por otro lado, el intercambio produce
menos cambios en las contribuciones relativas de Na, Ca y Mg en las aguas del acuifero
Puelche debido a que sus aguas proceden del acuifero Superior, donde ya han
experimentado suficiente intercambio como para que el Na sea el cation dominante.

Cabe destacar que la muestra del acuifero Puelche identificada como 22P es la Unica
en este acuifero cuya facies quimica no es HCO3-Na, sino HCO;-Ca. Sin embargo, y como se
ha mencionado anteriormente, los tipos quimicos y la mineralizacion de las muestras
identificadas como 22P y 22F (este ultimo ranurado en el acuifero Superior) sugieren que los
datos quimicos de ambas muestras podrian estar intercambiados.
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100
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a intercambio catidnico
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a mezcla con agua salina

A Superior M Puelche

Fig. 5. Diagrama de Piper de todas las muestras estudiadas. La muestra del acuifero Puelche
identificada como 22P probablemente corresponde en realidad al piezémetro 22F, ranurado en el
acuifero Superior.

La ocurrencia de intercambio cationico también se identifica mediante los céalculos que
muestra la Fig. 6. Esta figura se basa en el hecho de que en un agua no afectada por
intercambio catiénico, el nimero total de cargas (equivalentes) de Ca y Mg debe ser igual al
total de cargas de HCO; y SO, y el ndmero total de cargas de Na y K debe ser
aproximadamente igual al de cargas de Cl. La razén de ello es que en la mayoria de los
medios naturales, las cuatro primeras especies tienen el mismo origen principal: la disolucién
de minerales carbonatados y sulfatados (sales evaporiticas). También el Na, el K y el CI
tienen un origen principal comuan: las sales de origen marino (que se incorporan al agua
subterranea mediante la recarga de la lluvia, cuando ésta conserva la impronta quimica del
agua de mar que dio origen a las nubes, y mediante mezclas con masas de agua marina
presentes en ciertas zonas de los acuiferos costeros). El desequilibrio entre Ca+Mg y
HCO3+S0O, y entre Na+K y CI indica si hay déficit o exceso de cationes respecto a los
aniones relacionados. Si hay desequilibrios, y estos se debe a intercambio catidnico, las
muestras afectadas caen sobre rectas de pendiente uno.

En la Fig. 6 se puede ver que la mayoria de las muestras de ambos acuiferos tienen
un exceso de Na+K respecto a Cl y un déficit de Ca+Mg respecto a la suma de HCO3+SOy, ¥y
que las cantidades de equivalentes de exceso y de déficit son muy similares en
practicamente todas ellas, indicando esto que el proceso de intercambio es el principal
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responsable de los mismos. En realidad, en el sector ampliado de la Fig. 6 se ve que la
mayoria de las muestras tienen un exceso de Na+K ligeramente mayor al déficit de Ca+Mg.
Esta diferencia es pequefia, y en principio se puede atribuir a la suma de la incertidumbre
analitica mas la posible coexistencia de otras reacciones que modifican las concentraciones
de las distintas especies, aunque de forma cuantitativamente menos relevante. Observando
las dos versiones del sector ampliado también se puede deducir que la contribucion del K es
menor comparado con la del Na, lo cual es esperable ya que en general los contenidos de K
en estas aguas son menores en relacion con los de los otros cationes. Cabe destacar que
tres muestras se apartan mas que el resto de la linea de pendiente unitaria:

o Muestra 37P: procede de un piezémetro ubicado en cuenca baja y ranurado en la
base del acuifero Puelche. Se corresponde con la muestra de agua mas salina
encontrada. En la Fig. 1 se ve que esta muestra agua es de tipo CI-Na, y en la Fig. 7
se puede deducir que tiene practicamente los mismos contenidos en CI, Na, Mg, SO,
y K que el agua de mar estandar, pero tiene bastante mas Ca y HCO; de lo esperable
en agua de mar (el valor de Na usado, 10000 mg/L, es una cifra atribuida por los
autores del estudio en la fase inicial del mismo, ya que el valor reportado por el
laboratorio, 2404 mg/L, era inverosimil). Es probable que el agua de este sondeo esté
modificada por intercambio catiénico de endurecimiento, con exceso de Ca y déficit de
Na. Esto justificaria el menor contenido de Na respecto a Cl, aunque como se ha
dicho, el contenido de Na usado ha sido atribuido como valor mas verosimil que el
reportado por el laboratorio.

o Muestra 29P: procede de un piezémetro situado cerca del 37P y también ranurado en
la base del acuifero Puelche. Esta muestra de agua se corresponde con la segunda
agua mas salina de las muestreadas, y aunque su salinidad es menor que la del agua
de mar, las proporciones relativas de los componentes mayoritarios son similares a
las de esta. No obstante, tiene cierto déficit de Na respecto a Cl (ver Fig. 6), y algo
mas de Ca del esperable, lo que sugiere que el agua esta modificada por intercambio
cationico de endurecimiento. Esto refuerza la hipétesis de que este mismo proceso
afecta al agua del sondeo 37P.

¢ Muestra 6F: se corresponde con un sondeo situado sobre la costa del Rio de la Plata
y ranurado en sedimentos Postpampeanos. Tiene agua salina, aunque menos que la
de los sondeos 37P y 29P. En la Fig. 6 se observa que la muestra posee un déficit de
Ca+Mg bastante mayor al exceso de Na (o de Na+K), y por el momento no se tiene
ninguna hipoétesis para explicarlo.

Otra evidencia de la ocurrencia de intercambio cationico se observa en la Fig. 7, que
proporciona informacién adicional a la de la Fig. 6. En las gréficas b, d, f y h de la Fig. 7 se ve
gue las aguas menos mineralizadas del acuifero Superior tienen menos Na y mas Ca, Mgy K
gue las aguas menos mineralizadas del acuifero Puelche. Eso sugiere que las aguas de
recarga reciente tienen menos Na que Ca, y conforme aumenta el tiempo de permanencia en
el acuifero las aguas van ganando Na y perdiendo no solo Ca, sino también Mg y K. Es decir,
el K parece desaparecer también del agua por intercambio. No obstante, como ya se ha
comentado mas arriba, los habituales pequefios contenidos de K en las aguas dulces hacen
gue el papel de este i6n en el intercambio sea practicamente irrelevante comparado con el de
los otros tres cationes. De hecho, los mayores contenidos de K en las aguas dulces del
acuifero Superior son solo del orden de 1 meq/L.
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Fig. 6. Comparacién de los desequilibrios entre los contenidos de Ca+Mg frente a los de HCO4+SO, y
entre los contenidos de Na y Na+K frente a Cl en las aguas estudiadas.

4.1.3. ldentificacion de la ocurrencia de disolucién mineral

Para identificar la ocurrencia de procesos de disolucién mineral en el SACMR se han
usado varias herramientas:

1) La informacién previa existente sobre la mineralogia de las formaciones
Pampeano y Puelches descrita en el Apartado 2. Segun esta informacion, en los
sedimentos Pampeanos hay calcita y dolomita, mientras que en sectores de la franja
costera puede haber yeso de origen secundario genéticamente relacionado con antiguas
intrusiones marinas, ademas de sulfuros de hierro que se habrian formado a expensas
de sedimentos finos de origen marino y/o lagunar. Los minerales mas abundantes en
estos sedimentos son los silicatos, entre ellos plagioclasas —albita y anortita- y feldespato
potasico.

2) Se han calculado y estudiado los indices de saturacion de los carbonatos
calcita y dolomita, del yeso y de la fluorita (Fig. 7 y Tabla A1.3 en Anejo 1). Para ello se
ha usado el cddigo PHREEQC (versién 3.1), la composicion quimica medida en
laboratorio y los valores de pH, temperatura y alcalinidad medidos en campo. Cabe
destacar que no se han calculado los indices de saturacion de los silicatos por no
disponer aun de los contenidos de silice y de Al en las muestras. Aunque las condiciones
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hidrodinamicas y termodinamicas necesarias para que ocurra disolucién y precipitacion
mineral son algo mas complejas de lo explicable en este contexto, en principio se ha
considerado que las aguas subsaturadas con respecto a un determinado mineral (es
decir, con IS < - 0,5), tienen la capacidad para disolverlo si el mineral esta presente en
los materiales del acuifero, mientras que las aguas sobresaturadas con respecto a un
mineral (es decir, con IS < + 0,5) tienen la capacidad de precipitarlo.

3) Se ha estudiado la evolucion a lo largo de lineas de flujo de las
concentraciones iénicas medidas en ambos acuiferos, con el fin de observar incrementos
de las mismas que pueden ser atribuibles a procesos de disolucion mineral.

4.1.3.1. Estudio de los indices de saturacién mineral

La mayoria de las aguas estudiadas de ambos acuiferos estan en equilibrio o cerca
del mismo con los minerales calcita y dolomita (Fig. 8, valores de IS entre + 0.5). Esto incluye
a las aguas menos mineralizadas de ambos acuiferos, lo que sugiere que los procesos que
conducen a la saturacion son rapidos. No obstante, conviene tener en cuenta que los
sondeos de control del techo del acuifero Superior tienen filtros que penetran varios metros
en la zona saturada, por tanto probablemente no representan propiamente el agua recién
incorporada desde la zona no saturada al acuifero, sino una mezcla de aguas recientes pero
ya evolucionadas.

Por otro lado, aun estando dentro de la franja de incertidumbre (IS = £ 0.5), las aguas
mas salinas del techo del acuiero Puelche tienden a una ligera sobresaturacién en dolomita,
que es atribuible a los mayores contenidos de Mg, probablemente de origen marino, que
contienen esas aguas.

Una minoria de muestras de ambos acuiferos esta claramente subsaturada con
respecto a dolomita, mientras que solo un par de muestras de cada acuifero estan
claramente subsaturadas con respecto a calcita, aunque no se corresponden con las aguas
menos mineralizadas. Dos muestras del acuifero Superior (20F y 30F) estan claramente
sobresaturadas con respecto a calcita (la primera) y dolomita (la segunda), y una muestra del
Puelche (27P) esta sobresaturada con respecto a dolomita.

De este conjunto de observaciones se puede concluir lo siguiente: 1) en general, las
aguas estudiadas no tienen condiciones ni para disolver ni para precipitar calcita y dolomita;
2) la disolucion mineral puede ocurrir potencilamente durante el transito del agua de recarga
por la zona no saturada, ya que el agua de recarga original (lluvia) esta subsaturada con
respecto a todos los minerales y en la zona no saturada existen niveles de tosca
(principlamente constituida por carbonatos). Sin embargo, es necesario recordar que las
muestras del acuifero Superior proceden del techo del acuifero pero no exactamente del
techo de la zona saturada.

Todas las muestras del acuifero Superior (excepto la 33F), y todas las del acuifero
Puelche (excepto las 29P y 37P) estadn subsaturadas con respecto a yeso y fluorita. Esto
indica que la mayoria de las aguas de ambos niveles acuiferos tienen condiciones para
disolver esos dos minerales.
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Fig. 7. Relacion entre concentraciones iénicas y conductividad eléctrica (CE) en las aguas
subterraneas estudiadas y en agua de mar estandar. Las flechas discontinuas indican la evolucién
esperable en aguas que fuesen resultado de mezcla conservativa (no modificada por reacciones) entre
agua de mar estandar y aguas poco mineralizadas y de tipo HCO3-Na, que son las tipicas tanto del
acuifero Superior como del acuifero Puelche. Las flechas continuas indican tendencias de evolucién

observadas, algunas de las cuales se describen en el texto.
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Fig. 8. indices de saturacion de la calcita (CaCO3), dolomita (CaMg(COs),), yeso (CaS0,.2H,0) y
fluorita (CaF,) en el conjunto de las aguas subterrdneas estudiadas. Célculos realizados con
PHREEQC (version 3.1) usando valores de pH, temperatura y alcalinidad medidos en campo.

4.1.4. Estudio de la evolucion de la composicion quimica del agua subterranea
alo largo de lineas de flujo

El estudio de la evolucion a lo largo de lineas de flujo de las concentraciones iénicas
medidas se ha realizado para el conjunto de lineas de flujo horizontal regionales que se
muestra en las figuras 2 y 3. Para la interpretacion es importante tener en cuenta los

siguientes aspectos:
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e El trazado de las lineas se ha deducido de la piezometria propuesta por Melidn
(2014). Se trata, por tanto, de lineas de flujo representativas a escala regional, pero
muy hipotéticas a escala local.

e Con el fin de identificar grandes tendencias de cambio y deducir los principales
procesos responsables de las mismas a escala regional, se ha intentado utilizar el
maximo de informacién quimica disponible. Para esto se ha usado informacion
proveniente de sondeos cuyas posiciones no coinciden con el trazado de ninguna de
las lineas de flujo y cuyos datos se han extrapolado a la linea mas cercana.

e En las lineas de flujo del acuifero Puelche, se han usado y comparado indistintamente
datos de sondeos cuyos filtros estdn en el techo y en la base del acuifero. En la
realidad esto puede suponer que las muestras cuya evolucién espacial se esta
observando no correspondan a lineas de flujo reales con tiempos de transito por el
acuifero comparables, sino muy distintos. Esto puede suponer que muestras de
sondeos cercanos entre si no estén relacionadas genéticamente, y que ciertos
cambios de composicion entre ellas se deban a procesos fisicos y/o hidrogeoquimicos
gue actian o actuaron de forma independiente sobre cada una de ellas.

Para ilustrar el trabajo realizado en todas las lineas de flujo se comenta aqui lo
observado en dos de ellas, la linea 2 (L2) del acuifero Superior y la también linea 2 (L2) del
acuifero Puelche. Se trata de las lineas mas largas de cada acuifero, y el trazado de ambas
es coincidente en buena parte de la cuenca. Esto ha permitido comparar, ademas de los
cambios espaciales dentro de cada acuifero, los cambios verticales y deducir las posibles
relaciones entre ambos acuiferos.

4.1.4.1. Acuifero Superior

La linea L2 del acuifero Superior pasa aproximadamente por los sondeos 3F, 19F,
11F, 32F, 16F, 27F, 37F y 29F (los cuatro ultimos se han proyectado sobre la linea, ver Fig.
2). En la Fig. 9 se observa que no hay tendencias de evolucidén sostenidas a lo largo de toda
la linea de flujo. Esto era esperable, ya que las muestras proceden de la parte superior de un
acuifero libre y por tanto pueden reflejar la incorporacion de agua poco mineralizada reciente
de recarga local. No obstante, algunas agrupaciones de muestras si varian de forma
concordante, mostrando tendencias de aumento o disminucion (indicadas con flechas en la
Fig. 9) de concentraciones de ciertas variables a escala subregional. Esto sugiere que
aungue en general dominan los procesos de control de la composicion quimica locales sobre
los regionales, es decir, dominan los procesos que tienen lugar durante la infiltraciéon del agua
de recarga sobre los procesos que ocurren a lo largo del flujo regional horizontal en el
acuifero, en ciertas zonas de la CMR si se detecta un cierto control de los procesos que
ocurren durante el flujo. Las tendencias que se observan més claramente en la Fig. 9 son las
siguientes:

e Tendencia 1 (T1): las concentraciones de los componentes mayoritarios Cl, Na, SO, y
K disminuyen a lo largo de la linea de flujo entre cuenca alta (sondeo 3F) y cuenca
media (sondeo 16F). Sin embargo las concentraciones de Ca, Mg y HCO; no
muestran esa tendencia. Esto se interpreta como el efecto diluyente de la recarga de
la lluvia a lo largo de la linea de flujo en esa zona. El agua del acuifero Superior en el
entorno del sondeo 3F es algo mas salina que las aguas del resto de cuenca alta, y
durante el flujo hacia el NE la recarga de la lluvia va diluyendo aquellos solutos para
los cuales no hay fuentes (o estas no son significativas) en el acuifero. En cambio el
Ca, el Mg y el HCO; si tienen fuentes cuantitativamente importantes, los minerales
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carbonatados (calcita, dolomita) presentes en los sedimentos Pampeanos vy
Postpampeanos (que aportan Ca, Mg y HCO; al agua), y la disolucion de CO, edafico
durante la recarga (que aporta HCO3). Por tanto, en ese tramo de la linea de flujo L2
la evolucion de los contenidos de algunos solutos esta controlada por procesos
hidrodinamicos (la recarga), mientras que la de otros lo esta por procesos
hidrogeoquimicos.

El agua del sondeo 16F, poco mineralizada y de tipo HCO;-Ca, es principalmente
agua de recarga local con poco tiempo de residencia en el acuifero, como indica el
hecho de que el Ca es aun el catiéon mas abundante.

o Tendencia 2 (T2): en cuenca baja se observa un incremento en la salinidad de las
aguas entre los sondeos 27F, 37F y 29F. Este aumento obedece a la mezcla del agua
dulce tipica del acuifero, generalmente contenida en los sedimentos de la Fm.
Pampeano, con agua de mar contenida en los poros de los sedimentos que rellenan
el valle aluvial cerca de la costa, los cuales son de origen marino y edad
postpampeana. Las concentraciones de todas las especies quimicas aumentan, y las
proporciones relativas de los cationes y los aniones se van transformando desde
aquellas propias de aguas dulces de tipo HCO3-Na, a las propias de aguas salinas de
tipo Cl-Na. Esto es claramente evidente al comparar los diagramas de Stiff de las tres
muestras en la Fig. 1.

El agua del sondeo 37F muestra mayor contenido de SO, que el que le
corresponderia por mezcla conservativa entre un agua dulce de tipo HCO3-Na (como
la de la muestra 27F), y un agua salina de tipo CI-Na (como la de la muestra 29F).
Aunque se desconoce la mineralogia del terreno en el emplazamiento de ambos
sondeos, dos fuentes potenciales de SO, que podrian existir en el sector son el yeso
(CaS0,4.2H,0) y los sulfuros metalicos (pirita, FeS,; arsenopirita, FeAsS; etc.). El yeso
podria proceder de la precipitacion secundaria a partir del agua de mar congénita de
los sedimentos Postpampeanos, y de hecho las muestras 37F y 29F estan en
equilibrio con este mineral (Fig. 10). Los sulfuros metalicos suelen estar presentes en
los sedimentos arcillosos de origen marino y lagunar como consecuencia del
ambiente reductor que existe en los poros de estos sedimentos, el cual induce la
reduccion del sulfato del agua a sulfuro y la precipitacion de este junto con otros
metales. Aunque esto es especulativo, se trata de hipotesis razonables en funcion del
conocimiento y la experiencia de los autores de este trabajo en otros acuiferos. Este
aspecto sobre las fuentes potenciales de sulfato en algunos sectores del SAMCR se
discute mas adelante en varias secciones del presente informe, y principalmente en el
Apartado 4.2.2.2.

e Tendencia 3 (T3): esta tendencia solo se observa en la variaciéon relativa de los
contenidos de Na, Ca y Mg entre los sondeos 3F y 19F. El contenido de Na aumenta
mientras que los de Ca y Mg disminuyen de forma consistente entre esos sondeos.
Esta evolucion relativa es caracteristica de un proceso de intercambio catiénico que
libera Na y retiene Cay Mg. En la Fig. 1 se puede observar que el agua del sondeo
3F es de tipo HCO3-NaCa, mientras que las aguas de los sondeos 19F y 11F de tipo
HCO;-Na (con aun mayor contenido de Na el 11F que el 19F), lo cual confirma la
ocurrencia de intercambio. En el resto de la linea de flujo no se observa esta
tendencia probablemente por el acoplamiento con otros procesos. Sin embargo el
hecho de que las aguas sean de tipo HCO3-Na, y que los contenidos de Na oscilen a
lo largo de la linea de flujo, indica que ya han sido modificadas por intercambio, y que
posiblemente este proceso siga ocurriendo, aunque contribuyendo poco a los
contenidos de los cationes intercambiables.

e Tendencia 4 (T4): el contenido de HCO; aumenta de manera importante entre los
sondeos 3F y 11F. Potencialmente este aumento puede deberse a la disolucion de
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minerales carbonatados (inducido aun mas por el intercambio de Na por Ca y Mg en
solucion) y/o a la entrada de CO, edafico. Sin embargo, los valores de los indices de
saturacion mineral calculados con el codigo PHREEQC usando los valores de pH,
temperatura y alcalinidad medidos en campo indican que las tres aguas estan en
equilibrio con calcita y dolomita (Fig. 10), lo que sugiere que el proceso que domina la
evolucién del bicarbonato es la disolucién de CO, edéafico y no la de minerales
carbonatados. No obstante, la incertidumbre asociada a los datos usados para
calcular los indices de saturacion también sugiere no descartar que si haya
condiciones para la disolucion de carbonatos. Por otro lado, la columna litologica del
sondeo 29F muestra que hay una capa de 5 m de arcilla plastica con materia organica
a la altura del filtro, lo que hace que en ese sondeo el agua tenga una fuente local
importante de CO, y de HCO3;. También el sondeo 37F atraviesa varios metros de
arcillas grises con materia organica, pero el filtro estd ubicado en limos arenosos
compactos carbonatados del Pampeano. El aporte de CO, al agua de estos sondeos
desde la materia organica de los sedimentos se refleja en los valores del pH de
ambas aguas, que son ligeramente acidos (6.12 en el sondeo 37F y 6.73 en el 29F)
(Fig. 10).

e La distribucion espacial de los contenidos de NO; no muestra ninguna tendencia, lo
que indica que dicha distribucion esta mas controlada por la recarga local que por el
flujo a regional. Los contenidos de F y de As tampoco muestran ninguna distribucion
regional clara. Los de As tienen cierta tendencia a disminuir aguas abajo, de S a NE,
consistente con el hecho de que el As incrementa su movilidad a pH alcalinos. Sin
embargo, el rango de oscilacién entre sondeos cercanos es demasiado grande como
para proponer hipotesis razonables.

e A excepcion de la cuenca baja, en el resto de la CMR las aguas de la L2 estan
subsaturadas con respecto a yeso y se observa una tendencia a aumentar la
subsaturacién de cuenca alta a cuenca media (Fig. 10), en coherencia con la
disminucion de SO,. De esto se deduce que las condiciones son favorables para la
disolucion de yeso en el acuifero Superior y en la mayor parte de la cuenca, aunque
falta confirmar la existencia de este mineral en los materiales del acuifero.

o Todas las aguas de la linea de flujo L2 estan subsaturadas con respecto a fluorita
(Fig. 10), la fuente potencial de F en este sistema, y la subsaturacion aumenta de
cuenca alta hacia cuenca baja. Por tanto en toda la CMR existen condiciones
favorables para la disolucion de este mineral.

e Una dultima observacion es que el aumento de la concentracion de CO,
simultaneamente a la disminucion de los indices de saturacién de calcita, dolomita,
yeso y fluorita refuerza la hipétesis de que el proceso de recarga ejerce un importante
control de la composicion quimica del agua del acuifero Superior a escala local.

En resumen, en las aguas del acuifero Superior no existen, de forma generalizada,
condiciones para la disolucién de calcita y dolomita, y si para la disoluciéon de yeso vy fluorita.
No obstante, la disolucion de calcita y dolomita si deberian ser procesos cuantitativamente
relevantes durante la recarga del agua de lluvia. Ademas, los elevados pero variables
contenidos de CO, de todas las muestras, junto con los variables contenidos de NO; en las
muestras de las cuencas media y baja, indican que la recarga local es un proceso dominante
en el control de los cambios espaciales de la composicién quimica de las aguas del acuifero
Superior. En cuenca baja, donde hay formaciones sedimentarias de origen marino, aluvial y
lagunar con abundancia de materia organica, esta parece ser una fuente importante de CO,
para el agua de algunos sondeos, como es el caso del 29F y el 37F.
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4.1.4.2. Acuifero Puelche

La linea de flujo L2 del acuifero Puelche pasa aproximadamente por los sondeos 3P,
19P, 11P, 13P, 32P, 15P, 34P, 27P, 37P y 29P, aunque los tres ultimos estan proyectados
desde distancias a veces considerables (ver Fig. 3). No obstante, es importante remarcar que
el objetivo es identificar las tendencias principales y los procesos fisicos y quimicos que hay
detras de ellas, es decir aquellos que realmente controlan la composicién quimica del agua
subterranea a escala regional o subregional. Es importante tener esto en cuenta ya que las
muestras del acuifero Puelche proceden de lineas de flujo diferentes, pues algunos sondeos
estan ranurados en el techo de la formacion y otros lo estan en la base de la misma (ver
Tabla 1) y eso podria justificar algunos de los cambios que se observan a lo largo de la linea
de flujo dentro del propio acuifero Puelche.

Por otro lado, debido al caracter confinado o semiconfinado de este acuifero, es de
esperar que los procesos fisico/quimicos responsables de los cambios espaciales de la
composicion quimica sean mas claramente identificables que en el caso del acuifero
Superior. En la Fig. 11 se observa lo siguiente:

¢ La evolucion de las concentraciones de los componentes mayoritarios (Cl, Na, HCOs,
Ca, SO4, Mg y K) muestra, con mayor o menor contundencia, dos tendencias
espaciales, ambas de escala subregional: 1) entre los sondeos 3P y 32P las
concentraciones de todos tienden a disminuir, 2) entre los sondeos 27P y 29P tienden
a aumentar.

La primera tendencia es similar a la tendencia T1 observada en el acuifero Superior,
que ha sido descrita anteriormente. Esto, junto con el hecho de que segun Melian
(2014) los emplazamientos de los pares de sondeos 3F-3P, 19F-19P, 11F-11P, 13F-
13P, 32F-32P, 15F-15P y 34F-34P muestran un gradiente hidraulico entre ambos
acuiferos que favorece el flujo descendente, permite afirmar que en esa amplia zona
el agua del acuifero Puelche procede principalmente del acuifero Superior.

La segunda tendencia, que esta definida por sondeos ubicados en cuenca baja,
reproduce la tendencia T2 observada y descrita en el acuifero Superior, pero en este
caso el motivo no es la transferencia de agua de este ultimo acuifero al Puelche. La
salinidad de las aguas de los sondeos 27P, 29P y 37P es bastante mayor que la de
los sondeos 27F, 29F y 37F (de hecho, la composicién quimica del agua del sondeo
37P es muy similar a la composicion tipica del agua de mar, con alguna pequefa
modificacion que se comenta en el Apartado 4.2.2). Ademas, segun el trabajo de
Melian (2014), en los emplazamientos de los sondeos de cuenca baja 27F-27P, 29F-
29P y 37F-37P el gradiente hidraulico favorece el flujo ascendente entre ambos
acuiferos. Por tanto, el aumento de salinidad que se observa en el sector de cuenca
baja del acuifero Puelche se atribuye a la mezcla del agua dulce de este acuifero con
agua de origen marino residente en ese sector del mismo.

e Los contenidos de F y de As muestran una tendencia de aumento a escala
subregional en cuenca alta (T5 en Fig. 11). Cabe destacar que esta tendencia también
se observa en el acuifero Superior, aunque menos definida probablemente debido al
acoplamiento con otros procesos a escala local. El hecho de que esta tendencia se
observe mas claramente en el acuifero Puelche, cuya agua procede del acuifero
Superior en esa zona, posiblemente se deba a la ausencia de efectos locales en el
acuifero Puelche permite ver el resultado neto de lo que sucede en el acuifero
Superior sin interferencias.
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Fig. 9. Evolucion de las concentraciones de Cl, Na, HCOs3, Ca, SO4, Mg, NOs, K, Fy As a lo largo de la
linea de flujo horizontal hipotética L2 del acuifero Superior (ver Fig. 2). Las flechas indican tendencias
de evolucion observadas a escala subregional. Los simbolos T1 a T4 se refieren a la explicacion de

dichas tendencias en el texto.
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Fig. 10. Evolucién del contenido de CO,, el pH y los indices de saturacién de yeso, calcita, dolomita y
fluorita a lo largo de la linea de flujo horizontal hipotética L2 del acuifero Superior (ver Fig. 2). Las
flechas indican tendencias de evolucion principales identificables a grandes rasgos a escala regional
(cuenca) o subregional. Ver explicacion en el texto.

¢ Aunque con algunas oscilaciones, a grandes rasgos el contenido de CO, tiende a
disminuir desde cuenca alta hacia cuenca baja, entre los sondeos 3P y 27P. Ya en
cuenca baja, el contenido aumenta mas de un orden de magnitud en los sondeos 37P
y 29P, los cuales presentan los mayores contenidos de CO, de toda la linea de flujo
(Fig. 12). La hipotesis mas probable para explicar esta evolucién es que en la mayor
parte de la linea de flujo el CO, presente en el agua del Puelche es un residuo del
CO, edafico que se incorpord durante la recarga al acuifero Superior, mientras que en
el agua de los sondeos 37P y 29P existe una fuente local importante de CO,, la
materia organica de las arcillas de origen marino que atraviesan ambos sondeos.

Por otro lado, las oscilaciones del contenido de CO, que se observan entre los
sondeos 3P y 27P podrian deberse a que algunas muestras proceden del techo del
acuifero Puelche y otras de la base, ya que en el techo cabe esperar que quede mas
CO, de origen edéfico, y quizas también procedente de la materia organica de los
sedimentos del acuitardo.
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de flujo L2 del acuifero Puelche (ver Fig. 3).
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¢ También con oscilaciones, atribuibles a la misma causa que las del CO,, el valor del
pH aumenta a grandes rasgos alrededor de una unidad entre cuenca alta y el
comienzo de cuenca baja (sondeo 27P), pasando de valores en torno a 7 a valores en
torno a 8 (Fig. 12). Esto es coherente con la disminucion del CO, disuelto. En los
sondeos 37P y 29P el pH disminuye a valores en torno a 6-6.5, hecho que también es
coherente con la incorporacion de CO, a esas aguas. De hecho, estos bajos valores
de pH son una evidencia de la ocurrencia de disolucion de CO,, ya que si este
proceso no ocurriese, el pH del agua del sondeo 37P deberia estar en torno a 8, en
consistencia con el valor de este parametro para el agua de mar.

e También con oscilaciones atribuibles a la misma causa que las de las otras variables,
todas las aguas, excepto la del sondeo 27P, estan en torno al equilibrio con calcita y
dolomita (Fig. 12), por tanto no es esperable que pueda ocurrir ni disolucion ni
precipitaciéon neta de estos dos minerales. La muestra 27P esta sobresaturada en
ambos minerales, por lo que cabe esperar que si esta situacion se mantiene en el
tiempo, estarian dadas las condiciones favorables para la precipitacién de ambos
minerales en este sector.

o A excepcion de las muestras de los sondeos 37P y 29P, todas las demas aguas estan
subsaturadas con respecto a yeso (aunque muestran notables oscilaciones entre
sondeos cercanos, Fig. 12), por lo que existen condiciones para la disolucion de este
mineral, si esta presente en los materiales del acuifero. Como ya se ha manisfestado
anteriormente, en el marco del presente proyecto aun no se han realizado analisis
mineralégicos, pero algunos trabajos centrados al E de la CMR describen la existencia
de yesos (Logan et al., 1999).

o Todas las aguas subterraneas del la linea de flujo L2 estan subsaturadas con respecto
a fluorita (Fig. 12). En la mayor parte del trazado de la linea de flujo no se observa
ninguna tendencia de cambio, pero hacia cuenca baja, las aguas salinas de los
sondeos 37P y 29P estan aun mas subsaturadas que el resto, lo cual es consistente
con el menor contenido de F de las mismas (ver Fig. 11). De esto se puede deducir de
que la fuente del F estaria en los sedimentos que forman el acuifero Superior, y que
los menores contenidos de F en las muestras de cuenca baja se deben a la presencia
de agua marina en estos.

4.1.4.3. Comparacion de dos lineas de flujo parcialmente superpuestas en los
acuiferos Superior y Puelche

El trazado de las lineas de flujo L2 de ambos acuiferos es coincidente en la mayor
parte de la cuenca (ver figuras 2 y 3), lo que permite comparar la evolucién de la composicion
guimica de las aguas en ambos acuiferos. No obstante, es importante remarcar lo que se ha
dicho mas arriba respecto al objetivo del uso de esta herramienta, que es identificar las
tendencias principales en los cambios de composicién quimica del agua subterranea a escala
regional o subregional y los procesos fisicos y quimicos que las producen. Situaciones tales
como que algunas muestras del acuifero Superior reflejan la composicion del agua de
recarga local, o que algunas muestras del acuifero Puelche procedan del techo del acuifero y
otras de la base del mismo, pueden justificar perfectamente algunos de los cambios que se
observan entre ambos acuiferos.

La comparacion de las lineas de flujo L2 de ambos acuiferos (figuras 13 y 14) se ha
realizado por tramos, tal como se describe a continuacion.
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Fig. 12. Evolucién del contenido de CO, y de los indices de saturacién de yeso, calcita, dolomita y
fluorita a lo largo de la linea de flujo L2 del acuifero Puelche (ver Fig. 3).

Cuencas alta y media, entre los sondeos 3F-3P y 32F-32P:

e Las magnitudes de las concentraciones de Cl, Na, F y As en ambos acuiferos son
comparables (Fig. 13), lo que indica que las fuentes principales de esos solutos estan
unicamente en el acuifero Superior. Cabe sefialar que esto no significa que en el
acuifero Puelche no ocurra, por ejemplo, intercambio catidnico, sino que la mayor
parte del intercambio ocurre en el acuifero Superior.

¢ Las magnitudes de las concentraciones de Ca, Mg, Ky HCO3; son en general mayores
en el acuifero Superior que en el Puelche (Fig. 13), lo que sugiere que la mayor
incorporacion de estos solutos al agua subterrdnea ocurre principalmente en el
acuifero Superior.

e En la Fig. 14 se ve que aunque las aguas de los dos acuiferos estan cerca del
equilibrio con calcita y dolomita, los indices de saturacién de ambos minerales son
mas estables en el acuifero Puelche, mientras que en el acuifero Superior hay
oscilaciones probablemente relacionadas con las condiciones locales de la recarga,
las cuales pueden inducir la disolucion de carbonatos localmente. Por tanto, en el
acuifero Superior existen condiciones para la disolucidén de carbonatos a escala local,
pero en el acuifero Puelche no las hay.
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e Aunque la Fig. 7e muestra que el conjunto de las aguas menos mineralizadas de
ambos acuiferos (CE entre 600 y < 2000 pS/cm) presenta contenidos de SO,
crecientes y similares, la Fig. 13 indica que las aguas menos mineralizadas del
acuifero Puelche localizadas en cuenca alta y media tienen mayores contenidos de
SO, que las del acuifero Superior. Esto sugiere la existencia de fuentes adicionales de
SO, en el acuifero Puelche con respecto al acuifero Superior. Este aspecto se discute
con detalle en el Apartado 4.2.2.2.

e Las concentraciones de F y As son similares en ambos acuiferos (Fig. 13), pero los
rangos de oscilacién son menores en el Puelche. No se dispone de informacion para
calcular indices de saturacién de especies mineral de arsénico, pero respecto a la
fluorita todas las aguas estan subsaturadas (Fig. 14), lo que sugiere que la
incorporacion de F al agua subterranea se produce principalmente en el acuifero
Superior. Esto apoya la hipétesis de que en los sectores altos y medios de la cuenca
las aguas menos mineralizadas del acuifero Puelche proceden del acuifero Superior.

e Las concentraciones de NO3 parecen ser mayores en el acuifero Puelche que en el
Superior, alcanzando contenidos de hasta 80 mg/L en el sondeo 32P (Fig. 13). Dado
que la fuente de NO; debe ser el agua del acuifero Superior, esto significaria que las
condiciones en el techo del Puelche son razonablemente oxidantes, no de forma
generalizada, si localmente. También es posible que algunos sondeos del acuifero
Puelche reciban agua del acuifero Superior por vias preferenciales de flujo, por
ejemplo a través del espacio anular.

e Los contenidos de CO, del acuifero Puelche son similares a los del acuifero Superior,
pero tienden a disminuir a lo largo del flujo (Fig. 14). Esto indica que el CO, de las
aguas del primero es principalmente el residuo del CO, edafico disuelto en las aguas
del acuifero Superior.

Cuenca media a inicio de cuenca baja, entre los sondeos 32F-32P y 27F-27P:

e Los contenidos de la mayoria de las especies no aumentan ni disminuyen de forma
significativa en ninguno de los dos acuiferos, pero los contenidos de Cl, HCO3;, SO, y
Na son mayores, o tienden a ser mayores, en el acuifero Puelche y la mineralizacion
total de las aguas es claramente mayor en el mismo (Fig. 15). Esto sugiere que en
esa parte de la cuenca las aguas del Puelche podrian tener ya cierta influencia del
agua de origen marino claramente residente en la franja costera de ese acuifero.

Cuenca baja, entre los sondeos 27F-27P y 29F-29P:

e Las concentraciones de Cl, Na, HCO; Ca, SO4, Mg y K en ambos acuiferos
aumentan, mientras que las de NO3, F y As disminuyen, por mezcla con agua de mar
residente bien en los sedimentos marinos Postpampeanos (muestras del acuifero
Superior), bien en la Fm. Puelches (muestras del acuifero Puelche) (Fig. 13). En este
tramo, las aguas del acuifero Puelche son mas salinas que las del Superior (Fig. 15).

e Las aguas mas mineralizadas de ambos acuiferos (29F y 37F en el acuifero Superior;
29P y 37P en el Puelche) estan en equilibrio con calcita y dolomita, si bien la 29F
tiende a la subsaturacion (Fig. 14).

e Las aguas mas mineralizadas del acuifero Superior estan ligeramente subsaturadas
en yeso, mientras que las mas mineralizadas del acuifero Puelche estan en equilibrio
con este mineral (Fig. 14). Por tanto, en caso de existir yeso en los sedimentos de
ambas formaciones, las aguas del acuifero Superior podrian disolverlo pero las del
acuifero Puelche probablemente no.
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Fig. 13. Comparacion de la evolucion de las concentraciones de Cl, Na, HCO3, Ca, SO4, Mg, NO3, K, F
y As a lo largo de dos lineas de flujo horizontal parcialmente superpuestas, una en el acuifero Superior
y otra en el Puelche. Las flechas indican tendencias de evolucién espacial que se observan en ambos
acuiferos; la numeracion de las mismas se refiere a las explicaciones del texto.
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4.2. PROCESOS FiSICOS ESPERABLES

Los principales procesos fisicos que cabe esperar contribuyan a la composicion
quimica del agua del SACMR son dos: 1) la concentracion (salina e isotopica) del agua
durante la recarga (y quizds también desde el nivel freatico) por efecto de la
evapotranspiracion, y 2) la mezcla de agua subterranea de recarga local con agua marina de
distinto origen residente en distintas formaciones y zonas del sistema acuifero.

4.2.1. Concentracion salina por efecto de la evapotranspiracion

La evapotranspiracion concentra los solutos del agua del suelo durante la recarga. Se
trata de un proceso fisico que puede ejercer un control muy importante en la composicién
gquimica e isotépica del agua que recarga a un acuifero. Es el proceso responsable de que,
incluso en acuiferos cuyos minerales son muy poco solubles, las aguas subterraneas del
techo de la zona saturada estén mas mineralizadas que el agua que produce la recarga. El
efecto concentrador de la evapotranspiracion es mas notable en climas semiaridos y aridos.

Para conocer cuanto se concentran los solutos del agua de lluvia que produce la
recarga en una zona determinada por efecto de la evapotranspiracion es necesario conocer
la composicion quimica caracteristica de: 1) el agua de recarga en esa zona (lluvia), y 2) el
agua subterranea en el techo de la zona saturada. Usando un soluto que esté presente en
ambas aguas y que sea poco susceptible de ser modificado por reacciones quimicas durante
la recarga (es decir conservativo), 0 por mezcla con otros cuerpos de agua, es posible
cuantificar cuantas veces se concentra el agua de lluvia durante su infiltracion hasta el techo
de la zona saturada. Con frecuencia se utiliza el Cl y se manejan valores medios anuales.
Para obtener valores confiables del factor de evapoconcentracion es necesario disponer de
valores medios del contenido de Cl en el agua de lluvia y en el agua subterranea que sean
representativos de condiciones medias, tipicas o caracteristicas, lo cual supone generar
idealmente series de datos temporales de longitud no inferior a 3-4 afios. Ademas, puesto
gue tanto la composicion quimica del agua de lluvia como la magnitud de la
evapotranspiracion varian espacialmente, en cuencas de dimensiones regionales es
necesario generar la informacion necesaria que permita capturar dicha variabilidad espacial.

Dado que en la CMR aun no se dispone de datos histéricos de composicién quimica
del agua de lluvia, no es posible cuantificar de forma realista cuanto se concentra en solutos
el agua de recarga por evapotranspiracion. No obstante, para ilustrar el efecto de este
proceso se puede hacer el siguiente ejercicio: si suponemos 1) que en los sedimentos
someros del acuifero Superior no hay fuentes litolégicas de ClI, y 2) que el agua del sondeo
16F es un agua recientemente recargada y su contenido de CI (5 mg/L) es muy cercano al de
la lluvia en esa zona (es decir estd poco o nada concentrado por evapotranspiracion), es
posible calcular el factor de evapoconcentracion (cantidad de veces) de otras aguas someras
del acuifero Superior cuya salinidad no se debe a mezcla con agua marina. Por ejemplo, las
aguas de los sondeos 32F (20.30 mg/L de Cl) y 3F (62.5 mg/L de Cl) se habrian concentrado
por evapotranspiracion durante la recarga las siguientes veces:

20.30 mg

Agua 32F: ———L = 4 veces
5mg

L
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62.5 mg
Agua 3F:5—L = 12.5 veces

mg

L

Aunque, como se ha dicho anteriormente, por el momento no es posible cuantificar
cuanto se concentra el agua de recarga del SACMR por efecto de la evapotranspiracion, el
hecho de que este proceso ocurre si ha sido identificado mediante la técnica de analisis
numérico EMMA, que ha permitido diferenciar dos tipos de aguas dulces de recarga en
funcion de su grado de concentracion isotdpico y en sales (ver Apartado 4.2.4.1).

4.2.2. ldentificacion de la ocurrencia de mezclas

Como ya se ha comentado, tanto en cuenca baja como en cuenca alta hay sondeos
que tienen agua salina de origen marino. Algunos de estos sondeos estan ranurados en
sedimentos recientes de origen marino litoral (5F, 6F, 29F, 33F, 37F), y otros estan ranurados
en las arenas Puelches (6P, 33P, 29P, 37P). Los sondeos 6P y 33P estan ranurados en el
techo de la Fm. Puelches, mientras que el 29P y el 37P lo estan en la base. Todos ellos
tienen agua salina de origen marino pero en los dos de la base el agua es mas salina. Desde
el punto de vista del contenido ionico, particularmente del contenido de ClI, el agua del
sondeo 37P es practicamente agua de mar estandar. Las aguas de los restantes sondeos
mencionados son menos salinas y deben ser mezclas entre un agua como la del sondeo 37P
y otra agua dulce tipica del acuifero Puelche no salinizado, es decir poco mineralizada y de
tipo HCOs-Na. Por tanto, como minimo hay dos fuentes o aguas de composicién extrema a
considerar en ambos acuiferos, una dulce y otra salada.

Por otro lado, en cuenca alta también hay varios sondeos que tienen agua algo mas
salina que el resto de sondeos de los sectores alto y medio de la cuenca, y estan ranurados
tanto en el acuifero Superior (12F) como en el Puelche (2P, 12p, 17P, 18P, 30P). Como se ve
mas adelante, segln el estudio de la relacion Cl vs. §'°0, se trata de un agua salina de origen
marino, pero los contenidos de algunas especies quimicas estan modificados respecto al
agua de mar estandar.

Para identificar la existencia de mezclas se han usado dos métodos:

1. El estudio de las tendencias de evolucion de las aguas en cuenca baja, ya realizado y
descrito en el Apartado 4.1.4.

2. La relacion entre los contenidos de Cl y los valores de las desviaciones isotopicas de
18 2
Oy “H.

4.2.2.1. Identificacién de mezclas con agua salina mediante la relacién Cl - §'0

Dado que la principal fuente de Cl en el agua subterrdnea es la mezcla con agua de
mar, el aumento del contenido de Cl marino debe ir acompafiado de un enriquecimiento
isotopico hasta valores en torno a 0 % VSMOW, ya que el patron de ambos isétopos es agua
de mar. Este andlisis aporta informacion cualitativa acerca de la existencia de mezclas.
También se puede obtener informacion cuantitativa, pero si en el sistema acuifero hubiera
mas de dos aguas extremas mezclandose, la cuantificacion no es tan sencilla ya que hay que
introducir las modificaciones de la concentracion que algunos solutos por efecto de los
procesos hidrogeoquimicos que son inducidos por la mezcla.
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Acuifero Superior

Al representar los contenidos de Cl frente a los de §'®0 (Fig. 16) muchas aguas se
disponen a lo largo de una linea representativa de mezcla entre agua de mar estandar y un
agua dulce de composicién similar a la de los sondeos 15F o 28F (poco mineralizadas, es
decir con poco tiempo de residencia en el acuifero). La composicion isotdpica de estas dos
muestras (ver Tabla Al.5a en Anejo 1) es consistente con la composicion media de agua de
lluvia en Buenos Aires segin Dapefia y Panarello (2007), cuyos valores son 8'*0= -5.5 %o
VSMOW y &°H= -30 %0 VSMOW. Sin embargo, dadas las dimensiones de la CMR cabe
esperar que la composicién isotdpica tipica de la lluvia que cae sobre la misma presente un
gradiente espacial que solo se podra conocer muestreando y analizando.

Segun la Fig. 16, las aguas mas salinas de cuenca alta (12F), cuenca media (13F,
26F), y cuenca baja (37F, 6F, 29F) serian mezcla de agua dulce y agua de mar. Los valores
de 80 y 8 ?H de estas muestras se ajustan razonablemente a la mezcla con un agua dulce
similar a las muestras 28F o la 15F, pero la mayoria de ellas caen por encima de la linea de
mezcla teobrica, lo que significa que estan enriquecidas isotdpicamente por evaporacion o
evapotranspiracion.

No obstante, en la Fig. 16 también se observa que en todos los sectores de la cuenca
hay algunas aguas (1F, 10F, 35F, 33F) cuya composicién isotdpica es mas ligera que la que
predice la mezcla arriba descrita. La composicion de estas se ajusta mejor a la mezcla de
agua de mar con una agua dulce cuya composicion es cercana a la del sondeo 4F (5'%0 = -
6.83 %o VSMOW, §°H=-38.8 %0 VSMOW), que es bastante mas ligera que la lluvia media de
Buenos Aires. Dado que las muestras proceden de la parte somera de un acuifero libre, y por
tanto son aguas recientes, esto significa que probablemente la composicion isotpica del
agua de recarga varia espacialmente y/o temporalmente en un rango no despreciable. Este
aspecto se debe comprobar con los datos que se obtengan de la red de muestreo de lluvia
recientemente instalada. En cualquier caso, en la Fig. 16 se observa que, sea cual sea la
composicion isotopica del agua de recarga, una buena parte de las aquas del acuifero
Superior estan enriquecidas isotopicamente por evaporacion 0 evapotranspiracion.

Por ultimo, hay dos muestras (16F y 3F) cuya composicion isotdépica es mucho mas
ligera de lo esperable para cualquier lluvia media de la cuenca. Posiblemente responde a
eventos lluviosos individuales infiltrados de forma preferente, ya que la muestra del sondeo
16F es quimicamente un agua muy poco modificada por reacciones con la litologia (ver
diagrama de Stiff en Fig. 1).

Acuifero Puelche

Al representar los contenidos de Cl frente a los de 8'°0 (Fig. 17) se observa que
muchas aguas se disponen a lo largo de una linea representativa de mezcla entre agua de
mar estandar y un agua dulce de composicion similar a las de los sondeos 4P o 1P. La
composicion isotopica de estos sondeos también es coherente con la composicion media de
agua de lluvia en Buenos Aires segun Dapefia y Panarello (2007).

La muestra 15P, mas ligera que la 4P y la 1P, no parece representativa del agua de
recarga media, sino de factores locales.

Las aguas mas salinas de cuenca alta y procedentes tanto de la base del acuifero

Puelche (12P, 17P, 18P) como del techo del mismo (2P y 30P), también serian resultado de
la mezcla entre agua dulce y agua de mar. Los contenidos de **0 y ?H de estas muestras se
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ajustan razonablemente a la mezcla con un agua dulce similar a la 4P o la 1P, pero también
podrian responder a la mezcla con un agua dulce mas ligera que estas dos. En la misma
figura, la linea discontinua representa la mezcla teérica de agua de mar con una agua dulce
cuya composicion estimada es §'®0 = -6.5 %o VSMOW, &°H= -42 %, VSMOW y Cl = 5 mg/L.
Esta mezcla reproduce mejor los contenidos de ?H de las aguas salinas de cuenca alta (17P
y 18P), lo que indica que la componente dulce de estos sondeos podria no ser
contemporanea sino antigua, recargada en condiciones mas frias y/o mas humedas que las
actuales.

La composicién isotopica de las aguas salinas de cuenca baja 6P y 33P es
consistente con una mezcla en la que la componente dulce tiene las caracteristicas del agua
de recarga contemporanea (4P, 1P), pero la composicién de las aguas mas salinas (29P y
37P) no responde a esa misma mezcla. Los sondeos 6P y 33P tienen el filtro en el techo del
acuifero Puelche y los sondeos 29P y 37P lo tienen en la base del mismo. La composicion
isotopica de las aguas de estos dos Ultimos sugiere que podrian tener contribucion de un
agua dulce mas ligera que el agua de recarga actual. Como en el caso de las aguas mas
salinas de cuenca alta, esta agua dulce isotépicamente mas ligera que el agua de recarga
actual podria corresponder a un agua recargada en épocas pasadas mas frias, por ejemplo a
finales del dltimo periodo glacial. Con la informacién disponible por el momento no es posible
conocer la procedencia y el tiempo de permanencia de esa agua dulce. Para ello seria
necesario realizar andlisis de otros is6topos no medidos hasta ahora en el SACMR.
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Fig. 16. Relacion entre el Cly las desviaciones isotépicas del 0 y el °H en las aguas del acuifero

Superior.

38



S Informe 7
In Estudio del origen de la composicion quimica del agua subterrdnea
de los acuiferos Superior y Puelche

[]
nstituto de Hid
Dr. Edua

Aguas salinas
de cuenca alta

580 (%o VSMOW)
E 0w e N D ! R W N R O
.

P P
07P 1gp24P
1 UEP . 11"4,-29;, .f/3°P 2 N
'l | - ¥ 7P |
\ | = Vo N B ___-- 7
R Rt - Rl U L T L
A \
] 15p P e
m  Acuifero Puelche
#  Agua de mar estandar
- —— Mezcla tedrica representativa (4P-Mar)
11 = = = Mezcla tedrica Agua dulce estimada-Mar
- 1 r — T T — T T — T T T 1
1 10 100 1000 10000
Cl (mg/L)
0
10 22P 32p
" | 360
2501 | 13p Aguas salinas
-20 e |/ 359 57p de cuenca alta
S 30 / N g
- 34p \ | T 30P W/
4 23p L2sp 1P e 20° -'/ .-
2 .4 15p 3P 21p I & -
40 1R 2 eee-- il
§ ______
X
w -50
®  Acuifero Puelche
-60 ¥  Agua de mar estandar
—— Mezcla tedrica representativa (4P-Mar)
- — - Mezcla tedrica Agua dulce estimada-Mar
-70
1 10 100 1000 10000

cl (me/L)

Fig. 17. Relacion entre el Cl y las desviaciones isotdpicas del 80 y el ’H en las aguas del acuifero
Puelche.

Para obtener mas informacién sobre el origen del agua salina presente en el acuifero
Puelche en distintas zonas del SACMR, se ha realizado un estudio de los contenidos de Cl y
SO, y del valor de las relaciones iénicas SO,/Cl y Na/Cl (en meg/L) en funcién de la posicién
del filtro de los sondeos en la parte alta o baja del acuifero Puelche y de la localizacion de los
sondeos en la cuenca. Se ha obtenido la siguiente informacion:

Cuencas alta y media:

e Los contenidos de Cl son algo mayores (90-300 mg/L) en los sondeos con el filtro en
la base del Puelche que los que lo tienen en el techo (10-70 mg/L). Los sondeos 2P y
12P tienen filtro en el techo pero se parecen a los del filtro en la base (Fig. 18a).

e Todas las aguas tienen un notable, aunque variable, exceso de SO, respecto al agua
de mar (Fig. 18b), por lo que al menos habria una fuente de sulfato adicional a la
marina.

e La relacién SO /CI tiende a ser mayor en los sondeos con el filtro en el techo del
Puelche que en aquellos con el filtro en la base, lo que sugiere que el origen del SO,

estaria por encima del acuifero Puelche. Las fuentes adicionales de SO, podrian ser
la oxidacién de sulfuros metalicos del acuitardo y/o la disolucion de yeso. Estas
hipétesis se discuten con mas detalle en el Apartado 4.2.2.2.
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e Los valores de la relacion idnica Na/Cl en los sondeos con el filtro en la base del
Puelche y con agua mas salina (30P, 17P, 18P; CI entre 200 y 750 mg/L) son
cercanos a las del agua de mar (Fig. 18c y Tabla A1.4 en Anejo 1). Lo mismo sucede
con los sondeos 2P y 12P, que tienen filtro en el techo de la formacién y presentan
mayor mineralizacion (Cl entre 200 y 500 mg/L). En cambio en los sondeos con aguas
menos salinas, la relacion Na/Cl tiende a ser bastante mayor, independentemente de
donde esté posicionado el filtro. Esto indica que en cuenca alta las aguas mas salinas
son_de origen marino y gue la salinidad procede de una fuente subyacente a la Fm.
Puelches, la cual se identifica con los sedimentos de la Fm. Parana.

Desde el punto de vista del SO,, esta agua salina seria una fuente de sulfato adicional
a la localizada por encima del acuifero Puelche ya mencionada en el parrafo anterior.

Cuenca baja:

¢ El contenido de Cl es mayor en los sondeos con el filtro en la base del Puelche que en
los que lo tienen en el techo, con excepcion nuevamente de los sondeos 2P y 12P
(Fig. 18a).

e La relacion iénica SO,/CI (en meg/L) es similar en ambos grupos y cercana a la del
agua de mar (SO /Cl | = 0,1), aunque mayor que ésta (Fig. 18b y Tabla Al1.4). Esto
permite deducir que en cuenca baja las aguas del acuifero Puelche tienen también
alguna fuente de SO, distinta y adicional al agua de mar, como se discute en el
Apartado 4.2.2.2.

e La relacién Na/Cl es similar en las aguas mas salinas de ambos grupos de sondeos,
independientemente de la posicion del filtro (6P, 33P, 29P, 37P; Fig. 18c), y su valor
es muy cercano al del agua de mar (Tabla Al.4 en Anejo 1). Esto permite deducir que
en _cuenca baja el factor de control del contenido de Na de las aguas del acuifero
Puelche es la mezcla de agua dulce con agua de mar, y no el intercambio catidnico.

4.2.2.2. Origen del SO,y su papel en las mezclas

Como ya se ha dicho, una buena parte de las aguas de ambos acuiferos tienen mas
SO, del esperable en funcion de las fuentes probables de esta componente quimica en el
SACMR. Contenidos de SO, por encima de ciertos valores deterioran la calidad del agua
para muchos usos, particularmente para el humano, lo que hace necesario identificar cuales
son sus fuentes potenciales, donde actian y en qué proporcion. Ademas, identificar las
fuentes de SO, y los procesos de incorporacion al agua ayudarian a mejorar el conocimiento
existente sobre el funcionamiento del acuifero.

Algunas fuentes de SO, pueden coincidir con la mezcla con agua de mar en ciertas
zonas del sistema acuifero, dificultando asi la identificacion individualizada de la contribucion
de SO, por parte de cada fuente y proceso. En este apartado se identifican las fuentes de
SO, para ambos acuiferos.
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Fig. 18. Valores del contenido de CI (a), de la relacién SO,/CI (b) y de la relacién Na/Cl (c) en las
aguas del acuifero Puelche en funcién de dos factores: la ubicacion del filtro en el techo o la base del
acuifero y la ubicacion del sondeo en la cuenca. Como referencia se indica el valor de cada variable en
agua de mar.

Acuifero Superior

Las aguas menos mineralizadas (Cl = 10 a 20 mg/L) del acuifero Superior tienen
contenidos de SO, muy variables, entre menos de 10 mg/L y alrededor de 100 mg/L (Fig.
19a). Esto significa que hay una o varias fuentes que aportan sulfato a las aguas
subterraneas cuando estas llevan un corto tiempo de residencia en el acuifero. Las fuentes
potenciales son: 1) mezcla con agua de mar; 2) disolucién de yeso; 3) contaminacion
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(agroguimicos y/o aguas residuales); 4) oxidacion de sulfuros metalicos. A continuaciéon se
analiza la posible existencia de cada una de estas fuentes:

1. Mezcla con agua de mar: en la Fig. 19a se ve que en varias de las muestras
correspondientes al acuifero Superior, el aumento de SO, es consistente con la mezcla
de agua dulce con agua de mar contenida en los sedimentos de origen marino de cuenca
baja. Sin embargo, las aguas 6F, 29F, 33F y 37F presentan contenidos de SO, mayores
de los que cabria esperar por mezcla conservativa con agua de mar.

2. Disolucién de yeso: con excepciéon de la muestra 33F, que esta cerca del
equilibrio con yeso (ver Fig. 8), todas las demas estan subsaturadas, por tanto las
condiciones son favorables para la disolucion. No se dispone aun de informacién
mineraldgica sobre los sedimentos del acuifero Superior, pero la existencia de yeso en
sedimentos del Postpampeano ha sido reportada por Logan et al. (1999) en las
cercanias de la CMR, en La Plata. No obstante, en la Fig. 20a se observa que
unicamente la muestra 33F podria estar en equilibrio con este mineral. Las otras aguas
salinas del acuifero Superior (6F, 29F y 37F) tienen valores de la relacion rSO,4/rCa (r =
meq/L) menores a 1.

3. Contaminacion: la relacion entre SO, y NO; (Fig. 20b) indica que la
contaminacion agricola y/o por aguas residuales si puede ser una fuente importante de
SO, para las aguas del acuifero Superior (Fig. 20b). No obstante, y a pesar de la
dispersién de valores (Fig. 20b), parece que las aguas mas salinas tienen mas SO, del
atribuible a contaminacion, lo que sugiere la coexistencia de alguna fuente litolégica.

4. Oxidacidon de sulfuros metadlicos: la existencia de esta fuente no se puede
confirmar por no disponer aun de datos sobre la mineralogia de los sedimentos. No
obstante, se trata de una hipdtesis muy plausible, ya que los sedimentos marinos
costeros, fluviales y lacustres suelen tener monosulfuros y bisulfuros (pirita) de origen
secundario. Estos sulfuros se oxidan rapidamente si el oxigeno atmosférico entra en
contacto con ellos como consecuencia, por ejemplo, del descenso del nivel freatico
debido a la explotacion de aguas subterraneas. La hipotesis se ve reforzada por los
trabajos de Logan y Nicholson (1998) y Logan et al. (1999), que comprobaron la
existencia de pirita y de disolucion de pirita en los sedimentos Postpampeanos del area
de La Plata, pero debe ser contrastada para la CMR con determinaciones mineralégicas.

Acuifero Puelche

1. Mezcla con agua de mar: en la Fig. 19b se ve que en muchas de las aguas
del acuifero Puelche el aumento del contenido de SO, también es consistente con la
mezcla de agua dulce y agua de mar en dos zonas de la cuenca: en cuenca alta (al SW,
sondeos 2P, 30P, 12P, 17P y 18P), y en cuenca baja (al NE, sondeos 6P, 33P, 29P y
37P). Sin embargo, las aguas de los sondeos mencionados tienen mas SO, del
justificable por mezcla con agua de mar.

2. Disolucion de yesos: las muestras 2P, 30P, 12P, 18P y 17P estan
subsaturadas con respecto a yeso; el indice de saturacidon disminuye en ese mismo
orden y la muestra 17P esta cerca del equilibrio (ver Fig. 8). Por otro lado, solamente las
aguas mas salinas (2P, 30P, 12P, 17P, 18P, 6P, 29P, 33P, 37P) muestran una correlacion
positiva entre Ca y SO, (Fig. 20c). En estas aguas el valor de la relacidon rSO4/rCa (r =
meq/L) se encuentra entre 0.9 (37P) y 1.87 (18P) (Tabla A1.4), mientras que en el agua
de mar estandar vale 2.74 y en aguas en contacto con yeso vale 1. Las muestras 6P y
37P se acercan a la relacion de aguas en contacto con yeso, y en el conjunto de las
aguas mas salinas los contenidos de Ca y SO, evolucionan de forma similar a la que
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produciria la disolucién de yeso, aunque la mayoria de esas aguas tienen bastante mas
SO, del que aportaria el yeso. De esto se puede deducir que las aguas mas salinas, y
también otras menos mineralizadas, podrian haber estado en contacto con yeso, pero

también con otra fuente de SO, distinta al yeso y al agua de mar.

3. Contaminacion agricola: La contaminacion agricola y/o por aguas residuales

podria ser esa fuente adicional de SO, (y de NO3). Sin embargo, en base a la Fig. 20d se
puede descartar esta fuente para las aguas mas mineralizadas, dada la baja correlacion

que existe entre SO, y NO3; y que los contenidos de NO; muestran una tendencia a
disminuir al aumentar los de SO,.
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Fig. 19. a) Relacién entre los contenidos de Cl y de SO, en las aguas del acuifero Superior y
contenidos esperables para varias mezclas hipotéticas entre aguas dulces tipicas de ese acuifero y
agua de mar. b) Relacion entre los contenidos de Cl y de SO, en las aguas del acuifero Puelche y
contenidos esperables para varias mezclas hipotéticas entre aguas dulces tipicas de ese acuifero y

agua de mar.
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Fig. 20. a) Relacion entre los contenidos de SO, y de Ca en las aguas del acuifero Superior, relacion
esperable si hubiese disolucion de yeso y tendencias de evolucidn observadas. b) Relacion entre los
contenidos de SO, y de NO; en las aguas del acuifero Superior y en agua de mar y tendencia de
evolucioén observada. c) Relacion entre los contenidos de SO, y de Ca en las aguas del acuifero
Puelche, relacién esperable si hubiese disolucién de yeso y tendencias de evolucién observadas. b)
Relacién entre los contenidos de SO, y de NOs; en las aguas del acuifero Puelche y en agua de mar, y
tendencias de evolucién observada.

4. Oxidacion de sulfuros metdlicos: como se ha visto en el Apartado 4.2.2.1y
en la Fig. 18b, en los sectores alto y medio de la CMR las aguas del techo del acuifero
Puelche tienden a tener contenidos de SO, mayores que las de la base del acuifero.
Ademas se ha podido argumentar que en esas zonas habria una clara transferencia de
agua desde el acuifero Superior al Puelche, pero los contenidos de SO, en el segundo
son mayores que en el primero. Este hecho permite formular la siguiente hipétesis
respecto a la principal fuente de SO, en el acuifero Puelche, especialmente en los
sectores alto y medio de la cuenca: la transferencia relativamente rdpida de aguas desde
el acuifero libre al Puelche a través de los sedimentos limo-arenosos del acuitardo,
permitendo que el oxigeno presente en las aguas del acuifero superior oxide sulfuros
metalicos de los sedimentos del acuitardo y estos generen sulfato. No obstante, es
necesario sefialar que la presencia de sulfuros en los sedimentos del acuitardo debe aun
ser confirmada.
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4.2.3. Identificacién de aguas fuente con EMMA

Para minimizar el efecto de la incertidumbre empirica asociada a los datos fisico-
quimicos e hidrogeoldgicos sobre la identificacion de las aguas de composicion extrema
(también llamadas “aguas fuente”, “aguas extremo” o simplemente “fuentes” o “extremos”)
gue se pueden estar mezclando en los acuiferos del SACMR, de forma complementaria a los
estudios expuestos en paginas anteriores, se han realizado célculos con la herramienta
numérica EMMA (End Member Mixing Analysis). Los fundamentos y principales utilidades de
estas herramientas se pueden ver en la seccién 3 (Metodologia).

El método EMMA se ha usado para identificar las posibles aguas de composicion
extrema existentes en los dos acuiferos y cuya mezcla justifique la mayor parte de la
variabilidad fisico-quimica observada. La aplicacion del método EMMA implica calcular
nuevas variables que expliquen la variabilidad global del conjunto de las concentraciones de
las variables individuales (solutos, isotopos y parametros fisico-quimicos), es decir, la
composicion quimica global de la muestra y cuyos valores en las aguas mezcla sean lo mas
distintos posible a los de las aguas fuente. Puesto que el fundamento matematico del analisis
EMMA es el método de analisis multivariante de componentes principales, cada una de esas
aguas extremo es en realidad una combinacion, propia para cada agua, de contribuciones de
las variables quimicas originales usadas. Matematicamente cada una de esas combinaciones
es un autovector. En el contexto de los trabajos con el método EMMA se utiliza este término,
autovector, mientras que en el contexto del andlisis de componentes principales cada
combinacién se denomina Componente Principal. Lo relevante a efectos de la aplicacion en
hidrogeologia es que, para cada una de esas combinaciones o0 autovectores, se puede
identificar al menos una muestra concreta de agua que la representa de forma 6ptima, de
manera que esa muestra se considera la representante de esa agua fuente identificada por
EMMA.

Para identificar las aguas extremo es necesario seleccionar un conjunto de datos que
presenten un comportamiento lo mas conservativo posible. Para ello, tras evaluar el
comportamiento frente a la conductividad eléctrica de los valores de alcalinidad (como mg/L
de CaCO:s,), Cl, SO4, NOs, F, PO4 Na, K, Ca, Mg y As (ver Fig. 7), se ha desestimado el uso
de los valores de NOg3, F, PO,y As. A las variables seleccionadas se ha sumado la propia CE
y los valores de §'°0 y &°H.

Dadas las similitudes fisico-quimicas entre las aguas de ambos acuiferos, el hecho de
que la fuente de agua dulce para ambos es en principio la misma (la recarga de la lluvia para
el acuifero Superior y la transferencia vertical desde este para el acuifero Puelche), y que el
agua de mayor mineralizacion presente en ambos acuiferos es de origen marino, en una
primera aproximacion se ha aplicado el método EMMA al conjunto de los datos (de los
componentes seleccionados) de ambos acuiferos.

Este analisis ha permitido identificar que la mayor parte de la variabilidad quimica de
los datos estudiados se puede explicar mediante dos autovectores o componentes
principales. El Autovector 1 (AV1) explica el 70.1 % de la variabilidad quimica del conjunto de
las muestras, y el Autovector 2 (AV2) explica el 16.5 %. Por tanto, de forma conjunta los
autovectores AV1 y AV2 justifican casi el 87 % de toda la variabilidad hidroquimica e
isotopica del conjunto de las muestras, lo que significa la mayor parte de la variabilidad de
ambos acuiferos. Los demas autovectores o componentes principales explican porcentajes
reducidos de la variabilidad quimica de las muestras (el Autovector 3 (AV3) explica el 9.6 %y
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el Autovector 4 (AV4) el 1.8 %). Ademas, el significado de ambos no es relevante, como se
vera mas adelante. El resto de autovectores explican porcentajes de variabilidad irrelevantes.

El AV1 tiene la composicion que se muestra en la Fig. 21. Esta contribuido por todos
los solutos mayoritarios y por las desviaciones isotépicas de Oy *H en proporciones muy
parecidas, entre un 25 % y un 35 %, exceptuando la alcalinidad, que contribuye menos de 1
%. El AV2 consiste en la contribucién positiva y cuantitativamente importante (60-70 %) de
los dos is6topos, una contribucién positiva pero poco relevante de la alcalinidad (~ 15 %) y la
contribucién negativa, aunque tampoco muy significativa (7-20 %) del resto de componentes
quimicas.

Aunque no es facil interpretar estos autovectores en términos fisico-quimicos e
hidrogeolbégicos, se considera que el AV1 representa el grado de mineralizacién de las aguas.
Este puede deberse practicamente a cualquier variable quimica, con excepcién quizas de la
alcalinidad, ya que todas las aguas son bastante bicarbonatadas y los cambios de
concentracién de esta variable son pequefios. Ademas, la contribucién de los isotopos
estables (8*®0 y 8°H) es positiva pero no tan relevante como la de los solutos mayoritarios, lo
que se interpreta como que la composicion isotdpica no es la variable mas relevante de este
autovector, aunque también contribuye algo. Por otro lado, el AV2 si parece controlado casi
exclusivamente por los isétopos y un poco por el HCOj; mientras que los demas
componentes contribuyen de forma negativa. Se considera que este autovector representa el
enriquecimiento isotdpico de aguas dulces, es decir de aguas poco mineralizadas, por efecto
de la concentracion isotépica (y también un poco de los solutos disueltos) del agua de
recarga por efecto de la evapotranspiracion antes, durante y después de la infiltracién. Se
descarta que el enriquecimiento isotdpico se deba a mezcla con agua de mar ya que en ese
caso los solutos mayoritarios y la CE contribuirian positivamente al autovector.
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Fig. 21. Contribucion de cada variable a la composicion de los autovectores 1 y 2 calculados con
EMMA para el conjunto de las muestras de los acuiferos Superior y Puelche.

Esta explicacion del significado de los autovectores 1 y 2 se puede contrastar
mediante el estudio de la Fig. 22. La figura muestra la proyeccion de todas las aguas de
ambos acuiferos sobre los ejes de los autovectores 1 y 2. Segun se ha dicho, el AV1
discriminaria las aguas principalmente por su grado de salinidad, mientras que el AV2 las
discriminaria por su enriquecimiento isotdpico, acompafiado de una muy leve concentracion
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salina, debido a evaporacion o evapotranspiracion. De la Fig. 22 se puede deducir lo
siguiente:

e La muestra 37P es la que mejor representa la salinidad, es decir el AV1, seguida en
orden decreciente por las aguas 29P, 33P, 29F, 6P y 6F, 33F, 17P y 33F. Sin embargo
las aguas 37P, 29P, 33P, 6P, 6F, 33F y 29F estan contribuidas también por el
enriquecimiento isotdpico por evaporacion (el AV2), mientras que las muestras 37P,

29P, 17P y 33F no lo estan.

e Segun se ha visto en el Apartado 4.2.2, todas las aguas mencionadas son salinas y de
tipo quimico parecido, sin embargo hay algunas diferencias entre ellas. Las aguas 6F,
29F, 6P y 33P son pesadas isotopicamente no solo por mezcla con agua de mar, sino
también por enriquecimiento isotépico evaporativo (en las figuras 16 y 17 caen por
encima de la linea de la linea de mezcla con agua de mar).

e Las aguas 37P y 29P son también pesadas isotopicamente por mezcla con agua de
mar, pero en las figuras 15 y 16 caen por debajo de la linea de mezcla, indicando no
solo que no estan enriquecidas por evaporacion, sino que la componente dulce de las
mismas es mas ligera (y tiene un origen distinto) a la del resto de las aguas, sean

dulces o salinas.
Por tanto, la Fig. 22 confirma el significado de los dos autovectores principales.
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Fig. 22. Proyeccion de las aguas estudiadas de ambos acuiferos sobre los autovectores 1y 2, los
cuales explican el 86.6 % de la variabilidad total en los datos. Se han identificado las cuatro aguas
fuente y algunas aguas mezcla singulares.

Los autovectores 3 y 4 no tienen un significado claro (Fig. 23). El AV3 representa a
uno o varios procesos cuyo resultado es que las aguas tienen alcalinidad elevada, con
independencia del contenido relativo de las otras especies. El AV4 representa algin proceso
que aporta K al agua, pero también con independencia de las otras especies. Dado que su
significado conceptual no parece relevante y que contribuyen relativamente poco a la
variabiliad total, se ha desestimado su consideracion.
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Fig. 23. Contribucion de cada variable a la composicion de los autovectores 3 y 4 calculados con

EMMA para el conjunto de las muestras de los acuiferos Superior y Puelche.

Desde el punto de vista de la identificacién de las aguas fuente que se pueden estar

mezclando en el conjunto de los dos acuiferos, los célculos realizados con EMMA han
permitido identificar cuatro aguas extremo. La diferenciaciéon entre unas y otras viene dada
por su salinidad y por su composicion isotdpica levemente enriquecida por evaporacion o no.
Si bien en valor absoluto las diferencias isotpicas entre unas muestras y otras son pequefias
(ver figuras 16 y 17), sin embargo son suficientes como para diferenciar las dos aguas
extremo dulces entre si. Proyectadas sobre los dos autovectores principales, dichas aguas
fuente son (ver Fig. 22):

1) Un agua poco mineralizada vy no  enriquecida _isotdpicamente  por

evaporacion/evapotranspiracion, representada por la muestra 3F del acuifero

Superior. Esta muestra corresponde a un agua de tipo HCO3;-Ca y es asimilable al
agua de recarga muy reciente, no muy evolucionada por procesos hidrogeoquimicos y
ligera isotopicamente, no evaporada.

2) Otra agua poco mineralizada pero que se diferencia de la anterior en que esta

ligeramente enriguecida isotdpicamente (y en solutos, aunque se aprecia menos) por

evaporacion/evapotranspiracion. Su mejor representante es la muestra 25P. A pesar

de ser una muestra del acuifero Puelche, es poco mineralizada y de tipo HCO;-Na,
muy similar a muchas aguas del acuifero Superior. Por ello se interpreta que
representa al agua de recarga reciente, pero evaporada y ya algo modificada
quimicamente (por ejemplo por intercambio cationico).

3) Un agua tan salina como el agua de mar, pero no enriquecida isotépicamente por

evaporacion, cuya mejor representante es la muestra 37P. Es un agua de tipo CI-Na
que procede de la base del acuifero Puelche en cuenca baja, cerca de la costa, y se
interpreta como agua de mar no evaporada residente en la parte del Puelche cercana
a la costa e intruida probablemente durante la ultima transgresién marina holocena.

4) Un agua algo salina, pero mucho menos que el agua fuente 3, y que tampoco esta

enriquecida isotopicamente por evaporacion. La muestra 17P es la mejor
representante de esta agua fuente. Es un agua de tipo CISO4-Na y también de la base
del acuifero Puelche, pero procedente de la parte mas continental de la cuenca. Con
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apoyo de la discusion realizada en apartados anteriores, esta agua fuente se
interpreta como agua con salinidad de origen marino procedente de la Fm. Parana y
no enriquecida isotépicamente por evaporacion.

En sintesis, a partir del analisis EMMA, y con la ayuda de la proyecciéon y la
caracterizacion de los dos autovectores principales, AV1 y AV2, se han identificado cuatro
aguas extremo. Tres de esas aguas fuente, las dos salinas y el agua dulce de recarga muy
reciente y de tipo HCOs-Ca, habian sido identificadas también en apartados previos mediante
el estudio de la evolucién hidroquimica a lo largo de lineas de flujo regionales en ambos
acuiferos, mediante el estudio de ciertas relaciones ionicas y el de la relacion entre Cl e
isétopos estables. Sin embargo, el uso de EMMA ha permitido identificar una diferencia sutil,
pero consistente y contundente, entre las aguas mas dulces: aquellas aguas de recarga
reciente que estan evaporadas de las que no lo estan. Esta diferenciacion podria tener
utilidades adicionales a las del estudio del origen de la composicién quimica del agua
subterranea, como por ejemplo la identificacion de los mecanismos y los tiempos de recarga
en distintas zonas del acuifero, y otras no contempladas alun. Este aspecto queda pendiente
para trabajos futuros.

4.2.4. Célculo de mezclas de multiples aguas fuente con MIX

La herramienta MIX se ha usado para calcular qué proporcién de cada una de las
aguas fuentes identificadas hay en cada una de las muestras de cada acuifero. Los célculos
se han realizado con dos enfoques distintos: a) cuantificando la proporcion de cada una de
las cuatro aguas fuente identificadas con EMMA en el conjunto de las muestras de los dos
acuiferos; b) identificando aguas fuente para cada acuifero por separado mediante la relacion
CI-8"0, y cuantificando, también para cada acuifero, la proporcién de cada agua fuente en
las muestras de ese acuifero.

4.2.4.1. Cuantificacion de la proporcién de cada una de las cuatro aguas fuente
identificadas con EMMA en el conjunto de las muestras de los dos acuiferos

Utilizando las composiciones de las aguas 3F, 25P, 17P y 37P como representativas
de las cuatro fuentes identificadas descritas mas arriba, se ha calculado la proporciéon que
habria de cada una de ellas en cada muestra de ambos acuiferos si todas las aguas fuesen
mezcla de estas cuatro fuentes. En las figuras 24 a 27 se muestra, en forma de cartografia, la
proporcion de cada agua fuente en las muestras de los acuiferos Superior y Puelche,
respectivamente. Se pueden destacar las siguientes observaciones principales:

Acuifero Superior

e ElI agua fuente dulce de recarga muy reciente y no concentrada por
evapotranspiracion (representada por la muestra 3F) contribuye de forma significativa
aunque variable (entre 40y 73 %) a las muestras 16F 1F, 4F, 33F y 9F (Fig. 24a).

¢ El agua fuente dulce levemente concentrada por evapotranspiracién representada por
la muestra 25P contribuye de forma muy significativa (entre 80 y 93 %) a las muestras
25F, 7F, 6F, 32F, 26F, 13F, 5F, 14F, 8F, 36F y 24F. Ademas, muchas otras muestras
tienen contribuciones notables de ella (entre 50 y 80 %; Fig. 24b). Esto es coherente
con lo esperable ya que esta fuente representa en realidad el resultado de un proceso
que afecta a la mayoria de las aguas del acuifero Superior.
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El agua fuente salada de origen costero profundo representada por la muestra 37P
contribuye solamente a tres sondeos de cuenca baja y de forma poco significativa: el
29F (11.4 %), el 6F (9.4 %) y el 37F (4.5 %). Segun se ha visto antes esos sondeos
estan en sedimentos de origen marino y el agua que contienen es agua marina
residual, cuya composicion quimica e isotopica original debia ser la misma que la del
sondeo 37P (Fig. 25a).

El agua fuente salina de que hay en la base del acuifero Puelche en cuenca alta
(representada por la muestra 17P) contribuye un 21.4 % al agua del sondeo 12F (Fig.
25b). Aparentemente también contribuye al agua de los sondeos de cuenca baja 37F
(45.4 %) y 29F (32.2 %), pero atendiendo a la red de flujo probablemente esto deba
ser interpretado como que las aguas de dichos sondeos tienen mas SO, del
justificable por mezcla con el agua salada 37P, no como una mezcla con el agua
fuente 17P.

Acuifero Puelche

El agua fuente dulce no enriquecida por evaporacion contribuye de forma relevante a
unos pocos sondeos ranurados en el techo de acuifero Puelche: 15P (37.8 %), 23P
(25.5 %) y 29P (25.6 %). Esto significaria que en esas zonas el agua recién
incorporada al acuifero Superior se transfiriere rapidamente al techo del Puelche (Fig.
26a). Segun Melian (2014), en la zona donde esta el sondeo 15P el gradiente
favorece el flujo vertical descendente, pero en las zonas donde estan los sondeos 23P
y 29P ocurre lo contrario. Estos aspectos deben ser revisados con detalle, dadas las
implicaciones que pueden tener en el modelo conceptual de flujo.

El agua fuente dulce algo concentrada por evapotranspiracion contribuye al agua de
amplias zonas del acuifero Puelche, sobre todo en el NW de la cuenca alta y en toda
la cuenca media. Esto es coherente con la hipétesis de que en esas zonas de la CMR
el acuifero Superior transfiere agua al Puelche, segun se ha deducido en los apartado
41.43y4.2.2.2y en el trabajo de Melian (2014) (Fig. 26b).

El agua fuente salada de origen marino contribuye a las muestras de cuenca baja 29P
(59 %) y 33P (36.8 %), ademas de la muestra que representa la propia fuente (37P)
(Fig. 27b).

El agua fuente salina de origen profundo que hay en la base del Puelche en cuenca
alta contribuye al agua de varios sondeos de esa zona: ademas de al sondeo que
representa la propia fuente (17P), al 18P (53.8 %), el 12P (40 %), el 30P (31.7 %) y el
2P (29.7 %). Fuera de la cuenca alta, el sondeo 30P (cuenca media) tiene un 20 % de
esta fuente y el sondeo 6P (cuenca baja) tiene un 16 % de la misma (Fig. 27b). No
obstante, la contribucion real de esta agua fuente a los dos ultimos sondeos debe ser
contrastada con otro tipo de informacion.
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Acuifero

Superior
Leyenda

0.0 -0.03

Il 0.03 - 0.06
Il 0.06 - 0.09
N 0.09 -0.12
EmO0.12-016
016 -0.19
EN0.19 -0.22
N 0.23 -0.25
[ 0.25-0.28
[0.28 -0.31
[0.31-0.34
034 -037
[]0.37 -0.40
[10.40-044
[10.44 -0.47
[]10.47 -0.50
[10.50 -0.53
[10.53 -0.56
[10.56- 0.59
[10.59 -0.62
[10.62 - 0.66
[10.66 - 0.69
3 0.69 - 0.72
@0.72 - 0.75
@ 0.75- 0.78
B 0.78 -0.81
Emos1 -084
Bl 0.84 -0.88
0388 -091
. . BN 091 -094
a) Proporcion del agua fuente 1: agua dulce no evaporada b) Proporcion del agua fuente 2: agua dulce algo evaporada B 0.94 - 0.97

tipo HCO;-Ca (3F). tipo HCO3-Na (25P). =07 -1

Fig. 24. Proporcidn de las aguas fuente 1 y 2 identificadas con EMMA en las muestras del acuifero Superior.
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I 0.03 - 0.06
N 0.06 - 0.09
N 0.09 -012
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016 -0.19
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@ 0.23 -0.25
[ 0.25-0.28
[0.28 -0.31
[0.31-0.34
[10.34 -0.37
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I 0.78 - 0.81
Bmo0s81-084
084 -0.88
@088 -091
. . - . B 0.91 - 094
a) Proporcion del agua fuente 3: agua salada costera tipo b) Proporcion del agua fuente 4: agua salinade cuenca B 0.94 - 0.97

Cl-Na (37P). alta tipo CISO,-NaCa (17P). =097 -1

Fig. 25. Proporcion de las aguas fuente 3 y 4 identificadas con EMMA en las muestras del acuifero Superior.
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a) Proporcion del agua fuente 1: agua dulce no evaporada b) Proporcién del agua fuente 2: agua dulce algo evaporada
tipo HCO5-Ca (3F). tipo HCO3-Na (25P).

Fig. 26. Proporcion de las aguas fuente 1 y 2 identificadas con EMMA en las muestras del acuifero Puelche.
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Fig. 27. Proporcion de las aguas fuente 3 y 4 identificadas con EMMA en las muestras del acuifero Puelche.
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4.2.4.2. ldentificacién de aguas fuente para cada acuifero por separado mediante la
relacion Cl-8"0 y cuantificacion de las proporciones de mezcla con MIX

Dada la coherencia entre las aguas fuente identificadas mediante el estudio de los
datos hidroquimicos e isotépicos de cada acuifero y las identificadas mediante EMMA, para
evaluar la diferencia en los resultados finales de ambas técnicas se han calculado las
proporciones de mezcla para las aguas de cada acuifero por separado, y utilizando como
entrada para MIX aguas extremo concretas que han sido identificadas para cada acuifero en
funcion de los estudios de la informaciéon hidroquimica e isotopica (ver mas adelante). En
realidad lo que se evalla es las diferencias entre dos hipétesis distintas con respecto a la red
de flujo: los calculos realizados con el conjunto de las muestras (Apartado 4.2.4.1)
presuponen que los gradientes verticales son mayores que los horizontales y las
componentes verticales del flujo dominan, mientras que los célculos que se realizan para
cada acuifero (este apartado) presuponen que los gradientes y los flujos horizontales son
dominantes.

Como apoyo principal para la identificacion de las aguas fuente que podrian existir en
cada en cada acuifero por separado se ha usado la relacion CI-3"0 en cada acuifero, pero
también la informacién proporcionada por el analisis EMMA respecto a la composicion de las
aguas fuente identificadas con esta técnica.

Para el acuifero Superior se han identificado dos aguas extremas:

e Un agua muy poco mineralizada, poco evolucionada quimicamente (de tipo HCO;-Ca)
y no enriquecida isotépicamente por evaporacion, representativa del agua de recarga
reciente y nada o muy poco modificada. Se ha elegido el agua del sondeo 4F (Fig.
28a) como representante. Es un agua muy parecida a la del sondeo 3F identificado
por EMMA, pero tiene adn menos Cl que este.

e Un agua muy salina, de tipo CI-Na vy representativa del agua de origen marino
presente en cuenca baja. Como representante se ha elegido el agua del sondeo 29F
(Fig. 28a).

Para el acuifero Puelche se han identificado tres aguas fuente:

e Un agqua dulce y poco evolucionada quimicamente aunque ya algo modificada por
intercambio cationico, de tipo HCO3-Na, que es el que caracteriza las aguas menos
mineralizadas de este acuifero. Como representante se ha elegido el agua del sondeo
4P (Fig. 28b).

e Un agua salina de tipo CISO4-NaCa, representativa de la fuente de salinidad existente
en cuenca alta. Como representante se ha elegido el agua del sondeo 17P (Fig. 28b).

e Un agua salada de tipo ClI-Na, representativa de la fuente de salinidad existente en
cuenca baja. Como representante se ha elegido el agua del sondeo 37P (Fig. 28b).

En cualquier caso hay que destacar que las aguas elegidas como extremos salinos o
salados son las Unicas representantes posibles de esas fuentes, pero las aguas elegidas
como representantes de aguas extremo dulce no son las Unicas posibles, aunque si de las
mas idoneas.
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Fig. 28. Aguas extremo seleccionadas en los acuiferos Superior (a) y Puelche (b) como representantes
de las fuentes de mezcla principales identificadas en ambos acuiferos mediante el estudio
hidrogeoquimico e isotépico.

Los resultados de MIX se muestran también en forma de cartografia. En la Fig. 29 se
ve la distribucion de la proporcién de agua salina de tipo CI-Na en el acuifero Superior.
Puesto que en este célculo solo se han considerado dos fuentes para este acuifero, una
salina y otra dulce, con un mapa se obtiene informacion sobre las dos proporciones de
mezcla ya que son complementarias.

Se observa que los piezémetros afectados por la mezcla con una fuente salina como
la del sondeo 29F son el 37F y el 6F. Aparentemente también los sondeos 12F, 7F y 5F
podrian tener alguna contribucién de dicha agua. Para el 12F esto es imposible, ya que el
sondeo esta ubicado aguas arriba de la fuente salina en la red de flujo, pero en los otros dos
no se puede descartar. En realidad todos los sondeos de los sectores alto y medio de la
cuenca parece tener una pequefia contribucién de agua salina de tipo Cl-Na, pero esto podria
deberse a que la lluvia que cae sobre la CMR debe ser de tipo CI-Na, por la cercania al
océano, y por la procedencia de las masas de nubes.
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Fig. 29. Distribucion de la proporcion de agua salina de tipo 29F en el acuifero Superior a partir de los
célculos realizados con MIX. La figura refleja también la proporcién de la fuente dulce de tipo 4F
(proporciones complementarias a las de la fuente salina).

Los resultados de la mezcla en el acuifero Puelche de las tres aguas fuente
consideradas para dicho acuifero se muestran en las figuras 30, 31 y 32. La Fig. 30 muestra
la distribuciéon del agua dulce mas representativa del acuifero Puelche, un agua poco
mineralizada pero modificada ya por intercambio respecto al agua de recarga, como la 4P. La
distribucion de las contribuciones de esta agua al conjunto de las muestras del Puelche es
muy parecida a la obtenida para el agua fuente dulce concentrada por evaporacion en el
modelo que considera cuatro aguas fuente y un solo sistema acuifero (Fig. 26b). Esto era
esperable, ya que la segunda agua fuente considerada en la Fig. 26b es un agua dulce (25P)
cuya composicién se diferencia muy poco del extremo dulce considerado aqui (4F).

La Fig. 31 sugiere que el agua fuente salina de tipo CISO,-NaCa localizada en cuenca
alta contribuye no Unicamente a los sondeos 2P, 30P, 12P, 17P y 18P, sino a la mayoria de
sondeos de cuenca alta y, en menor medida, también a varios sondeos de cuenca media y
cuenca baja. Los resultados que se observan en cuenca alta son cualitativamente vy
cuantitativamente comparables a los que muestra la Fig. 27b, pero los resultados de cuenca
media y baja son algo diferentes. En realidad los datos de la Fig. 31 deben ser interpretados
en términos no so6lo de mezcla sino de procesos: dado que el agua fuente 17P se caracteriza
por tener un contenido elevado de Cl pero también de SO,4, y que muchas de las aguas del
acuifero Puelche tienen SO, procedente de alguna (o varias) fuente litolégica aun no
localizada, es posible que la contribucion de la fuente 17P a los sondeos de cuenca media y
baja sea aparente, y que la Fig. 31 represente en realidad la ocurrencia de procesos que
incorporan SO, al agua desde esas fuentes en esas zonas del acuifero. En cualquier caso,
se trata de algo que se debe estudiar mas.

La Fig. 32 muestra que el agua fuente salada de tipo Cl-Na localizada en cuenca baja

contribuye a la mayoria de los sondeos de esa zona de la cuenca. Los resultados son muy
similares cualitativamente y cuantitativamente a los de la Fig. 27a.
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Fig. 30. Distribucion de la proporcion de agua dulce de tipo 4P en el acuifero Puelche a partir de los
célculos realizados con MIX.
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Fig. 31. Distribucion de la proporcion de agua salina de tipo 17P en el acuifero Puelche a partir de los
calculos realizados con MIX.
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Fig. 32. Distribucion de la proporcion de agua dulce salada de tipo 37P en el acuifero Puelche a partir

de los célculos realizados con MIX.

4.2.4.3. Comparacion de los dos modelos de mezcla

Comparando los resultados del célculo de proporciones de mezcla en los dos modelos

conceptuales evaluados: 1) considerando cuatro aguas fuente y la posibilidad de que exista
mezcla por flujos verticales entre ambos acuiferos (Apartado 4.2.4.1) y 2) considerando
solamente tres aguas fuente y mezcla solamente por flujos horizontales dentro de cada
acuifero (Apartado 4.2.4.2), se observa que los resultados de ambos modelos son muy
similares cualitativamente y, para algunas fuentes, también cuantitativamente. Esto se
atribuye a dos motivos principales:

1)

2)

La composicion de las aguas de ambos acuiferos es muy parecida. Los tipos quimicos
mas abundantes (HCOs-Na y CISO,-NaCa) son los mismos en los dos acuiferos, los
valores de CE son comparables, aunque en ciertas zonas del acuifero Puelche son
algo mayores, y la distribucion espacial de los tipos quimicos y de la salinidad es en
lineas generales la misma para ambos acuiferos.

Las composiciones de las aguas extremo consideradas en los dos modelos/ejercicios
de cuantificacion de proporciones de mezcla son practicamente las mismas en ambos
ejercicios y las diferencias de composicion entre las aguas dulces y las salinas son
muy grandes, de modo que las contribuciones de unas y otras varian poco entre
ambos ejercicios. Ademas, la cuarta agua fuente considerada en el modelo que
considera la ocurrencia de mezclas en un solo sistema acuifero solo se diferencia de
la otra fuente dulce en un ligero enriquecimiento isotépico. Esto no afecta
practicamente (solo de forma muy leve) a la mineralizaciéon de las aguas, por lo que el
agua fuente dulce elegida para el modelo que considera la ocurrencia de mezclas en
cada acuifero por separado representa razonablemente al agua dulce en general de
ambos acuiferos.
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No obstante lo anterior, es importante destacar que la identificacion de dos extremos
dulces cuya diferencia es un leve enriquecimiento isotdpico y un pequefio incremento de la
mineralizacion total por evaporacién realizada con EMMA es un logro significativo que no se
podria haber realizado con otros métodos. La trascendencia de la identificacion de esas dos
aguas dulces estriba en que puede ayudar, entre otras utilidades, a conocer los mecanismos
de recarga en distintas zonas de la cuenca, a mejorar la cuantificacion de la recarga al
acuifero Superior y su distribucion regional y a cuantificar la transferencia de agua entre
ambos acuiferos en distintas zonas de la CMR.
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5. MODELO CONCEPTUAL SOBRE EL ORIGEN DE LA
COMPOSICION QUIMICA DEL AGUA SUBTERRANEA

A partir del trabajo descrito en los apartados anteriores se ha propuesto el siguiente
modelo conceptual para explicar el origen y las caracteristicas de la composicion quimica del
agua subterrdnea del sistema acuifero estudiado en lo relativo a los componentes
mayoritarios:

o Acuifero Superior: En la mayor parte de su extension las aguas son dulces
(CE entre 0.6 y 1.5 mS/cm) y de tipo quimico HCO3;-Na. Estas aguas serian resultado
principalmente de la disolucion de CO, edafico y de minerales carbonatados y el
intercambio catidnico de Na adsorbido por Ca y Mg en solucién durante la infiltracion del
agua de lluvia y después de la misma. Algunas aguas de los bordes de la CMR son algo
menos mineralizadas que las de tipo HCO;-Na y de tipo quimico HCO;-Ca y HCO;-
MgCa, y su composicién se atribuye a la disolucion de CO, edafico y de minerales
carbonatados sin o con poco intercambio catidnico. Serian aguas con muy poco tiempo
de residencia en el acuifero, quizas recargadas por mecanismos de flujo preferente en
zonas del acuifero o en sondeos donde las condiciones son adecuadas para los flujos
muy rapidos, y/o donde la proporcién de arcilla en los sedimentos es menor.

En cuenca alta, y de forma puntual, hay algunas aguas de tipo quimico HCO;SO,-NaCa
(por ejemplo la muestra 12F) cuyo origen se atribuye a la mezcla del agua de recarga
local con agua mas salina y de procedencia mas profunda.

En cuenca baja hay agua salinas de tipo CISO4-NaCa y Cl-Na, cuya composicion se
atribuye a la mezcla del agua dulce de tipo HCOs-Na con agua salina de origen marino
contenida en los sedimentos Postpampeanos del entorno cercano al cauce y a la costa
del Rio de la Plata. Esta agua de origen marino es congénita. La muestra mas salina
estudiada procede del sondeo 29F. Tiene una conductividad eléctrica de 8.5 mS/cm y su
contenido de CI corresponde a aproximadamente a un 11 % de agua de mar estandar
(19000 mg/L de Cl) y un 89 % del agua mas agua dulce encontrada en el acuifero
Superior (5 mg/L de CI). La mezcla de agua dulce de tipo HCO3-Na con agua de mar en
cuenca baja iria acompafiada de los procesos hidrogeoquimicos que se deducen y
evallan en el Apartado 6.2.

o Acuifero Puelche: En la parte central de la CMR las aguas son dulces, con
mineralizacion ligeramente mayor a la del agua del acuifero Superior en esa misma zona
(CE entre 0.8 y 4 mS/cm) y de tipo HCO;-Na. El aumento de mineralizacion se debe
principalmente al SO,4, que es el unico componente mayoritario cuyo contenido en esta
zona de la cuenca es mayor en el acuifero Puelche que en el acuifero Superior. El origen
de la composicién del agua del Puelche en cuenca media se atribuye principalmente a la
transferencia vertical de agua desde el acuifero Superior y a la disolucion de minerales
con azufre durante el transito por los sedimentos finos del acuitardo que hay a techo del
acuifero Puelche. Dichos minerales podrian ser yeso y sulfuros metélicos, y
posiblemente ambos. Esta hipétesis es coherente con el hecho de que en esta zona los
gradientes hidraulicos verticales descendentes son mayores que los horizontales.

En cuenca alta las aguas son salinas y de tipo quimico CISO4-NaCa y HCO;CI-NaCa.
Los contenidos de Cl y Na son mayores en las muestras procedentes de sondeos con
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filtro en la base del Puelche que en las procedentes de sondeos con filtro en el techo del
acuifero, por lo que el origen de la salinidad en ellos se atribuye a la Fm. Parana.

En cuenca baja las aguas del acuifero Puelche son salinas y saladas y de tipo quimico
CISO4-NaCa y CI-Na. Su composicion se atribuye a la mezcla del agua dulce de tipo
HCOs;-Na con agua salina de origen marino contenida en la franja costera de la Fm.
Puelche la cual procede de intrusiones marinas holocenas. El hecho de que en esta zona
los gradientes hidraulicos sean favorables al flujo vertical ascendente hace que no se
pueda descartar contribucion de agua de origen también de origen marino desde la Fm.
Parana, pero esta contribucibn no es necesaria para explicar la composicion de las
aguas. La muestra mas salina encontrada procede del sondeo 37P, cuyos valores de CE
(50.37 mS/cm) y contenido de Cl (19210 mg/L) son similares a los del agua de mar
estandar. La mezcla de agua dulce de tipo HCO3-Na con agua salada de origen marino
iria acompafiada de los procesos hidrogeoquimicos que se deducen y evaluan en el
Apartado 6.2.

En sintesis, los principales procesos hidrogeoguimicos que controlan la
composicién guimica mayoritaria de las aguas del acuifero Superior son: la disolucion
de CO, edéfico, y posiblemente también de la materia organica de los sedimentos
Postpampeanos de cuenca baja, la disolucién y/o precipitacion de minerales carbonatados y
el intercambio catiénico de Na adsorbido por Ca y Mg en solucién. El principal proceso
fisico es la mezcla con agua salina de origen marino en cuenca baja. Esta mezcla va
acompafiada de los procesos hidrogeoquimicos que se deducen en el Apartado 6.2, entre los
cuales los méas probables, por frecuentes en este tipo de medios, son la reduccion de
sulfatos, el intercambio catiénico, la disolucién o precipitacion de carbonatos y posiblemente
de yeso y sulfuros metalicos.

Los principales procesos hidrogeoguimicos que controlan la composicién
guimica mayoritaria de las aguas del acuifero Puelche son: el intercambio catiénico de
Na adsorbido por Ca y Mg en solucidn, la disolucién minerales de azufre tales como yeso y/o
sulfuros metalicos (cuya presencia se debe aun confirmar) en ciertas zonas del acuifero
(principalmente en cuenca alta y cuenca media) y la disolucion o precipitacién de minerales
carbonatados. El principal proceso fisico es la mezcla con agua salina de origen marino de
distintas edades y procedencias y en distintas zonas de la cuenca: agua de la Fm. Parana en
cuenca alta y agua de transgresiones marinas holocenas en cuenca baja. Esta mezcla ira
acompafada de los procesos hidrogeoquimicos que se deducen en el Apartado 6.2 y se
mencionan en el parrafo anterior para el acuifero Superior. Todas las muestras salinas del
acuifero Puelche en cuenca baja tienen contenidos de CO, altos, coherentes con la
descomposicion de materia organica, la cual abunda en los sedimentos suprayacentes a la
Fm. Puelche.

La existencia de procesos de disolucion de silice amorfa y de minerales silicatados no
se ha evaluado por no disponer de datos de Al y SiO, en las muestras estudiadas en el
momento de hacer el trabajo. A la vista del estudio realizado y de otros estudios llevados a
cabo en otras zonas del acuifero Superior, se puede prever que la contribucion de esos
procesos a la composicion quimica de las aguas subterraneas en relacién con los
componentes mayoritarios (a excepcion de la silice) es mucho menos relevante
cuantitativamente que la de los procesos que involucran al CO,, los minerales carbonatados,
el intercambio cationico y la mezcla con aguas salinas de origen marino. No obstante, el
papel de la disolucion incongruente de silicatos puede ser muy relevante en el control de los
contenidos de componentes traza y también en la neoformacién de arcillas tales como
montmorillonita e illita, las cuales contribuyen a la capacidad del intercambio cationico del
sistema (Logan et al., 1999; Zabala et al., 2014 y 2015).
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6. VERIFICACION DEL MODELO HIDROGEOQUI'MICO CONCEPTUAL
MEDIANTE MODELACION NUMERICA

La factibilidad termodinamica de los procesos hidrogeoquimicos del modelo
conceptual y el papel de las mezclas con agua de origen marino en la composicién quimica
de las aguas se han verificado mediante modelacién hidrogeoquimica con PHREEQC. A
continuaciéon se describen dos modelos cuyo objetivo ha sido verificar los dos conjuntos de
procesos mas relevantes en el conjunto del sistema acuifero estudiado: 1) la generacion del
agua dulce mas tipica de ambos acuiferos, que es de tipo HCO3-Na, y 2) la mezcla de agua
de tipo HCOs-Na con agua salada de tipo CI-Na y origen marino. Los detalles de ambos
modelos son:

e Modelo 1 (M1): Transformacion de agua dulce de recarga muy reciente, poco
evolucionada quimicamente y de tipo HCO;-Ca, en el tipo de agua dulce mas comun
en ambos acuiferos: agua también dulce pero algo mas mineralizada y de tipo HCOs-
Na. Este modelo representa la primera transformacion relevante de la composicién
guimica del agua subterrdnea del SACMR, y de forma natural cabe esperar que solo
ocurra en el acuifero Superior, que es el que recibe la recarga de la lluvia y el riego.

e Modelo 2 (M2): Mezcla entre un agua dulce de tipo HCOs-Na, representativa de
cualquiera de los dos acuiferos, con agua salada de tipo CI-Na, también
representativa del agua de origen marino emplazada en los sedimentos de cuenca
baja de los dos acuiferos. Como se ve mas adelante, la mezcla, que en principio es
un proceso puramente fisico, induce procesos de intercambio catibnico y de
disolucién/precipitacion mineral que hacen que las aguas mezcla tengan una
composicion algo distinta a la esperable. Aunque este modelo representa uno de los
cambios principales de la composicién quimica a escala regional de cualquiera de los
dos acuiferos, a efectos ilustrativos se ha simulado con muestras del acuifero
Puelche.

6.1. MODELO 1: TRANSFORMACION DE AGUA DULCE POCO MINERALIZADA
Y DE TIPO HCO3-Ca EN AGUA DULCE MAS MINERALIZADA Y DE TIPO
HCOs-Na

En algunas zonas del acuifero Superior el agua subterranea que se recarga
rapidamente y a través de sedimentos loésicos es de tipo HCO;-Ca debido a la disolucion de
CO, edafico y de calcita durante el transito del agua de lluvia y riego por la zona no saturada.
La abundancia de pastos y de tosca hace que estos dos procesos sean practicamente
ubicuos en la CMR. Si la recarga no es tan rapida, el tipo quimico resultante es HCO3-Na ya
gue, ademas de los dos procesos mencionados, ocurre intercambio cationico que libera Na al
agua y extrae Ca y Mg, pero este proceso es un poco mas lento que los otros. Por tanto, el
intercambio puede hacer que el Na sea el catibn mas abundante bien durante la recarga bien
durante el flujo por la zona saturada.

Como no se conoce aun la composicion quimica del agua de lluvia en la CMR, no es
posible hacer simulaciones cuantitativamente realistas respecto a los procesos que ocurren
durante la recarga. Por ello, la ocurrencia de estos procesos y el papel relativo de cada uno
en la generacion de aguas dulces de tipo HCO3-Na se ha modelado en la zona saturada. Los
pasos de la modelacion han sido los siguientes:
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1. Se han elegido dos muestras del acuifero Superior, una representativa de un agua
HCO;-Ca (la 16F) y la otra representativa de un agua HCO3-Na (la 35F), y se ha
realizado un balance de masas entre las composiciones quimicas de ambas aguas. A
continuacion se ha calculado un conjunto de reacciones plausibles para explicar las
diferencias de composicion entre las dos aguas teniendo en cuenta los gases y
minerales reactantes mas relevantes que hay en el acuifero y que pueden explicar las
diferencias calculadas.

Este paso equivale a realizar una modelacion inversa con PHREEQC, pero se ha
optado por hacerlo con una hoja de calculo debido a que el sistema a modelar es muy
sencillo y se puede resolver en muy poco tiempo por dos motivos: a) tiene pocas
fases reactantes y b) a tratarse de aguas poco mineralizadas es razonable suponer
gue las concentraciones medidas de cada especie quimica son actividades
termodinamicas. Ademas, a causa de las pequefias diferencias de concentracion
entre ambas muestras, los céalculos del codigo PHREEQC no convergen ni siquiera
especificando incertidumbres no realistas.

2. Se ha simulado con PHREEQC la composicion tedrica que deberia tener un agua que
fuese resultado de poner el agua 16F en contacto con los gases y minerales
considerados en el paso anterior hasta alcanzar la concentracion de CO, y los indices
de saturacién de calcita y dolomita que tiene la muestra 35F (calculados previamente
con PHREEQC).

6.1.1. Balance de masas entre las aguas 35F (agua final) y 16F (agua inicial)

En la Tabla 3 se muestran las composiciones quimicas de las aguas 16F y 35F y el
balance de masas de los componentes mayoritarios mas relevantes (Ca, HCO;, Mg y Na),
junto con algunas caracteristicas quimicas de interés para el modelo conceptual. El balance
de masas indica que al aumentar el tiempo de permanencia del agua en el acuifero
aumentan los contenidos de Na y de HCO; y los valores de pH y de los indices de saturacion
de calcita y dolomita, que aun estando cerca del equilibrio en ambas aguas, son algo
mayores en el agua final (35F). Por otro lado disminuyen los contenidos de Ca, Mg y CO..

Tabla 3. Composicién quimica medida de las muestras 16F y 35F y balance de masas de Ca, HCOs,,
Mg y Na entre ambas aguas.

pH T Ca HCO; Mg Na log IS IS
(°C) mmol/L mmol/L mmol/L mmol/L Pco, Calcita Dolomita
atm

Agua HCO3-Ca

(16F) 6.72 221 171 6.10 0.94 065 |, 035 -1.02
Agua HCO3-Na - i
(35F) 754 19.8 0.513 13.2 0.40 1587 | g 001 0.01
Balance 35F — 16F -1.20 7.08 -0.54 15.22

La hipotesis mas sencilla y probable para explicar estos cambios es que el
intercambio cationico de Na adsorbido por Ca y Mg en solucién hace disminuir los contenidos
de estos dos cationes en solucién, lo que induce la disolucion de calcita y dolomita. El
aumento del contenido de HCO3 y la disminucién del contenido de iones H (aumento del pH)
en el agua final sugieren que el HCO; procede principalmente de la asociacion de H con el
CO; resultante de la disolucion de minerales carbonatados. Por otro lado, los valores
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elevados de la presion parcial de CO, indican que ambas aguas tienen contribucién de CO,
edafico, algo mayor en el caso del agua del sondeo 35F. Por tanto, en el caso de del CO, el
origen del mismo en cada muestra parece ser principalmente la recarga local en el entorno
donde est& cada sondeo.

En resumen, los principales procesos responsables de los cambios de composicidn
entre las aguas 16F y 35F parecen ser la disolucion de CO,, la interaccion con calcita,
dolomita y el intercambio cati6nico de Na por Ca y Mg. Para tener una estimacion de las
cantidades de masa que estos procesos transfieren entre las fases liquida, sélida (incluyendo
las superficies de los sustratos intercambiadores) y gaseosa (CO, edéfico) se han planteado
dos posibles conjuntos de reacciones que pueden justificar los balances de masas de la
Tabla 2: un modelo considera todas las fases reactantes mencionadas (Modelo 1a) y otro
considera que no hay dolomita (Modelo 1b). Las reacciones que justifican cada uno de estos
modelos y las cantidades de masa transferida son:

e Modelo la

mmol

ACa =—-1.2 =aCaC05;+ b CaMg(CO3), + cNa, X / Ca

mmol
AMg = _0'54T =b CaMg(C0O3), + d Na, X /| Mg

mmol
AHCO; = 7'08T =a CaC03 + 2b CaMg(C0O3), + e CO,

mmol
ANa = 15'22T= 2cNa, X /Ca+2d Na, X [ Mg

Donde:

- a b, c, dy e son los coeficientes estequibmetricos de las reacciones de
disolucién/precipitacion/reduccién/intercambio del agua con minerales y gases.

- CaCOg: calcita

- CaMg(CO3),: dolomita

- Na,X / Ca: intercambio de 2 mol de Na adsorbido por 1 mol de Ca en solucién.
- Na,X / Mg: intercambio de 2 mol de Na adsorbido por 1 mol de Mg en solucion.

- CO,: anhidrido carbénico edéfico.

Para resolver este conjunto de ecuaciones es necesario realizar algunas hipotesis.
Como no se conoce si el Na adsorbido en las superficies de las arcillas del acuifero Puelche
tiene preferencia por el Ca o el Mg en solucion para intercambiarse con ellos, en principio se
supondra que el Na se intercambia en igual proporcién con Ca y con Mg. En ese caso, los
valores de los coeficientes c y d serian:

15.22 mmol mmol
c=d=T=3.80 de Cay 3.80

de Mg salen del agua por
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mol
de Na

intercambio con 15.22

Las cantidades de calcita (a) y dolomita (b) disueltas o precipitadas serian:

mmol

b= —0.54+ 3.80 = 3.26 de dolomita se disolverian

mmol

—-1.2+3.80—-3.26 = —0.66 de calcita precipitarian

Q
I

Y la cantidad de CO, edéfico (e) disuelto seria:

mmol

e=7.08 +0.66 —2(3.26) = 1.22 de CO, se disolverian

e Modelo 1b:

mmol

ACa =—-1.2 =aCaCO;+bNa, X/ Ca

mmol
AMg = —0.54T =cNa,X /Mg

mmol
AHCO; = 7'08T =aCaC03 +d CO,

mmol
ANa = 15.22T= 2bNa, X /Ca+2cNa,X [ Mg

En este modelo la cantidad de Na que se intercambia con Ca y con Mg esta fijada por
la cantidad de Mg que el agua 35F ha perdido respecto al agua 16F:

mmol mmol

c =0.54 de Mg disminuirian por intercambio con 1.08 de Na

mmol

b= 1522 —-1.08 = 14.14 de Na se incorporarian al agua por

mmol
de Ca

intercambio con 7.07

mmol

a= —-12+7.07 =5.87 de calcita se disolverian

mmol
d=7.08-5.87=1.21

de CO, se disolverian

En la Tabla 4 se comparan los resultados de ambos modelos. Se observa que hay
dos aspectos que controlan notablemente los resultados: i) la existencia o no de disolucion de
dolomita y ii) la existencia y el valor de la selectividad en el intercambio de Na adsorbido con
Ca respecto a Mg. Si en los sedimentos del acuifero Superior en la CMR hubiera dolomita, la
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disolucién de este mineral posiblemente induciria la precipitacién de calcita. Si no ocurriese
disolucién de dolomita, posiblemente la demanda de Ca en solucién para el intercambio con
Na induciria la disolucién de calcita. No obstante, que la calcita se disuelva o precipite
depende también del grado de preferencia del Na por Ca y por Mg en las reacciones de
intercambio, aspecto que se desconoce en los sedimentos de la CMR. Mejorar el
conocimiento de estos aspectos requiere informacion empirica no disponible por el momento.

Tabla 4. Resultados de los modelos 1a y 1b para explicar los balances de masa entre las muestras
35F y 16F. Los valores negativos indican precipitacion mineral o adsorcion; los valores positivos
indican disolucién de gases y minerales y desadsorcion.

CaCO; CaMg(COy), Na Ca Mg Cco,

(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/L (mmol/L)
Modelo 1a -0.66 3.26 15.22 -3.80 -3.80 1.22
Modelo 1b 5.87 15.22 -7.07 -0.54 1.21

6.1.2. Simulacion de la composicién del agua 35F a partir del agua 16F con
PHREEQC

Para comprobar si los conjuntos de reacciones propuestos en los modelos la y 1b
son factibles desde el punto de vista termodinamico, se ha simulado la composicion que
deberia tener en teoria el agua 35F si fuese resultado de cada uno de esos modelos. La
composicion de las aguas tedricas resultantes se muestra en la Tabla 5 como Modelo 1c y
Modelo 1d, respectivamente. El Modelo 1c ha consistido en poner el agua 16F en contacto
con CO,, calcita, dolomita y los intercambiadores NaX, CaXps Y MgXes predefinidos en la
base de datos phreeqc.dat del programa PHREEQC. Se han impuesto las siguientes
reacciones: disolucién de CO,; desorcidon de Na y adsorcién de Ca y Mg. Ademas se han
fijado los valores del indice de saturacion de calcita y de la presién parcial de CO, en las
cifras calculadas previamente con PHREEQC para el agua 35F real. Para la modelacion del
intercambio se han usado los valores de los coeficientes de selectividad que el programa
PHREEQC tiene por defecto. EI Modelo 1d difiere del 1c en que no hay interaccién con
dolomita.

Como se observa en la Tabla 5, ambos conjuntos de reacciones generan aguas
razonablemente similares al agua 35F real, pero el modelo que no contempla la interaccién
del agua con dolomita (Modelo 1d) produce un agua con un contenido de Mg mucho méas
cercano al real que el modelo que si la contempla (Modelo 1c). Ademas, el Modelo 1c genera
un agua con un indice de saturacién de dolomita mucho menor del real, dando un agua
claramente subsaturada en dolomita cuando el agua 35F real esta practicamente en equilibrio
con ese mineral. Esto indica que la interaccién con dolomita no es un proceso relevante, y ni
siquiera necesario, en la evolucién hidroguimica del agua de recarga reciente en el acuifero
Superior. No obstante, hay que tener en cuenta que estos resultados pueden estar influidos
por los valores de los coeficientes de las reacciones de intercambio de Na con Ca y con Mg,
cuyos valores reales se desconocen.

En resumen, los resultados de la modelacion indican que para pasar de un agua de
tipo HCO3-Ca a un agua HCOs-Na en el acuifero Superior de la CMR basta con que ocurran
los siguientes procesos: disolucién de CO, edéfico y de calcita (que abunda en las capas de
tosca), e intercambio catidonico de Na adsorbido sobre la superficie de minerales de arcilla,
oxidos metalicos y materia organica, con Ca y Mg disueltos en el agua.
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Tabla 5. Composicién quimica real de la muestra 35F y composicidn tedrica simulada mediante
PHREEQC segun los modelos 1c vy 1d.

pH Ca HCO; Mg Na log IS IS
(mmol/L  (mmol/L (mmol/L (mmol/lL Pcoz  Calcita Dolomit

) ) ) ) (atm) a

Agua 35Freal 754 51.3 13.2 39.9 15.9 -1.70 0.10 -0.01
Agua 35F

tedrica segun 7.50 41.6 115 0.08 10.3 -1.70 0.10 -0.58
Modelo 1c

Agua 35F

tedricasegiin  7.54 36.6 12.5 40.0 10.8 -1.70 0.10 -
Modelo 1d

6.2. MODELO 2: MEZCLA DE UN AGUA DULCE DE TIPO HCO3;-Na CON AGUA
SALINA DE TIPO CI-Na

Como se ha dicho antes, el objetivo de este modelo es identificar uno 0 mas conjuntos
de procesos (0 modelos hidrogeoquimicos conceptuales) plausibles y capaces de explicar la
transformacion de las aguas dulces mas abundantes en los acuiferos Superior y Puelche,
que son de tipo HCOs-Na, en aguas salinas de tipo CI-Na por mezcla con aguas saladas de
origen marino, las cuales estan presentes también en ambos acuiferos. Aungue los procesos
esperables son los mismos, el estudio se ha realizado con muestras del acuifero Puelche. Se
ha seguido un procedimiento algo similar al del Modelo 1, pero en este caso se ha trabajado
con tres muestras:

1. Se han identificado dos aguas representativas de las aguas extremo dulce (muestra
3P) y salado (muestra 37P) y un agua representativa de una mezcla clara entre esas
dos aguas extremos (muestra 33P). En la Fig. 33 se puede ver que en el acuifero
Puelche hay aguas de tipo HCO3-Na menos mineralizadas que la muestra 3P elegida
como fuente o extremo dulce, por ejemplo a muestras 8P, entre otras. La principal
diferencia entre las muestras 8P y 3P es que esta ha incorporado bastante SO,
ademas de un poco de Na y HCO;. En realidad la muestra 3P es mas representativa
que la 8P de la mayoria de las aguas dulces del acuifero Puelche, las cuales
incorporan SO, durante el transito del agua del acuifero Superior al Pampeano segun
se ha estudiado en el Apartado 4.2.2.2. Debido que dicho proceso no tiene relacién
con la mezcla con agua salada, y a que segun la Fig. 33 las aguas dulces del acuifero
Puelche que se mezclan con agua salada son del tipo de la 3P, se ha elegido esta
ultima como representante del extremo dulce.

Al usar la composicion del agua 37P se ha utilizado el valor de concentracion de Na
corregido en la fase de evaluacion de la calidad de los datos. Como se ha dicho antes
en este informe, el valor reportado por el laboratorio (2404 mg/L) era anémalo y
producia un error de balance i6nico de -58 %. Tras asignarle un valor mas realista
(10000 mg/L) el error disminuyd a 7.3 %.

2. Dado que la mezcla es un proceso fisico que suele inducir procesos
hidrogeoquimicos, se ha estudiado qué reacciones pueden estar acompafando a la
mezcla y qué cantidades de masa de los solutos mayoritarios se pueden estar
transfiriendo entre las fases liquida y sélida a causa de esos procesos. Para ello, con
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el cédigo PHREEQC se ha calculado la composicion quimica tedrica de un agua
mezcla cuyas proporciones de agua dulce y salada fuesen las que tiene la muestra
33P, pero sin que esa composicion esté afectada por reacciones quimicas.

Para calcular la composicion del agua 33P tedrica se ha estimado primero la
proporcion del agua dulce 3P y del agua salada 37P que hay en el agua mezcla real
33P. Para ello se ha realizado un balance de masas de Cl entre las tres muestras,
aceptando que las unicas fuentes de Cl para la muestra 33P son las otras dos.

3. Suponiendo que la muestra 33P es el resultado final de un conjunto de procesos
hidrogeoquimicos adicionales a la mezcla, se ha realizado un balance de masas entre
las aguas “33P real’ y “33P tedrica” calculada con PHREEQC para tener una idea de
las modificaciones ocurridas como consecuencia de esos procesos. A partir del
conocimiento que se tiene de la mineralogia del acuifero Puelche se han propuesto
conjuntos de reacciones que pueden justificar el balance de masas calculado entre
ambas aguas y se han calculado las cantidades de masa transferidas entre las fases

liquida y sélida.
10000 -
: O 2#\
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Fig. 33. Relacion entre la concentracion de sulfato y la conductividad eléctrica en el acuifero Puelche.
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6.2.1. Calculo de la proporcion de agua dulce y salada en el agua mezcla 33P
real

El balance de masa de Cl en el agua 33P real es:
Clzzp = xClzzp + (1 —x)Cl3p

X = Cl3zp — Clsp
Clzzp — Clsp

Donde

X: proporcion de agua salada en el agua mezcla 33P
(1-x): proporcién de agua dulce en el agua mezcla 33P
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Sustituyendo valores se obtiene:

x = 0.343
(1—-x)= 0.657

6.2.2. Simulacién de la composicion del agua mezcla 33P tedrica

Con las proporciones de mezcla estimadas en el Apartado 6.2.2.1 se ha calculado,
mediante el codigo PHREEQC, la composicion tedrica que deberia tener un agua que fuese
una mezcla de las aguas dulce (3P) y salada (37P) en esas proporciones y que no estuviese
modificada por reacciones quimicas. Dicha composicion es el agua MTSL de la Tabla 6. Para
calcular la composiciébn del agua MTSL no se ha impuesto ningln tipo de restriccion
termodinamica. La diferencia entre la composicion del agua 33P real (MR en Tabla 6) y la del
agua mezcla 33P teérica (MR — MTSL) informa de las posibles reacciones que afectan a las
aguas mezcla reales en el acuifero. El significado de la columna MTCL se explica mas
adelante.

Tabla 6. Caracteristicas quimicas de las aguas extremo 3P y 37P, del agua mezcla real 33P y del agua
mezcla tedrica 33P, y balance de masas entre las aguas 33P real y 33P tedrica.

AD AS MR MTSL MTCL MR -
MTSL
Agua Agua Mezcla Mezcla Mezcla
dulce salada real tedrica sin tedrica con
3P 37P 33P limitaciones limitaciones*
pH 7.14 6.23 6.63 6.73 6.53
T(CC) 19.2 20.1 20.55
Cl (mmol/L) 0.39 541.89 186.21 186.10 186.10
SO, (mmol/L) 0.97 39.48 12.81 14.18 8.88 -1.37
HCO;(mmol/L) 12.19 8.03 12.56 14.30 7.65 -1.74
Na (mmol/L) 12.13 434.78 186.48 157.10 157.10 29.38
K (mmol/L) 0.36 3.50 2.63 1.44 1.44 1.20
Ca (mmol/L) 0.99 43.88 10.48 15.70 16.01 -5.23
Mg (mmol/L) 0.56 74.90 11.36 26.06 17.47 -14.70
IS Calcita -0.30 -0.13 -0.21 0.26 -0.21
IS Dolomita -0.79 0.09 -0.3 0.83 -0.3
IS Yeso -1.94 0.05 -0.61 -0.47 -0.61
log Pco, (atm) -1.62 -0.86 -1.22 -1.10 -1.22

* Se imponen los valores de IS y log PCO, del agua 33P real
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6.2.3. Balance de masas entre las aguas MR (33P real, o agua final) y MTSL (33P tedrica
sin limitaciones termodinamicas, o agua inicial)

El balance de masas entre las aguas MR y MTSL muestra que la mezcla real tiene
menos SO, HCOj; Ca y Mg que la mezcla tedrica, algo mas de K y bastante mas Na.
Conociendo los minerales y gases reactantes que hay en el acuifero Puelche se podria
plantear uno (o varios) conjuntos de reacciones cuyo resultado neto conjunto justificasen las
diferencias de composicion entre las dos aguas.

Aunque aun no se dispone de informacién mineralégica local, la informacion obtenida
de la literatura cientifica indica que en el acuifero Puelche hay arcillas y limos con capacidad
de intercambio y, ademas, posiblemente con materia organica sinsedimentaria (lo cual es
coherente con las elevadas presiones parciales de CO, en las aguas 33P y 37P). Ademas,
puesto que se trata de un acuifero semiconfinado es probable que haya condiciones
reductoras, si no generalizadas si locales. Con esta informacién se puede presuponer que las
reacciones mas probables para explicar las diferencias de composicién entre las aguas MR y
MTSL son:

Intercambio catidnico con liberacion de Na y adsorcion de Ca y Mg.

Disolucién o precipitacion de calcita (CaCO3) y dolomita (CaMg(COs),).

Disolucién de CO, (procedente de la descomposicion de materia organica).

Reduccion de SO, posiblemente con precipitacion de sulfuros metalicos. La
reducciéon de SO, a expensas de materia organica de los sedimentos ocurriria de
acuerdo con la siguiente reaccion sintética:

2CH,0 + S02~ — 2HCO; + H,S

La estequiometria indica que por cada mol de SO, que se reduce se generan 2 moles
de HCO;. En realidad esta reaccion es el resultado neto de varias otras en las cuales
se genera CO,, el cual se combina con iones de hidrégeno para generar HCOs. En
medios sedimentarios marinos, estuarinos y lagunares recientes es muy frecuente que
la mayor parte del sulfhidrico (H,S) reaccione con 6xidos de Fe y forme sulfuros
minerales tales como FeS y FeS, (pirita y marcasita) (Appelo y Postma, 1993).

No se ha considerado la posible precipitacién de yeso debido a que el agua MR (33P
real) esta ligeramente subsaturada en este mineral, pero no es descartable que el agua
mezcla tedrica estuviese sobresaturada en yeso. Este aspecto se estudia mas adelante
mediante la modelacion de reacciones con PHREEQC.

Para tener una idea de las cantidades de masa que estos procesos pueden transferir
entre las fases liquida, sdlida (incluyendo las superficies de los sustratos intercambiadores) y
gaseosa (CO, de la materia organica) se ha planteado un conjunto de reacciones que
pueden justificar los balances de masas de cada especie quimica entre las aguas mezcla real
y tedrica (columna MR-MTSL de la Tabla 6):

ASO, = —1.37 %‘)l luego en el agua deberian aparecer 2.74 mmol/L de HCO;

ACa = —5.23 "";"” =a CaC0z + b CaMg(CO3), + c Na,X / Ca +eK,X /Ca
AMg = —14.70 ——=b CaMg(CO3), +d Na,X /Mg + f K,X /| Mg

mmol
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mmol
ANa = 29.38T =2c Na,X /Ca+2d Na,X /| Mg

mmol
AK =120 —— = 2e K;X / Ca + 2f K;X / Mg

mmol
AHCO; = —1.74

= a CaCos + 2b CaMg(CO3), + 2.74 (reduccion SO,)

Donde:

-a b, c,d ey f son los coeficientes estequibmetricos de las reacciones de
disolucién/precipitacién/reduccién/intercambio del agua con minerales y gases.

- CaCOg: calcita.

- CaMg(COs),: dolomita.

- Na,X / Ca: intercambio de 2 mol de Na adsorbido por 1 mol de Ca en solucion.

- NaX / Mg: intercambio de 2 mol de Na adsorbido por 1 mol de Mg en solucion.

- KoX [ Ca: intercambio de 2 mol de K adsorbido por 1 mol de Ca en solucién.

- KoX / Mg: intercambio de 2 mol de K adsorbido por 1 mol de Mg en solucion.

Para resolver este conjunto de ecuaciones es necesario realizar algunas hipotesis.
Como no se conoce si el Na y el K adsorbidos en las superficies de las arcillas del acuifero
Puelche tienen preferencia por el Ca o el Mg en solucién, en principio se supondré que el Na
y el K se intercambian en igual proporcién con Ca y con Mg. En ese caso, los valores de los
coeficientes c, d, e y f serian:

29.38 mmol mmol
c=d=——-=734 de Cay7.34 I

4
intercambio con 29.38 de Na, que entrarian en la misma

1.20 mmol mmol
0. de Cay0.3 I

de Mg saldrian del agua por

de Mg saldrian del agua por

mol

intercambio con 1.2 de K, que entrarian en la misma

Las cantidades de calcita (a) y dolomita (b) transferidas serian:

mmol

b=-14.70+7.34 + 0.3 = -7.06 Tde dolomita precipitarian

a=-5234+7.06 +734 + 0.3 =947 m’:‘”

de calcita se disolverian

Si se calcula el valor del balance de masas esperable para el HCO; a partir de las
masas de calcita, dolomita y sulfato transferidas de la fase liquida a la sélida y se compara
con el balance de masa de HCO; entre las aguas MR y MTSL (-1.74 mmol/L; ver columna
MR-MTSL en Tabla 6) se observa que son practicamente el mismo valor:

AHCO5 esperable de las masas transferidas de calcita, dolomita y sulfato =
9.47 (CaCo3) — 2% 7.06 (CaMg(C03),) + 2.74 (50,) = —1.91 mmol/L

Esto significa que el modelo conceptual propuesto para explicar las reacciones gue
modifican las aguas mezcla en el sector de cuenca baja del acuifero Puelche es plausible
termodindmicamente y muy probable.
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6.2.4. Balance de masas entre las aguas MTSL (33P tedrica sin restricciones
termodindmicas, o agua inicial) y MTCL (33P teb6rica con limitaciones
termodindmicas, o agua final)

A pesar de la conclusién del modelo anterior, dado que el agua mezcla simulada
MTSL esta mas saturada en calcita y dolomita que el agua mezcla real MR, el modelo
conceptual anterior se ha contrastado comparando la composicion del agua MTSL con la
composicion que tendria el agua mezcla tedrica si esta estuviese limitada por el
mantenimiento del valor de los indices de saturacién de calcita, dolomita y yeso y la
concentracion de CO, del agua 33P real. A esta segunda agua mezcla teérica se ha llamado
MTCL en la Tabla 6.

Para mantener el agua MTCL ligeramente subsaturada es necesario que la mezcla de
las aguas 3P y 37P en las proporciones calculadas con el agua 33P real vaya acompafiada
de las siguientes reacciones (que son son adicionales a las cuantificadas en el apartado
anterior):

e Disolucion de 14.2 mmol/L de calcita.

e Precipitacién de 8.6 mmol/l de dolomita.

e Precipitacién de 5.3 mmol/L de yeso (o bien de sulfuros metalicos; el yeso solo
representa un sumidero de SQO,).

e Consumo de 3.67 mmol/L de CO,, que se debe entender como disminucién de
la cantidad de C en forma de CO, por disociacion en otras especies del C.

La ocurrencia de estas reacciones no es improbable, pero la composicién del agua
mezcla resultante (MTCL) se parece menos al agua mezcla real (MR) que la del agua mezcla
tedrica no limitada termodindmicamente (MTSL) (Fig. 34a). Ademas, el agua MTCL tiene
menos SO, y HCO; que el agua MR, lo cual es incoherente con el hecho de que para
mantener los indices de saturacion de dolomita y yeso del agua MR haya sido necesario
precipitar dolomita y yeso. Todo esto _hace menos confiable la mezcla con limitaciones
termodindmicas que la que no las tiene. También significa que los valores de los indices de
saturacion mineral del agua 33P real, que estan calculados con el programa PHREEQC
usando lo valores de pH, temperatura y alcalinidad medios en campo, seguramente estan
algo infravalorados por la incertidumbre instrumental y humana, y que las aguas estan algo
mas saturadas de lo que parece en esos minerales.

La Fig. 34b da pie a una ultima discusién sobre la parte del modelo conceptual relativo
a la precipitacion de dolomita. Es probable que la cantidad de dolomita precipitada sea
mucho menor de lo estimado en el modelo conceptual resulto mas arriba. Esto se apoya en
los conocimientos actuales al respecto, que indican que en el medio natural actual la dolomita
no precipita a partir de una solucién sobresaturada en dicho mineral. Lo que en realidad
ocurre es que algunos atomos de Mg se incorporan a la estructura cristalina de la calcita,
sustituyendo a una parte de los atomos de Ca. Por otro lado, ademas de este proceso hay
otros que son muy frecuentes y pueden explicar total o parcialmente la cantidad de Mg que
falta en el agua mezcla real respecto a lo que predice la mezcla teérica, como por ejemplo el
intercambio cationico. Es muy probable que una parte del Mg que falta se haya intercambiado
también con Na (en proporcion mayor a la supuesta), o con otros cationes. De hecho, el
intercambio de Mg con Ca es un proceso habitual en la zona de mezcla entre agua dulce y
salada en acuiferos costeros (Appelo y Postma, 1999).
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La discusién anterior no invalida el modelo conceptual propuesto mas arriba para explicar
cudles son las reacciones quimicas principales responsables de la composicién quimica real
gue se observa en las aguas del acuifero Puelche en cuenca baja, las cuales son resultado
de mezcla no conservativa entre aguas dulces de tipo HCO3;-Na y aguas saladas de tipo Cl-
Na. Estas reacciones principales son: el intercambio catiénico de Na y K adsorbidos por Ca 'y
Mg en solucion, la disolucion de calcita, quizas la precipitacion de dolomita (o la incorporacion
de Mg a la estructura cristalina de la calcita), la reduccion de SO,, posiblemente asociada a la
precipitacion de sulfuros metalicos y a la disolucién de CO, procedente de la materia organica
sinsedimentaria de los sedimentos finos que hay intercalados o a techo del acuifero Puelche.

b Mezcla real 33P (MR)
‘\ A === Mezcla tedrica sin limitaciones
100 A \ / 0| termodinamicas (MTSL)
] / \ Mezcla tedrica con limitaciones (MTCL)
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Fig. 34. a) Comparacion de las concentraciones de las aguas mezcla real 33P (MR), mezcla tedrica sin
limitaciones termodinamicas (MTSIL) y mezcla tedrica con limitaciones termodindmicas (MTCL). b)
Comparacioén de los indices de saturacion de calcita, dolomita y yeso y del contenido de CO2 las
aguas MR y MTSL.
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7. CONCLUSIONES

El estudio de los datos quimicos (parametros fisico-quimicos, componentes
mayoritarios y algunos minoritarios) e isotépicos (5%0 y 8°H) de 35 muestras de agua
subterranea del acuifero Superior y 34 muestras del acuifero Puelche, tomadas entre marzo y
abril de 2014 en sondeos de la red de control de ACUMAR en la CMR, ha permitido elaborar
y validar el siguiente modelo conceptual respecto al origen de la composicidon quimica del
agua subterranea en ambos acuiferos:

Tipos quimicos de aguas existentes en el acuifero Superior

En la mayor parte del acuifero Superior las aguas son de tipo quimico HCOz-Na y
tienen un grado de mineralizacién pequefio (valores de CE entre 0,65y 1.5 mS/cm). Algunas
aguas de los bordes de la CMR son de tipo quimico HCO;-Ca y HCO;-MgCa vy tienen
mineralizaciones también pequefias (CE entre 0.8 y 1 mS/cm).

En cuenca alta, y entre los partidos de Cafuelas y Marcos Paz, hay un sondeo (12F)
con agua de tipo quimico HCO3;SO,CI-NaCa.

En cuenca baja, cerca del cauce del Rio Matanza y de la costa del Rio de la Plata,
hay unos pocos sondeos (37F, 29F y 6F) que tienen aguas salinas de tipo CISO4-NaCa y Cl-
Na y mineralizacién elevada (valores de CE entre 6 y 11 mS/cm).

Origen de la composicién de las aguas del acuifero Superior y de su distribucion
espacial

La modelacion hidrogeoquimica realizada con PHREEQC muestra que las aguas
poco mineralizadas y de tipo HCO3;-Ca, como la del sondeo 16F, son aguas con muy poco
tiempo de residencia en el acuifero, quizas recargadas por mecanismos de flujo preferente en
zonas del acuifero o en sondeos donde las condiciones son adecuadas para los flujos muy
rapidos, y/o donde la proporcién de arcilla en los sedimentos es menor, y quizas también en
zonas de acumulacion de restos biogénicos (antiguos cordondes litorales holocenos).

El estudio también muestra que las aguas de tipo HCOs-Ca se pueden convertir
rapidamente (esto ultimo se deduce del hecho de que todas las aguas proceden de la parte
més somera de un acuifero libre) en aguas de tipo HCOs;-Na y solo un poco mas
mineralizadas, como la 35F. Para que esta transformacién se tenga lugar basta con que
ocurran los siguientes procesos: disoluciébn de CO, edéafico y disolucion de pequefas
cantidades de calcita y/o dolomita o calcita magnesiana (del orden de 3 a 6 mmol de mineral
por litro de agua) y, ademas, se intercambien del orden de 15 mmol/L de Na que estan
adsorbidos sobre las superficies de arcillas y particulas de materia organica por 7.6 mmol de
Ca+Mg que estan disueltos en el agua. Los minerales carbonatados abundan en las capas
de tosca del acuifero Superior, y también hay arcillas y particulas de materia organica. De
hecho, la modelacién realizada indica que basta con que se disuelva calcita, es decir que la
posible disolucion de dolomita no juega un papel relevante.

Todas las reacciones mencionadas parecen tener lugar principalmente durante la
infiltracion del agua de lluvia por la zona no saturada, pero también pueden ocurrir en la parte
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superior de la zona saturada. Por otro lado, las cantidades de masa transferidas por estas
reacciones son discretas. Por todo ello, se considera que los procesos descritos son
completamente plausibles en la zona de recarga del acuifero Superior.

El estudio de los datos isotépicos y el andlisis realizado con la técnica EMMA
muestran que tanto las aguas de tipo HCO;-Ca como las de tipo HCOs;-Na estan
concentradas quimicamente e isotépicamente en grado variable con respecto a la
composicion esperable para la lluvia de la CMR. El proceso responsable de esta
concentracion es la evapotranspiracion.

El origen del SO, y el Cl en el agua del sondeo 12F se atribuye a la mezcla del agua
de recarga local con agua mas salina y de procedencia mas profunda. Esta agua mas salina
se conoce bien ya que es el agua caracteristica de varios sondeos ranurados en el acuifero
Puelche en esa misma zona (12P, 18P, 17P, 2P y 30P). El origen de dicha agua se describe
mas abajo, en relacién con su existencia en sondeos del acuifero Puelche.

En cuanto al origen de las aguas salinas encontradas en cuenca baja, la modelacion
hidrogeoquimica realizada con PHREEQC indica que dichas aguas se pueden generar por
mezcla de un agua dulce de tipo HCOs-Na (que es el tipo quimico mas abundante en el
acuifero Superior) con el agua salina de origen marino contenida en los sedimentos marinos
Postpampeanos del entorno cercano al cauce y a la costa del Rio de la Plata. La muestra
mas salina estudiada procede del sondeo 29F; tiene un valor de CE en torno a 10 mS/cm y
su contenido de Cl (2015 mg/L) corresponde a aproximadamente un 11 % de agua de mar
estandar (19000 mg/L de Cl) y un 89 % del agua mas agua dulce encontrada en el acuifero
Superior (5 mg/L de CI; sondeos 4F, 15F y 16F). El proceso fisico de mezcla va acompafiado
de un conjunto de reacciones o procesos hidogeoquimicos que modifican la composicién del
agua mezcla. Dichas procesos hidrogeoquimicos se describen mas abajo al explicar el origen
de la composicién del agua del acuifero Puelche en su franja costera, ya que son los mismos
que tienen lugar en la zona costera del acuifero Superior.

Tipos quimicos de aguas existentes en el acuifero Puelche

El tipo quimico de agua que mas abunda en el acuifero Puelche es también el HCO;-
Na. Se trata de aguas dulces, con mineralizaciones similares o ligeramente mayores a las del
agua del acuifero Superior (valores de CE entre 0.8 y 4 mS/cm), y se encuentran en todo el
sector central de la CMR. El estudio realizado muestra que la mayor mineralizacién de las
aguas del Puelche respecto a las del acuifero Superior en la parte central de la CMR se debe
principalmente al SO,, ya que este componente es el Unico cuyo contenido en esta zona de
la cuenca es mayor en las aguas del acuifero Puelche que en las del acuifero Superior.

En cuenca alta abundan las aguas salinas (valores de CE entre 2.3 y 3.8 mS/cm) y de
tipo quimico CISO4-NaCa y HCO;CI-NaCa (sondeos 12P, 18P, 17P, 2P y 30P).

En cuenca baja, ya cerca de la costa, las aguas del acuifero Puelche son salinas y

saladas (valores de CE entre 7,8 mS/cm y 50 mS/cm) y de tipo quimico CISO4-NaCa y CI-Na
(sondeos 6P, 29P, 33P y 37P).
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Origen de la composicion de las aguas del acuifero Puelche y de su distribucion
espacial

El estudio realizado muestra que en la parte central de la CMR, y con la excepcion del
SO, el origen de la composicion quimica del agua del acuifero Puelche es principalmente la
transferencia vertical de agua desde el acuifero Superior. Esta hipotesis es coherente con el
hecho de que en esa zona los gradientes hidraulicos verticales descendentes son mayores
que los horizontales. El SO, se incorpora al agua que procede del acuifero Superior durante
esa transferencia, lo que significa que debe haber al menos una fuente litoldgica de S en los
sedimentos finos del acuitardo que hay a techo del acuifero Puelche. El estudio
hidrogeoquimico realizado sugiere que las fuentes de SO, podrian ser yeso y/o sulfuros
metalicos, y el conocimiento empirico acerca de la mineralogia y de los procesos que ocurren
en los ambientes sedimentarios similares a este sugiere que probablemente existan ambas
fuentes. No obstante, esta hipotesis debe ser confirmada mediante la realizacién de analisis
mineraldgicos de muestras de sedimento del acuitardo.

En cuanto al origen de las aguas salinas de tipo quimico CISO,-NaCa y HCO;CI-NaCa
de cuenca alta (sondeos 12P, 18P, 17P, 2P y 30P), se ha observado que los contenidos de
Cl y Na son mayores en las muestras procedentes de los sondeos cuyo filtro esta ubicado en
la base del acuifero Puelche que en las muestras procedentes de sondeos cuyo filtro esta en
el techo del acuifero. Por esta razén, el origen de la salinidad de estas aguas se atribuye a
una fuente infrayacente a la Fm. Puelches, que debe ser la Fm. Parana. Esta hipotesis es
coherente con los resultados de los trabajos de otros investigadores en otras zonas del
mismo sistema acuifero.

El origen de la composicién de las aguas salinas de la franja _costera del acuifero
Puelche es la mezcla del agua dulce mas abundante en cuenca media, que es de tipo HCOs-
Na, con agua salada de origen marino contenida en la franja costera de la Fm. Puelche. Esta
agua procede de intrusiones marinas holocenas. No obstante, el hecho de que en la franja
costera los gradientes hidraulicos sean favorables al flujo vertical ascendente hace que no se
pueda descartar cierta contribucién de agua también de origen marino pero procedente de la
Fm. Parana, aunque la modelacion hidrogeoquimica realizada muestra que dicha
contribucidn no es necesaria para explicar la composicion de las aguas.

La muestra mas salina encontrada en la zona costera procede del sondeo 37P, cuyos
valores de CE (50.4 mS/cm) y contenido de Cl (19210 mg/L) son similares a los del agua de
mar estandar. Mediante balances de masas y modelacion hidrogeoquimica se han estudiado
los procesos hidrogeoquimicos que acompafiarian a la mezcla del agua salada 37P con un
agua dulce de tipo HCO3-Na, representada por el agua del sondeo 3P, y originando un agua
mezcla cuyo contenido de Cl es igual a la del agua del sondeo 33P. El agua mezcla tetrica o
conservativa (no modificada por reacciones con los minerales y gases del medio) modelada
se ha comparado con el agua mezcla real que es la muestra 33P, y de esa comparacion se
ha deducido que el proceso de mezcla, que es puramente fisico, va acompafiado del
siguiente conjunto de procesos hidrogeoquimicos principales: intercambio catiénico con
liberacion de Na adsorbido y adsorcion de Ca y Mg; disolucion de calcita; precipitacion de
dolomita (en realidad, probablemente incorporacion de Mg a la calcita ya existente);
reduccion de SO, acompafiado de generacion de HCO; y disolucion de CO,, muy
probablemente desde la materia organica de los sedimentos finos de origen marino
suprayacentes a la Fm. Puelche en la zona costera. La reduccion de SO, generaria
sulfhidrico (SH) o eventualmente sulfuro metalico (S), el cual precipitaria junto con metales
como el Fe y el Mn, que estan presentes en concentraciones traza en estas aguas. Las
cantidades de masa de solutos que se han calculado que se tranfieren entre el agua y la
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matriz sélida del acuifero como consecuencia de este conjunto de procesos son moderadas y
totalmente plausibles en el acuifero.

Sintesis

En sintesis, los principales procesos hidrogeoquimicos que controlan la composicion
quimica mayoritaria de las aguas del acuifero Superior son:

e Ladisolucion de CO; edéfico, y posiblemente también de la materia organica de los
sedimentos Postpampeanos presentes en cuenca baja.

e La disolucion y/o precipitacion de minerales carbonatados, singularmente calcita.

¢ El intercambio catidnico de Na adsorbido por Ca y Mg en solucién.

El principal proceso fisico es la mezcla con agua salina de origen marino en cuenca
baja. Esta mezcla va acompafiada de los siguientes procesos hidrogeoquimicos: reduccion
de sulfatos; intercambio catiénico; disolucion y/o precipitacion de carbonatos y posiblemente
de yeso y sulfuros metalicos.

Los principales procesos hidrogeoquimicos gque controlan la composicién guimica
mayoritaria de las aguas del acuifero Puelche son:

¢ El intercambio catidnico de Na adsorbido por Ca y Mg en solucién.

e La disolucién de minerales de azufre tales como yeso y/o sulfuros metalicos (cuya
presencia se debe aun confirmar) en ciertas zonas del acuifero, principalmente en
cuenca alta y cuenca media.

e La disolucién o precipitacion de minerales carbonatados.

e La disolucibn de CO, procedente de descomposicion de materia organica,
singularmente en cuenca baja.

El principal proceso fisico es la mezcla con agua salina y salada de origen marino de
distintas edades y procedencias en distintas zonas de la cuenca: agua de la Fm. Parana en
cuenca alta y agua de transgresiones marinas holocenas en cuenca baja. Esta mezcla ira
vaya acompafiada de los mismos procesos hidrogeoquimicos que acompafian a la mezcla en
la zona costera el acuifero Superior: reduccion de sulfatos; intercambio catiénico; disolucién
y/o precipitacion de carbonatos y posiblemente precipitacion de sulfuros metélicos.

En este estudio no se ha evaluado la existencia de procesos de disolucién de silice
amorfa y de minerales silicatados por no disponer de datos de Al y SiO, en las muestras
estudiadas en el momento de hacer el trabajo. No obstante, a la vista de los resultados del
estudio realizado y de otros estudios llevados a cabo en otras zonas del acuifero Superior, se
puede prever que la contribucién de esos procesos a la composicion quimica de las aguas
subterraneas en relacion con los componentes mayoritarios (a excepcion de la silice) es
mucho menos relevante cuantitativamente que la de los procesos que involucran al CO,, a
los minerales carbonatados, al intercambio cationico y a la mezcla con aguas salinas de
origen marino. Sin embargo, es necesario destacar que el papel de la disolucion incongruente
de silicatos puede ser muy relevante en relacion con aspectos importantes de la calidad
natural del agua subterrdnea, como es el caso de los contenidos de componentes trazas
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disueltos en el agua. Con independencia de que las fuentes de dichos componentes sean
naturales o sean antrépicas, las concentraciones en solucién de muchos componentes trazas
cuyos valores pueden ocasionar que el agua no tenga la calidad adecuada para los usos
previstos en la zona, pueden estar controladas por reacciones que involucran a silicatos. Por
ejemplo, la neoformacién de arcillas (tales como montmorillonita e illita) durante la disolucién
incongruente de algunos silicatos genera coloides, los cuales favorecen el transporte de
componentes trazas a zonas del acuifero distantes de aquellas donde se originan,
contribuyendo eventualmente al deterioro de grandes volumenes de agua subterranea. La
neoformacion de arcillas también aumenta la capacidad de adsorcién-desorcion y de
intercambio catidnico del sistema, y con ello la capacidad del acuifero para modificar la
composicion quimica del agua subterrdnea en distintas zonas y en distintos sentidos. Por
tanto, el estudio de los procesos hidrogeoquimicos que involucran a los silicatos debe ser
llevado a cabo.
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Tabla Al.la. Datos fisico-quimicos utilizados para las muestras del acuifero Superior.

@ Fetha e T0CEC o CEL o A'C'(trﬁ;alfc NC'(:]?;""U Na K Ca Mg As C SO, HCO; F P-PO, KTetIZt:ILI N-NH; N-NO; NOs® N-NO, NO,® Ntotal Si

muestreo (°C) (uS/cm) (uS/cm) - - CaCOyL) CaCOslL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ug/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgi) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RED OBSERVACION ACUMAR. ACUIFERO SUPERIOR

1F 28/03/2014 Superior 18.4 1153 983 6.7 69 522 488 48 210 1380 295 048 20 42 595 <0.30 048 57 290 <03 ... <0.012 57

2F 27/03/3014 Superior 22.1 968 971 71 76 469 445 160 30.0 45.7 19.4 0.15 30 22 542 1.20 0.15 <10 ND ND ... <0.012

3F 26/03/2014 Superior 21.6 889 781 66 7.3 434 330 84 250 783 121 0.26 63 34 402 030 0.26 <1.0 031 NSR ND

4F 26/03/2014 Superior 19.2 1031 732 71 74 391 383 45 280 66.0 322 0.08 5 9 467 061 0.08 <10 049 <03 ND

5F 11/04/2014 Superior 21.1 1271 1127 6.7 7.2 442 416 111 100 116.0 31.7 0.03 45 165 507 041 0.03 ND ND 140 44 <0.012 .. 140

6F 14/04/2014 Superior 21.2 6379 6148 6.7 76 1115 985 1289 430 69.0 105.0 41 1459 837 1201 051 4.10 180 177 <03 ... 0.013 0.04 180

7F 01/04/2014 Superior 20.3 863 766 72 17 307 296 96 200 483 193 0.08 43 43 361 098 0.08 ND 022 21 9.3 ND 21

8F 21/04/2014 Superior 21.5 1203 1049 61 7.0 525 516 48 20.0 1460 527 0.32 30 24 629 <030 0.32 <10 <0.09 29 12.8 ND 29

9F 03/04/2014 Superior 18.9 908 891 69 72 379 370 34 150 1410 295 013 47 25 451 <0.30 0.13 <10 017 13 5.8 0.029 0.01 13

10F 27/03/3014 Superior 23.7 1042 972 6.7 7.2 410 395 46 370 1230 26.7 0.07 34 28 482 036 0.07 ND ND 300 1330 0.015 0.05 30.0

11F 28/03/2014 Superior 19.3 1901 1779 70 73 811 974 391 270 668 316 0.15 17 14 1187 083 0.15 <10 <0.09 <10 ... <0.012

12F 27/03/3014 Superior 19.2 1602 1566 6.9 75 575 514 273 160 716 256 0.15 99 163 627 079 015 <1.0 ND 22 9.7 ND 22

13F 31/03/2014 Superior 20.6 1660 1156 69 7.1 534 529 113 89 1540 615 0.06 137 22 645 0.69 0.06 ND ND 140 62.0 <0.012 .. 140

14F 01/04/2014 Superior 21.5 1193 1065 6.5 6.8 455 409 31 230 1680 406 0.24 28 106 499 <030 0.24 ND ND 8.7 4.4 <0.012 8.7

15F 04/04/2014 Superior 22.5 963 917 72 75 525 494 155 93 538 193 0.08 5 40 602 0.70 0.08 <10 013 27 44 <0.012 2.7

16F 11/04/2014 Superior 22.1 644 602 67 72 312 305 <15 13.0 96.5 229 013 5 32 372 0.64 0.13 <10 ND 1.7 4.4 ND 1.7 74

17F 28/03/2014 Superior 18.7 1001 954 76 77 527 519 213 150 298 145 0.09 6 62 633 130 0.09 ND 01 <10 ND

18F 28/03/2014 Superior 19.5 965 905 71 74 493 458 111 190 765 265 0.12 13 18 558 056 0.12 <10 <0.09 27 12.0 ND 2.7

19F 26/03/2014 Superior 18,0 2015 1447 77 78 780 757 330 170 404 86 0.16 22 29 923 160 0.16 ND 014 <10 ND

20F 21/04/2014 Superior 182 1225 1249 79 80 690 620 290 110 231 133 020 10 50 756 280 0.20 ND ND 4.4 19.5 <0.012 4.4

21F 03/04/2014 Superior 21.2 1059 964 65 7.2 487 438 92 180 942 298 034 26 18 534 079 034 ND <0.09 9.6 44 0.02 0.07 9.6

22F 04/04/2014 Superior 18.9 917 831 69 7.7 452 431 148 15.0 39.3 134 0.07 6 32 525 1.10 0.07 ND ND 2.8 12.4 ND 2.8

23F 16/04/2014 Superior 19.5 1185 1054 69 74 576 554 193 130 485 234 0.09 8 21 675 130 0.09 ND ND 1.2 53 ND 12

24F 16/04/2014 Superior 19.5 1174 1037 70 74 502 455 154 120 642 269 <0.03 32 32 555 1.00 0.03 ND ND 72 319 ND 7.2

25F 03/04/2014 Superior 19.1 781 749 79 80 389 355 159 94 226 60 0.13 7 10 433 140 013 ND ND 25 111 <0.012 25

26F 01/04/2014 Superior 22.6 2016 1825 6.8 7.0 438 401 49 280 2640 474 019 256 76 489 050 0.19 ND <0.09 210 93.0 0.04 0.13 210 71

27F 15/04/2014 Superior 20.5 1149 986 6.8 7.7 496 466 215 120 194 136 0.10 24 21 568 130 0.10 ND ND 4.2 18.6 <0.012 .. 402

28F 15/04/2014 Superior 21.3 903 767 65 69 416 379 23 100 1150 364 0.04 6 21 462 043 0.04 ND ND 47 20.8 ND .. 407

29F 14/04/2014 Superior 21.9 9768 8551 61 7.3 732 679 1571 610 199.0 1330 012 2015 846 828 063 0.12 <10 021 ND ND

30F 26/03/2014 Superior 22.2 1258 1140 74 8,. 608 581 258 15.0 17.3 123 021 10 38 708 1.90 0.21 <1.0 0.17 <10 ND

31F 14/04/2014 Superior ... e ™ ™ (G I i A ) B i B ) (GO ! = ™ [ I v I ) () () [ I G B )

32F 21/04/2014 Superior 18.2 864 858 75 77 459 387 155 62 389 132 0.04 20 7 472 120 0.04 ND ND  13.0 57.6 ND ... 130

33F 09/04/2014 Superior 20.5 2713 2722 63 71 621 586 89 320 5730 36.1 0.39 63 1046 714 110 0.39 26 160 <10 ... 0.038 0.13 2.06

35F 15/04/2014 Superior 19.7 1549 1495 75 78 1016 659 356 120 205 9.7 019 42 72 803 200 0.9 <10 022 1.9 84 0.051 0.17 2.0 53

36F 31/03/2014 Superior 20.9 881 810 7.7 78 415 407 168 89 280 83 0.07 10 34 496 120 0.7 ND ND 52 23.0 ND ... 5.02 63

37F 11/04/2014 Superior 233 10970 3744 67 71 527 432 538 280 1810 683 0.71 596 589 527 036 071 56 450 05 2.0 ND ... 6.01 52

Notas: CE: Conductividad eléctrica; _c: Medido en campo; _I: Medido en laboratorio; Alc.: Alcalinidad; ND: No detectado; ... : No determinado; NSIR: No se informa resultado por interferencia en la muestra;

@ Los nitratos (NO3) se calcularon a partir de nitrégeno de nitrato (N-NO3). @ | os nitritos (NO,) se calcularon a partir de nitrégeno de nitrito (N-NO,).

Observaciones: (*) Por rotura de cafio no se pudo muestrear; (** ) No se pudo monitorear el pozo por estar obstruido por un contenedor. ™) Medida errénea.
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Tabla Al.1b. Datos fisico-quimicos utilizados para las muestras del acuifero Puelche.

o Feeha e T CEC CEL A'C'(tnﬁ;a'—c A'C‘(:]’;a'—' Na K Ca Mg A C  so, HCO, F P-PO, KTG;‘;‘::” N-NH; N-NO; NO.» N-NO, NO,2 Ntotal Si

muestreo (°C) (uS/lcm) (uS/cm) - - CaCOyL)  CaCOslL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ug/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mgiL) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
RED OBSERVACION ACUMAR. ACUIFERO PUELCHE

1P 28/032014 Puelche 184 993 944 78 78 440 486 217 84 212 48 355 11 17 592 160 011 <10 073 24 106  ND . 24

2P 27/033014 Puelche 203 2317 2267 69 75 559 500 388 170 705 330 353 230 295 610 068 008 <10 ND 34 151  ND .. 34

3P 26/03/2014 Puelche 19.2 1297 1266 7. 76 634 610 279 140 394 136 456 14 93 744 050 007 <10 014 ND .. ND

4P 26/03/2014 Puelche 194 1212 875 77 79 426 426 190 92 210 73 500 9 40 519 090 009 ND 019 <10 .. ND

5P 11/04/2014 Puelche () (m) (® (@ (v) (m) (®) (m) (m) (m) (m) (®) (m) (m) (=) (=) (m) (=) (=) (m) (m) (m) (m) (®  (m)

6P 14/04/2014 Puelche 198 7838 7745 69 73 1124 935 1553 370 1890 427 116 1821 510 1140 065 0.24 40 370 <10 .. <00l .. 40

7P 0LI04/2014 Puelche 199 1405 1261 69 75 541 519 241 110 399 181 219 64 31 633 074 005 ND ND 78 346 ND .. 78

8P 21/04/2014 Puelche 19.9 843 739 7.1 77 337 317 126 86 344 106 328 24 7 386 08L 004 ND ND 91 403 ND .ol

9P 03/04/2014 Puelche 188 1069 1043 7.7 7.7 436 424 200 120 280 115 425 48 56 517 074 013 ND 011 <10 .. ND

10P 27/03/3014 Puelche 194 887 821 7.6 80 424 401 183 120 263 125 761 12 26 489 120 0.2 ND ND ND ... <001

11P 28/03/2014 Puelche 215 1290 1147 7.0 77 568 523 250 120 369 88 430 24 78 638 078 016 ND <009 <10 .. ND

12P 27/03/3014 Puelche 194 3110 3278 67 73 441 419 477 210 1450 571 182 491 443 511 038 007 <10 ND 56 248  ND .. 58

13P 31/03/2014 Puelche 196 1131 1052 7.6 77 457 451 217 94 249 117 364 16 45 550 080 008 ND ND 110 484  ND . 110

14P 0L/04/2014 Puelche 209 1282 1164 68 76 382 374 196 94 578 186 243 58 105 456 120 0.09 ND ND 68 209 ND .. 68

15P 04/04/2014 Puelche 186 849 813 7.6 78 436 412 155 93 261 79 384 11 38 502 100 008 ND 011 28 44  ND .. 28

16P 31/03/2014 Puelche 194 1001 909 75 80 422 404 193 80 160 116 1700 37 15 492 160 0.1 ND ND 70 310 011 036 7.1

17P 28/03/2014 Puelche 193 3852 4206 72 73 401 381 647 270 2180 474 91 727 687 464 039 005 ND <009 83 368 ND .. 83

18P 28/03/2014 Puelche 219 3686 3865 7.0 74 436 413 630 230 1470 767 66 593 661 503 064 008 ND ND 47 208 <00l .. 47

19P 26/03/2014 Puelche 198 2176 1581 7.4 76 560 557 330 140 520 103 342 8 155 679 066 007 ND 009 11 49 ND 11

20P 27/03/3014 Puelche 190 1610 1527 7.3 7.8 447 442 327 87 257 128 352 136 151 539 100 017 <10 ND 03 15 <00l .. .. 59

21P 03/042014 Puelche 199 895 863 7.1 7.6 407 385 137 110 437 190 278 15 16 469 100 006 ND ND 110 49  ND . 110 .

20P 04/04/2014 Puelche 192 678 603 68 75 339 323 38 120 762 249 284 10 88 394 040 005 ND 010 ND .. <00l .. .. 59

23P 16/04/2014 Puelche .. 1174 1035 65 7.3 565 610 195 130 397 193 349 10 12 744 110 025 <10 ND 50 222 <00l .. 50 60

24P 16/04/2014 Puelche 198 1461 1319 72 7.9 470 457 265 130 282 143 334 96 77 557 08l 0.0 ND ND 21 49 006 020 22 59

25P 03/04/2014 Puelche 198 757 728 76 7.8 401 355 138 99 173 97 509 13 13 433 068 017 ND ND 25 111 003 01 25 58

27P 15042014 Puelche 193 1569 1365 83 85 475 442 260 160 309 166 230 134 29 539 088 003 <10 010 100 443 009 029 100 58

28P 1504/2014 Puelche 213 1091 941 66 7.6 468 417 184 70 369 98 257 18 19 508 087 005 ND <009 130 576 011 036 130 57

20P 14/04/2014 Puelche 200 35770 32800 66 7.0 569 533 6630 1180 7190 6780 229 10700 2900 650 039 007 <10 044 ND .. ND e 48

30P 26032014 Puelche 195 2224 2270 73 76 615 508 398 200 838 245 223 232 285 619 047 009 <10 ND 31 137 <00l .. 31

32P 21/04/2014 Puelche 188 974 960 7.5 7.7 449 388 194 81 251 77 383 13 8 473 093 010 ND ND 180 797  ND .. 180

33P 00/04/2014 Puelche 205 22640 20940 66 7.0 628 603 4289 1030 4190 2760 141 6601 1230 735 042 008 47 470 ND .. ND . 47

34P 1504/2014 Puelche 194 1040 1001 7.2 75 457 405 181 120 363 155 317 43 36 494 073 008 ND ND 85 377 ND .. 85 ..

35P 15/04/2014 Puelche 187 1540 1520 7.3 7.6 446 399 283 110 460 164 203 96 209 486 140 009 <10 ND 120 5312  ND .. 120 48

36P 31/032014 Puelche 192 972 905 7.7 7.8 459 459 195 94 185 140 753 14 13 560 110 007 ND ND 47 208 002 007 41 60

37P 11/04/2014 Puelche 201 55040 50370 62 6.7 438 402 2404 137.0 17550 18200 NSR 19210 3790 490 <030 0.3 18 160 NSR .. ND e &2

Notas: CE: Conductividad eléctrica; _c: Medido en campo; _I: Medido en laboratorio; Alc.: Alcalinidad; ND: No detectado; ... : No determinado; NSIR: No se informa resultado por interferencia en la muestra;

| os nitratos (NO,) se calcularon a partir de nitrégeno de nitrato (N-NO3). @ Los nitritos (NO,) se calcularon a partir de nitrégeno de nitrito (N-NO,).
Observaciones: (*) Por rotura de cafio no se pudo muestrear; (** ) No se pudo monitorear el pozo por estar obstruido por un contenedor.
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Tabla A1.2. Error de balance iénico y relacién entre la conductividad eléctrica (uS/cm) y el sumatorio

de cationes y aniones (meg/L) para las muestras de los acuiferos Superior y Puelche.

Error de
balance
iénico
(%)

CE/Z

Cationes Aniones

CE/Z

Error de
balance

i6bnico Cationes Aniones

(0]

CE/Z

CE/Z

ACUIFERO SUPERIOR

ACUIFERO PUELCHE

1F

2F

3F

4F

5F

6F

7F

8F

oF
10F
11F
12F
13F
14F
15F
16F
17F
18F
19F
20F
21F
20F
23F
24F
25F
26F
27F
28F
29F
30F
32F
33F
35F
36F
37F

6.32
12.3
1.34
7.32
-4.02
-9.82
5.39
4.05
19.34
-2.68
15.21
7.53
-1.29
9.41
1.73
8.78
3.61
8.93
6.36
6.59
9.21
2.04
9.41
10.20
12.27
8.42
8.34
5.96
3.10
5.30
15.29
0.16
8.28
3.12
1.79

82.23
83.65
84.85
84.87
83.53
88.79
88.14
84.81
78.56
86.05
75.27
87.16
73.53
82.10
81.47
78.23
77.38
81.71
82.63
82.49
82.93
84.05
80.61
83.44
85.33
91.48
83.95
84.62
94.21
84.57
86.41
74.96
84.90
84.24
96.54

87.60
94.62
86,00
91.33
80.24
80.48
93.03
88.31
95.39
83.77
87.67
93.97
72.58
90.21
82.89
85.41
80.23
89.35
88.06
88.11
90.94
85.78
88.57
92.40
96.48
99.52
91.26
89.82
97.18
89.17
100.71
75.08
92.23
86.90
98.29

1P

2P

3P

4p

5P

6P

7P

8P

9P
10P
11P
12P
13P
14P
15P
16P
17P
18P
19P
20P
21P
22P
23P
24P
25P
27P
28P
29P
30P
32P
33P
34P
35P
36P
37P

4.37
2.80
6.85
4.93
0.97
6.03
541
6.25
16.9
7.21
4.22
5.6
7.65
-5.70
3.39
1.39
6.30
7.03
5.45
9.09
-9.28
-5.96
6.32
-0.35
7.2
5.78
2.79
4.91
8.96
4,00
5.10
1.64
5.39
7.32

85.00
96.28
81.26
86.23
95.11
88.52
89.13
88.83
77.39
83.44
98.65
88.52
90.98
91.01
87.82
96.41
92.81
87.08
91.01
91.70
77.12
83.57
91.33
91.95
90.9
86.88
85.63
94.49
91.16
89.95
88.83
93.62
83.82
74.53

88.80
99.01
87.03
90.58
96.04
94.02
94.09
94.56
91.68
89.68
102.91
93.63
98.22
85.97
90.85
97.77
98.85
93.43
96.11
100.43
70.28
78.73
97.29
91.63
97.69
92.05
88.05
99.25
99.71
93.63
93.49
95.16
88.47
80.19
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Tabla A1.3. indices de saturacién de algunos minerales y logaritmo de la presion parcial de CO, en las
muestras de los acuiferos Superior y Puelche.

Id. IS IS IS IS log Id. IS IS IS IS log
Calcita Dolomita Fluorita Yeso  PCO; Calcita Dolomita Fluorita Yeso PCO;
(atm) (atm)
Acuifero Superior Acuifero Puelche
1F -0.01 -044 -1.78 -1.81 -0.96 1P 0.24 0.20 -1.07 -2.88 -2.17
2F -0.10 -0.25 -1.07 -249 -1.34 2P  -0.25 -0.25 -151 -1.37 -1.18
3F 0.30 0.06 -1.98 -2.07 -1.63 3P -0.14 -0.26  -1.90 -1.98 -1.32
4F 0.01 -0.01 -1.44 -271 -1.48 4P  0.00 -0.01 -159 -252 -1.98
5F -0.31 -091 -1.82 -0.75 -1.03 5P - - - - -
6F  -0.27 -0.06 -2.06 -1.24 -0.63 6P 0.23 047 -134 -1.01 -0.89
7F  -0.06 -0.23 -1.17 -214 -1.73 7P -0.39 -0.63 -1.54 -2.43 -1.15
8F -0.57 -1.28 -1.84 -2.08 -0.33 8P -0.41 -0.83 -1.44 -3.04 -1.54
9F 0.14 -0.12 -1.76 -2.01 -1.36 9P  0.11 030 -166 -2.28 -2.00
10F -0.06 -046 -1.72 -2.02 -1.05||10P 0.05 0.26 -1.25 -2.62 -1.95
11F 0.17 029 -129 -265 -1.11||11P -0.28 -0.64 -155 -2.06 -1.25
12F  -0.12 -041 -129 -155 -1.10|(12P -0.27 -042 -1.76 -0.98 -1.11
13F 0.21 032 -111 -213 -1.12|(13P 0.08 030 -165 -242 -1.95
14F  -0.19 -0.69 -1.77 -1.38 -0.79| |14P -0.49 -098 -0.98 -1.75 -1.18
15F 0.14 0.14 -1.48 -2.18 -1.41|(15P 0.01 -0.03 -1.39 -2.44 -1.90
16F -0.26 -0.82 -1.26 -201 -1.18||16P  0.02 037 -120 -3.06 -2.15
17F 0.22 039 -115 -224 -1.83|(17P 0.22 031 -162 -0.70 -1.59
18F 0.12 0.07 -148 -2.38 -1.36||18P -0.04 0.23 -141 -0.88 -1.37
19F 0.57 0.73 -0.87 -249 -177||19P 0.19 0.15 -158 -1.68 -1.64
20F 0.50 1.03 -0.62 -247 -2.04||20P -0.36 -0.56 -1.50 -1.97 -1.59
21F  -0.33 -0.86 -1.13 -231 -0.79| (21P -0.23 -0.32  -1.19 -2.62 -1.48
22F -0.34 -0.88 -1.14 -2.37 -1.24||22P -0.36 -0.73  -1.73 -219 -1.26
23F -0.19 -041 -096 -251 -1.12(|23P -0.70 -128 -1.21 -2.82 -0.71
24F 0.01 -0.09 -1.07 -221 -1.31||24P -0.28 -0.37 -1.62 -2.18 -1.54
25F 0.33 036 -1.14 -3.06 -2.26| (25P -0.12 0.04 -189 -3.06 -2.02
26F 0.31 0.19 -120 -142 -1.16]|(27P 0.79 181 -1.51 -2.58 -2.63
27F  -0.72 -131  -1.34 -286 -1.06||28P -0.77 -155 -1.41 -2.62 -0.89
28F  -0.30 -0.80 -156 -2.16 -0.86||29P 0.01 059 -1.78 -0.22 -1.01
29F -0.53 -093 -146 -0.84 -0.29|(30P 0.23 05 -1.74 -131 -1.56
30F 1.66 355 -1.40 -3.02 -434||32P -0.09 -0.15 -1.47 -3.15 -1.82
32F 0.21 022 -1.06 -3.01 -1.80||33P -0.06 029 -1.71 -0.62 -0.92
33F 0.05 -0.82 -0.32 -0.17 -0.50| [34P -0.18 -0.19 -156 -2.36 -1.56
35F 0.25 0.46 -1.04 -243 -1.52||35P -0.13 -0.17  -0.97 -1.60 -1.64
36F 0.30 037 -1.23 -247 -2.07|(36P 0.05 041 -1.48 -3.07 -2.02
37F 0.02 -0.06 -1.82 -0.83 -1.00|(37P -0.17 0.26 -197 0.15 -0.79
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Tabla Al.4. Valor de algunas realciones idnicas usadas en el estudio en las muestras de los acuiferos

Superior y Puelche y en agua de mar estandar (tomada de Hem, 1985).

Id. rNa/rCl rSO4/rCl rNa/rCa rNa/rMg rNa/rK rS04/rCa Id. rNa/rCl rSO4/rCl rNarCa rNa/rMg rNa/rK rSOs/rCa
ACUIFERO SUPERIOR ACUIFERQ PUELCHE

1F 3.6 1.5 0.3 0.9 3.9 0.13 1P 307 12 89 239 439 0.33

2F 8.1 0.5 31 4.4 9.1 0.20 2P 26 09 4.8 6.2 38.8 1.74

3F 2.1 0.4 0.9 3.7 5.7 0.18 3P 31.0 49 6.2 10.8 33.9 0.98

4F 13.9 1.3 0.6 0.7 27 0.06 4P 31.2 31 79 13.8 35.1 0.79

5F 3.8 2.7 0.8 1.9 18.9 0.59 6P 13 0.2 7.2 19.2 71.3 1.12

6F 1.4 0.4 16.3 6.5 509 5.05 7P 58 04 53 7.0 37.2 0.32

7F 3.4 0.7 1.7 26 8.2 0.37 8P 8.0 0.2 32 6.3 24.9 0.08

8F 2.5 0.6 0.3 08 41 0.07 9P 6.7 09 6.5 9.6 296 0.83

9F 1.1 0.4 0.2 0.6 3.9 0.07| | 10P 237 16 6.1 7.7 259 0.41
10F 21 0.6 0.3 0.9 21 0.09| | 11P 16.2 24 59 16.0 35.4 0.88
11F 34.7 0.6 51 6.5 246 0.09] | 12P 15 0.7 29 44 38.6 1.27
12F 4.2 1.2 33 56 29.0 0.95| | 13P 204 20 76 9.8 39.2 0.75
13F 1.3 0.1 0.6 1.7 216 0.06| | 14P 52 1.3 34 56 354 0.88
14F 1.7 2.8 0.2 0.5 23 0.26] | 16P 219 26 52 104 283 0.61
15F 53.1 6.6 25 42 283 0.31 16P 8.1 0.3 10.5 8.8 41.0 0.39
16F 4.6 4.6 0.1 0.3 2.0 0.14| | 17P 14 07 26 7.2 40.7 1.31
17F 54.8 7.6 6.2 7.8 241 0.86| | 18P 16 0.8 3.7 43 46.5 1.87
18F 12.8 1.0 1.3 22 19.9 0.10] | 19P 59 1.3 55 16.9 40.1 1.24
19F 23.4 1.0 71 20.3 330 0.30| | 20P 3.7 0.8 111 13.5 63.9 2.45
20F 452 3.7 10.9 11.5 448 0.90| | 21P 13.7 0.8 2.7 6.0 21.2 0.15
21F 5.4 0.5 0.9 1.6 8.7 0.08| | 22P 59 6.5 0.4 0.8 5.4 0.48
22F 41.5 43 3.3 58 16.8 0.34| | 23P 295 09 4.3 53 255 0.13
23F 354 1.8 35 44 252 0.18] | 24P 43 0.6 8.2 9.8 346 1.14
24F 7.5 0.7 21 30 218 0.21] | 25P 16.5 0.7 7.0 7.5 23.7 0.31
25F 33.1 1.0 6.1 14.0 287 0.18| | 27P 31 0.2 76 8.6 286 0.39
26F 0.3 0.2 0.2 0.5 3.0 0.12] | 28P 154 0.8 43 9.9 447 0.21
27F 13.6 0.6 9.7 84 304 045 | 29P 10 02 8.0 52 95.5 1.68
28F 5.9 2.6 0.2 0.5 3.9 0.08| | 30P 26 09 41 8.6 33.8 1.42
29F 1.2 0.3 6.9 6.2 438 1.77] | 32P 223 0.4 6.7 13.3 40.7 0.13
30F 40.2 2.8 13.0 1.1 29.2 0.92| | 33P 1.0 0.1 8.9 8.2 70.8 1.22
32F 11.8 0.3 35 6.2 425 0.08] | 34P 6.5 0.6 43 6.2 256 0.41
33F 2.2 12.3 0.1 1.3 4.7 0.76] | 35P 45 16 54 9.1 43.7 1.89
35F 13.0 1.3 161 19.4 504 1.46| | 36P 216 0.7 9.2 7.4 35.2 0.29
36F 26.2 25 52 10.7 321 0.51] | 37P 0.8 0.1 5.0 29 1240 0.90
37F 1.4 0.7 26 42 326 1.36| | Mar 0.9 0.1 223 4.1 457 275
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Tabla Al.5a. Valores de §'®0 y 8°H de las muestras del acuifero Superior.

Id Fecha Fecha Acuff 81,,80 lo 8% 8: H lo &
" muestreo anélisis cuttero VSIS/fgW) (%o) VSIS/I/GCO)W) (%o)
RED OBSERVACION ACUMAR. ACUIFERO SUPERIOR

1F  28/03/2014 10/06/2014  Superior -7.0 0.2 -43.5 1.2
2F 27/03/2014 23/06/2014  Superior -5.6 0.1 -27.1 0.5
3F 26/09/2014 23/06/2014  Superior -10.3 0.2 -65.3 0.6
4F 26/03/2014 23/06/2014  Superior -6.8 0.2 -38.8 1.2
5F 11/04/2014 23/06/2014  Superior -4.7 0.2 -25.3 1.5
6F 14/04/2014 23/06/2014  Superior -4.5 0.2 -21.4 1.7
7F 01/04/2014 23/06/2014  Superior -4.6 0.1 -24.9 0.4
8F 21/04/2014 10/06/2014  Superior 5.4 0.2 -28.9 1.1
9F 03/04/2014 23/06/2014  Superior -6.6 0.1 -41.1 0.4
10F  27/03/2014 23/06/2014  Superior -6.2 0.1 -31.9 0.3
11F 28/03/2014 23/06/2014  Superior -6.1 0.3 -32.0 1.2
12F 27/03/2014 10/06/2014  Superior -5.7 0.1 -29.7 0.7
13F 31/03/2014 10/06/2014  Superior 5.2 0.0 -26.2 0.4
14F 01/04/2014 10/06/2014  Superior -5.3 0.1 -27.9 0.4
15F 04/04/2014 23/06/2014  Superior -6.0 0.1 -31.4 0.3
16F 11/03/2014 23/06/2014  Superior -8.4 0.2 -50.4 1.0
17F 28/03/2014 10/06/2014  Superior -5.6 0.1 -29.0 0.4
18F  28/03/2014 10/06/2014  Superior -6.1 0.1 -31.2 1.0
19F 26/03/2014 10/06/2014  Superior 54 0.1 -29.0 0.3
20F 21/04/2014 23/06/2014  Superior -5.9 0.1 -29.7 0.4
21F 03/04/2014 23/06/2014  Superior -6.1 0.1 -31.7 1.0
22F 04/04/2014 23/06/2014  Superior -5.8 0.1 -26.0 1.0
23F 03/04/2014 23/06/2014  Superior -6.0 0.0 -31.7 0.7
24F 16/04/2014 10/06/2014  Superior -5.5 0.1 -27.9 0.6
25F 03/04/2014 23/06/2014  Superior 5.1 0.0 -23.8 0.5
26F 01/04/2014 10/06/2014  Superior -4.9 0.0 -26.1 0.4
27F 15/04/2014 10/06/2014  Superior -5.9 0.0 -29.8 0.4
28F 15/04/2014 10/06/2014  Superior -6.0 0.2 -31.5 1.1
29F 14/04/2014 23/06/2014  Superior -4.5 0.1 -24.3 0.4
30F 26/04/2014 10/06/2014  Superior -5.6 0.1 -28.7 0.3
32F 21/04/2014 10/06/2014  Superior -5.3 0.1 -25.7 0.8
33F 09/04/2014 10/06/2014  Superior -6.7 0.2 -39.3 0.7
34F 04/04/2014 23/06/2014  Superior -5.9 0.1 -28.2 1.6
35F  15/04/2014 10/06/2014  Superior -6.3 0.1 -37.4 0.7
36F 31/04/2014 10/06/2014  Superior 54 0.1 -27.3 0.5
37F 11/04/2014 10/06/2014  Superior -4.9 0.3 -26.9 1.3
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Tabla A1.5b. Valores de 5'0 y §°H de las muestras del acuifero Puelche.

Fecha Fecha ] 81080 1o 88 85 H 1o 82
. myestreo anlisis Acuifero VS,fA/"(;W) (%) VS,%W) (%)
RED OBSERVACION ACUMAR. ACUIFERO PUELCHE
1P 28/03/2014  21/06/2014 _ Puelche 55 02 278 13
OP  27/03/2014  23/06/2014  Puelche 59 02 304 10
3P 26/03/2014  21/06/2014  Puelche 56 01 295 04
4P 26/03/2014  21/06/2014  Puelche 58 02 271 19
6P  14/04/2014  23/06/2014  Puelche 40 03 238 1.0
7P 01/04/2014  21/06/2014  Puelche 52 01 272 05
8P  21/04/2014  23/06/2014  Puelche 49 01 254 11
OP  03/04/2014  21/06/2014  Puelche 53 02 271 11
10P  27/03/2014  21/06/2014  Puelche 51 02 263 11
11P  28/03/2014  21/06/2014  Puelche 59 02  -305 1.4
12P  27/03/2014  21/06/2014  Puelche 55 02 321 11
13P  31/03/2014  21/06/2014  Puelche 55 02 270 05
14P  01/04/2014  23/06/2014  Puelche 60 01 287 13
15P  04/04/2014  21/06/2014  Puelche 68 00  -408 18
16P  31/03/2014  21/06/2014  Puelche 49 03 259 16
17P  28/04/2014  23/06/2014  Puelche 58 01 336 12
18P  28/03/2014  21/06/2014  Puelche 62 01 357 17
19P  26/03/2014  21/06/2014  Puelche 53 03 281 15
20P  27/03/2014  21/06/2014  Puelche 57 02 281 06
21P  03/04/2014  23/06/2014  Puelche 55 01 282 05
22P  04/04/2014  23/06/2014  Puelche 31 01 129 04
23P  16/04/2014  23/06/2014  Puelche 64 02 311 09
24P  16/04/2014  21/06/2014  Puelche 55 01 299 17
25P  03/04/2014  21/06/2014  Puelche 49 03 233 11
27P  15/04/2014  23/06/2014  Puelche 55 03 278 1.0
28P  15/04/2014  21/06/2014  Puelche 54 02 286 11
20P  14/04/2014  21/06/2014  Puelche 53 04 264 2.8
30P  26/03/2014  21/06/2014  Puelche 55 01 318 02
32P  21/04/2014  21/06/2014  Puelche 56 03 258 16
33P  09/04/2014  21/06/2014  Puelche 35 02  -181 15
34P  15/04/2014  23/06/2014  Puelche 55 01 265 0.4
35P  15/04/2014  21/06/2014  Puelche 57 01 293 06
36P  31/03/2014  23/06/2014  Puelche 53 01 275 05
37P  11/04/2014  23/06/2014  Puelche 24 02 150 0.9
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