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SYNOPSIS

Geochemical characteristics of ground waters related with lixiviation,
transport and precipitation of uranium in the Conlara valley (provinces of
sSan Luis and C()l(l()l).\) are studied.’

Anions and cations’ distributions, together with hardness, specific conduc-
tivity, pH, Eh, and uraniuim and vanadium contents, has been studied. Those
parameters characterize four hidrogeochemical facies along an E-W profile: a
calcic strong hicarbonate facies, an alkaline-calcic blcmbonate facies, an alkqlme
sulfate facies, and a strong alkaline sulfate facies. An “interphase zone” (tran-
sition from bicarbenate water to sulfate water), where changes in composition
may define a geochemical environment capable of UO, precipitation, has been
determined.

The chemical-thermodynamic studies give a dominance of UDC and UTC
complexs ions (even in sulfate waters), so they represent the 99 ¢ of present
ions. Besides, the calculated values required for. equilibrium with uraninite or
carnotite resulted much greater than those obtained in the performed experi-
ments. It means that the precipitation of those minerals requires either the
presence of greates amounts of uranium or vanadium, or a reducing environ-
ment with Eh values. smaller than the observed ones.

Finally, the steps to be taken in future investigations are suggested in
view to a drilling plan where:

1) Priority to the “interphase zone” areas is given,

2) The decpest aquifers in Tertiary sediments of -the hasin have to be reached
in ordr to get ths coavenient environmental conditions (i.e. smallest Eh
values) for uranium or uranium-vanadium precipitation.

SINOPSIS

‘Este trab'uo comprende el estudio geoquimico de las aguas subterrineas
del valle del rio Conlara, provincias de San Luis y Cérdoba, relacionadas con
fenémenos de lixiviacién, transporte y precipitacién del uranio.

Se ha estudiado la distribucion de sélidos disueltos (aniones y cationes),
dureza, conductividad especifica, pH, Eh y contenidos en uranio y vanadio,
que caracterizan la distribucion de cuatro facies hidrogeoquimicas sobre un

¢ Departamento de Geologia Econémica, Comisién Nacional de Investiga-
ciones Espaciales; Investigador del Consejo Nacional de Investigaciones Cien-
tificas y Técnicas.

®® Gerencia de Exploracién, Direccion de Suministros Nucleares, Comisién
Nacional de Energia Atémica.

©5.79. 0%



78 BoLETiN DE LA AcapeEMia NacioNaAL DE CIENCIAS

perfil idealizado E-O: facies bicarbonatada fuerte, calcica; facies bicarbona-
tada, alcalino-cilcica; facies sulfatada, alcalina dominante; y facies sulfatada,
alcalina fuerte. También se establecié una “zona de interfase” (transicion entre
aguas bicarbonatadas y sulfatadas) donde los cambios de composicion pueden
crear un medio adecuado para la precipitacion del UO,.

Los estudios termodinimico-quimicos revelan que las especies complejas
dominantes son el UDC y el UTC (alin en aguas sulfatadas) los cuales, suma-
dos, representan mas del 99 % de los iones presentes. También se deduce que
los valores calculados para el equilibrio con uraninita o carnotita son mucho
mayores que los obtenidos experimentalmente, por lo que es necesario para la
precipitacion de esos minerales ln presencia de mayores cantidades de uranio
y‘0 vanadio o. cn su defecto, un ambiente reductor con valores de Eh mucho
menores que los observados.

Finalmente se dan las pautas para la programacion de un plan de perfo-
raciones en el cual: 1) se considere como prioritarias las dreas situadas en la
“zona de interfase”; 2) se trate de alcanzar los acuiferos mas profundos, en
los sedimentos terciarios de la cuenca, donde se den condiciones ambientales
adecuadas (valores de Eh mas bajos) para la precipitacion de uranio o
uranio-vanadio.

INTRODUCCION

El faldeo occidental de la Sierra de Comechingones y el margen
oriental de la Sierra de San Luis, por sus caracteristicas geolégico-
tectonicas, petrograficas y la intensidad y tipo de la alteracién ob-
scrvada, definen 4reas en donde los fenémenos de lixiviacion por
accién de aguas bicarbonatadas juegan importante papel, constitu-
yendo las principales fuentes del uranio del valle del rio Conlara.

En trabajos anteriores (NicoLur et al., 1976ay b) se compro-
baron tales fendémenos y, tomando en consideracién resultados de
anilisis quimicos de 140 muestras, proporcionadas por el Convenio
Argentino Alemin de Aguas Subterrineas (CAAAS), se caracterizo
una zonaciéon en la distribucién de las aguas subterrineas sobre
perfiles idealizados E-O (zona de recarga - zona de descarga de
la cuenca). En general, tenicndo en cuenta los productos de solu-
bilidad de las sales mis comunes, se observa que la composicién
de las aguas subterrdncas va variando desde la zona de recarga a
la de descarga, haciéndose mis salina y definiendo facies hidrogeo-
quimicas caracterizadas por el dominio de bicarbonatos, o de sul-
fatos, determinando una zona de transicién en donde los cambios
de composicién pueden provocar fenémenos de precipitacién de UQO..

Para evaluar la probabilidad de ese fendmeno y su intensidad
ha sido necesario contar, en ¢l presente trabajo, con un nuimero
mucho mayor de muestras seleccionadas de aguas subterrineas
(285 contra 140) muchas de las cuales pertenecen al area de tran-
sicion antes mencionada, y sumar a las determinaciones habituales
de sdlidos disucltos, dureza, conductividad especifica y pH, otras
muy importantes para cumplir con la finalidad de la presente inves-
tigacion, como Eh y contenido en uranio y vanadio. E] método de
andlisis estadistico de los datos es anédlogo al de un trabajo anterior
(Nicorwr et al., 1976Dh) pero con un mayor nimero de datos anali-
ticos; se agrega un estudio termodindmico-quimico detallade de las
especies i6nicas complejas del uranio, destacando sus rangos de
estabilidad y los valores de equilibrio con sélidos, productos de
fenémenos de precipitacién, tal como el UO..
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Para la elaboracibn se ha dispuesto de todas las facilidades
analiticas brindadas por el laboratorio de geoquimica de la Sede
Central de 1a Comisién Nacional de Energia Atémica y de los labo-
ratorios mbéviles del interior del pais.

1. EL VALLE DEL RIO CONLARA

El valle del Conlara est4 ubicado en las provincias de San Luis
y Cordoba. Sus limites son: al N la Sierra de Pocho y el rio de los
Sauces, al S las sierras de Tilisarao, la Estanzuela, San Felipe y
Cerro del Morro, al E la Sierra de Comechingones y al O la Sierra
de San Luis, siendo estas dos tltimas serranias casi paralelas y de
rumbo N-S. '

La zona de estudio abarca desde el limite N del valle hasta
el paralelo 63° 83, totalizando una superficie de 1.300 km? (ver
mapa de la Fig. 1),

1.1. Hidrogeologia regional

El valle es una depresién tecténica, entre dos blogues cristali-
nos (Sierra de Comechingones y de San Luis), rellenada con pro-
ductos de erosién de las regiones altas lindantes y, en menor pro-
porcibn, por Joess. En general, la parte inferior del paquete sedi-
mentario del valle es de una granulometria fina y poco permeable,
mientras que en la superior alternan capas de granulometria fina y
gruesa que pueden ser consideradas en su totalidad con permea-
bilidad regular a buena. El mayor aporte de los sedimentos provienc
de la Sierra de Comechingones, al E y NE, elevindose asi la super-
ficie del suelo en esa direccién y desplazando al rio Conlara hacia
el flanco occidental del valle.

En las muestras de perforaciones estudiadas por el Instituto
Nacional de Ciencia y Técnica. Hidricas, INCYTH (Merea Lirawo,
1977) se encontré abundante cantidad de trizas de vidrio volcénico
hasta una profundidad variable entre 20 y 50 m, lo cual indicaria
sedimentacién eblica del Pleistoceno Superior. MeThHOL (1971)
sefiala sedimentos terciarios aflorando al SO de Santa Rosa, en las
méargenes del rio Conlara, y supone su continuacién en los niveles
més profundos del valle. Los datos de perforaciones indican que se
los encuentra, a partir de los 60 m de profundidad,en la faja vecina
a la Sierra de San Luis.

Los pequeiios relictos de sedimentitas terciarias estin constitui-
dos por areniscas con cemento calcareo, de color pardo, y areniscas
conglomeradicas miciceas, rojizas, que yacen en las partes profun-
das de las 4reas deprimidas, supuestamente bajo el relleno mas
moderno. En el cuadro estratigrifico de MetHoL (op.cit.) se las
ubica en el Mioceno-Plioceno.

Santa Cruz (1974), bajo la denominacién “Formacién Papa-
gayos”, describe unas areniscas conglomeridicas finas con abun-
dante matriz limosa y gran cantidad de cemento calcireo, de color

- castafio rojizo claro, poco compactas, con estratificacién mediana a
gruesa, buzando 70° al O. Sus afloramientos se encuentran al NE
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de Villa del Carmen y, ademés, identifica dentro de esta Formacién
los afloramientos cortados por el arroyo Papagayos y por el rio
Conlara, entre San Pablo y Santa Rosa; tentativamente los conside-
ra dentro del Terciario Superior. En los sedimentos terciarios al O
- de Santa Rosa se reconocieron impregnaciones uraniferas, dentro de
costras calcareas que, probablemente, deben su origen a las mismas
aguas circulantes que originaron la tosca.

El CAAAS (1975), mediante la aplicacién de la técnica geo-
eléetrica, por medio de un gran numero de mediciones, determiné
la profundidad del basamento cristalino (ver mapa de la Fig. 19).
De la observacién de las isobatas del basamento se deducen tres
cuencas:

1. Norte: desde la salida O del valle hasta la linea Merlo-Santa
Rosa. Esta cuenca se va profundizando hacia el O (isobatas del
basamento s.n.m. 700 m al O y 900 m al E). Los datos de perfo-
racién provienen de la efectuada en “El Medanito”, hasta los
313 metros.

2. Central: entre Merlo-Santa Rosa al N y Sierra de Tilisarao al
S; profundidad méaxima aproximada, 300 m. En esta cuenca se
hallan ubicadas, entre las localidades de Carpinteria y Ojo del
Rio, dos perforaciones del CAAAS, “Los Espinillos N? 4” (pozo
N? 1037) y “Ojo del Rio N° 1” (pozo N° 788), cuyos testigos
fueron estudiados en detalle por personal del INCYTH.

3. Sur: entre Sierra de Tilisarao y Cerro del Morro, con una
profundidad méxima de 150 metros.

En 'a primera perforacién mencionada, “Los Espinillos N¢ 4”
(pozo N° 1037), se observa: '

— Suelo hdmico (hasta 1 m) con abundante materia orgénica.

— Alternancia de arena gruesa a muy gruesa con fangolita arenosa
(hasta 13 m). La arena gruesa a muy gruesa, inconsolidada,
tiene matriz de arena muy fina, de color gris rosado, poco cal-
chrea; abundantes individuos de cuarzo, feldespato potésico,
biotita, fragmentos liticos de esquistos y de granitos. La fan-
golita arenosa, de color castafio oscuro, presenta abundante
cuarzo, feldespato potéasico, biotita y fragmentos liticos de gra-
nitos y de esquistos; es friable.

— Alternancia de arena gruesa a muy gruesa (idem anterior) con

gravilla gris verdosa y con clastos de gneis; inconsolidada (has-
ta 24 m). '

— Alternancia de fangolita arenosa, coler castaio claro a rosado
(muy calcarea) consolidada, con arena gruesa a mediana col-r
gris rosado, poco calcirea, friable a incensolidada (hasta 130 m).

— Pelita calcdrea arenosa, color rosado a gris verdoso, sin vidrio
volcénico, consolidada (hasta 174 m).

Hasta los 98 m contiene entre un 4 y un 10 % de vidrio volca-
nico. De este pozo se obtuvieron tres muestras de testigos, cedidas
por ¢l INCYTH para el anilisis por uranio y otros elementos.



82 BoLET:N pE LA AcabeEMia NacioNaL pe CIENCIAS

En la segunda perforacién, Ojo del Rio N° 1”7 (pozo N 788),
se observa: 4

— A partir de los 29 m, limolita arenosa color castaiio claro, con
cuarzo, feldespatos y micas, abundantes fragmentos liticos de
granitos y escasos de metamorfitas. Profundidad del pozo, 32
metros.

1.2. Balance hidrolégico

El agua que se insume, sea de lluvia, granizo, nieve, etc., se
almacena en el valle en forma de capas subterrédneas, constituyendo
una cuenca que es alimentada, ademaés, por el aporte de los rios y
arroyos influentes y efluentcs,

La zona de recarga estd constituida por los 4pices de los conos
de deyeccién de la Sierra de Comechingones, debido a que las
rocas son mas permeables; alli se insume hasta un 10 % de las pre-
cipitaciones. A medida’ que nos' apartamos de la sierra decrece pau-
latinamente la proporcién de agua insumida como consecuencia de
la menor permeabilidad de las rocas, hasta alcanzar valores de 2 a
3 % en los sedimentos lacustres del bajo de Concaran, rio Claro y
Santa Rosa (BojanicH MarcovicH, 1964). Al aporte de las precipi-
taciones se le agrega un gran nimero de arroyos desde el E, asi
como también el rio de los Sauces en el N, y el rio Conlara. Ellos
entregan parte de sus aguas al subsuelo o se infiltran por completo.

Los acuiferos tiencn, al igual que la superficie del terreno, una
pendiente hacia el O, pero con menor inclinacién y, por lo tanto,
la profundidad dcl agua subterrinea disminuye de oriente a occi-
dente (entre cien metros y unos pocos metros). Debido a su poca
profundidad, cerca’de la zona de descarga las capas estdn bajo la
influencia del fendmeno de evapotranspiracién. En el flanco occi-
dental, a lo largo de todo el valle, se encuentra una faja irregular
-de agua salada que pucde atribuirse a ese fenémeno. Correlacio-
nando la profundidad del agua y su salinidad se comp:ueba que
existe una relacién inversa entre ambos pardmetros, esto es, a me-
nor profundidad, mayor salinidad. El sentido de circulacién de las
aguas subterrineas esti marcado en el mapa de la Fig. 1.

El nivel piezométrico de la primera capa es bajo, pero en las
restantes es de mediano a alto, pudiendo sobrepasar en algunos
casos el nivel freético.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Muestreo

Un reservorio de agua subterrinea suele asemejarse a uno de
agua superficial, aunque en el primer caso los limites estdn poco
definidos y la velocidad de circulacién de sus aguas puede ser muy
lenta, Por esta razén un pozo o perforacién muestreado puede con-
siderarse como puntual,

Las causas dominantes que tienden a mezclar las aguas son de
diversa naturaleza, pero puede destacarse las diferencias de velo-
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cidad provocadas por la eirculacién a través de materiales de per-
meabilidad heterogénea, por gradientes de presién o, en menor pro-
porcién, por fenédmenos de difusién i6nica. El movimiento inducido
por bombeo y la descarga natural pueden influir en la composicién
del agua, la que puede variar entre uno y otro lugar del reservorio
debido a las diferencias en la composicién mineral de las rocas
dentro del mismo y las variaciones en la velocidad y composicién
quimica de la recarga, También pueden observarse diferencias en
las muestras recogidas en una misma fuente en distintas épocas del
afio; asimismo su composicién puede estar sujeta a variaciones por
detalles de la construccién del pozo y de la operacién de bombeo
(BrowN et al., 1970).

Al llévarse a cabo el muestreo se tuvieron en cuenta estas pre-
misas, razén por la cual en cada punto muestreado se sefialé: ni-
mero del pozo y ubicaciébn geografica; tipo de pozo: perforacién
{bomba o molino) o pozo de balde; profundidad de! pozo; cota
(sn.m.) del nivel fredtico; cota de la base y techo del acuifero .
(cuando era conocida); si la capa es libre o confinada (Censo de
pozos del CAAAS), y fecha de recoleccion de la muestra.

De cada pozo se tomé un litro de agua en recipientes de polie-
tileno y se procedi6 a medir “in situ” temperatura, pH, Eh y con-
ductividad especifica, Inmediatamente después, en el laboratorio
mévil, se procedi6 a su filtrado agregindosele 2 a 3 gotas de formol
para evitar su descomposicién por accién de los microorganismos.

Se recolectaron en total 367 muestras correspondientes a 285
pozos, dando mayor densidad al muestreo desde la parte central
del valle hacia el O, considerada como A4rea prioritaria (Nr1coLL
-et al.,, 1976h).

En todas las operaciones de muestreo y preparacién de la
muestra para posteriores andlisis, se tuvieron en cuenta las normas
dadas, para este tipo de estudios, por el U.S. Geological Survey de
los Estados Unidos de América (Brown et al., op. cit.; Woob, 1976).

2.2. Técnicas de andlisis

La fase quimico-analitica se llevé a cabo en dos etapas: a) En
el laboratorio mévil, establecido en el campamento base durante
toda la tarca de muestreo; y b) En el laboratorio de geoquimica
de la Sede Central de la Comisién Nacional de Energia Atémica.

En el cuadro I se incluyen todas las técnicas empleadas para
las distintas determinaciones. Las mismas se basan en los esquemas
del U.S. Geological Survey, ya citado y del C.E.A. (Commissariat
4 VEnergie Atomique) de Francia, adaptados a nuestras necesida-

des. También se consignan las correspondientes referencias biblio-
gréficas.

3. COMPOSICION DE LAS AGUAS SUBTERRANEAS

. A continuaci6én se hace una discusién general acerca de la com-
posicién de las aguas subterrineas del valle del Conlara sobre la
base de un estudio estadistico de los resultados de analisis de las
285 muestras seleccionadas.
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3.1. Distribucion estadistica de sélidos disueltos: composicién
aniénico-cationica

Se han construido los histogramas de frecuencia correspondien-
tes a las concentraciones de calcio, magnesio, metales alcalinos
(sodio +4 potasio), bicarbonato (mas carbonato), sulfato y cloruro,
expresadas en miliequivalentes por ciento (Figs. 2 a 7). De los dia-
gramas de frecuencias acumuladas (en escalas gauss-lineal y gauss-
logaritmica) se han seleccionado los de las figuras 14 y 15 como
ejemplos tipicos.

Con el propésito de comprobar la bondad del ajuste entre los
valores de referencia (distribucion empirica) y la hipdtesis mate-
matica elegida (distribucién tedrica) se ha aplicado sistemética-
mente en cada caso Ja décima dz Pearson o del x> Siguiendo las
normas de Ropionov (1965) el nivel de significacién elegido p es
del 5% ; con el objeto de aplicar correctamente esta décima se
unieron los intervalos en forma conveniente para tener, dentro de
cada clase, un nimero de valores de la poblacion de referencia
nunca menor que 10 (ver cuadro II).

— El calcio varia entre 0,34 y 28,6 meq%, con una media de 9,46
meq%, mediana igual a 7,60 meq% y moda en 6,30 meq%. Su
histograma (Fig. 2) es unimodal, con asimetria positiva. En el
diagrama de frecuencias acumuladas (Fig. 14, escalas gauss-
logaritmica) se separan dos subpoblaciones: la primera tiene
una dispersién mayor que la segunda y ambas un muy buen
ajuste a los valores ce referencia. Se trata de una distribucién
bilognormal.

— El magnesio tiene una concentracién que varia entre 0,76 y 26,9
meq%; su valor medio es de 7,12 meq%, su mediana de 53
meqY% y su moda de €,14 meq%. Presenta un histograma uni-
modal con asimetria positiva (Fig. 3). En el diagrama de fre-
cuencias acumuladas (Fig. 14, escalas gauss-lineal) muestra
dos subpoblaciones, la segunda con mayor dispersién que la
primera, mostrando un excelente ajuste a los valores de refe-
rencia. Su distribucién es binormal.

— Los metales alcalinos (Na* 4- K*) tienen valores que oscilan
entre 4,90 y 48,60 meq%, con una media de 33,42 meq% vy el
valor de la mediana muy préximo: 33,20 meq%. El histograma
de frecuencias (Fig. 4) es bimodal (modas en 25 y 37 meq%)
con asimetria negativa. Su correspondiente diagrama de fre-
cuencias acumuladas (Fig. 14, escalas gauss-lineal) muestra
claramente dos subpoblaciones con una dispersién un poco ma-
yor en la primera y un excelente ajuste a los valores de refe-
rencia. La distribuciéon de los metales alcalinos es binormal.

— El anién bicarbonato (mds carbonato) esti presente en canti-
dades muy variables cuyos valores oscilan entre 0,65 y 44,70
meq%. La media establecida es de 16,8 meq%, el valor de la
mediana es de 13,0 meq% y el de la moda de 8,8 meq%. Su
histograma de frecuencias (Fig. 5) es unimodal con asimetria
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CONDUCTIVIDAD ESPECIFICA, DUREZA, URANIO Y VANADIO.
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CUADRO 1T

DISTRIBUCION DE ELEMENTOS €N AGUAS SUBTERRANEAS DEL AREA

ai#

Ajuste a yna distribucion bilognormal
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CUADRO 11 (Continuacién)
$047: Ajuste a una distribucifn normal.
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CUADRO [ (Contiruscion)

CORDUCTIVIDAD ESPECIFICA: Ajuste a una distribucidn bilognormal.
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positiva. El diagrama de frecuencias acumuladas (Fig. 15, es-

- calas gauss-logaritmica) define dos subpoblaciones con buenos
ajustes a los valores de referencia: la primera, que comprende
mas del 80 % de los citados valores, presenta mayor dispersion
que la segunda. En consecuencia, se define esta distribucion
como bilognormal.

— El sulfato también estd presente en proporciones muy variables
que cscilan entre 0,40 y 42,90 meq% siendo la media correspon-
diente 21,0 meq%, la mediana 19,90 meq% y la moda 250
meq%. El histograma de frecuencias (Fig. 6) es también uni-
modal pero con asimetria negativa. El diagrama de frecuencias
acumuladas (Fig. 15, escalas gauss-lineal) muestra una tnica -
poblacién con excelente ajuste a los valores de referencia. Su
distribucién es normal.

— En cuanto al cloruro, los valores varian de 2,1 a 37,6 meq%
con una media de 12,18 m2q%, una mediana de 9,0 meq% y una
moda de 10,8 meq%. Como en los otros aniones, su histograma
de frecuencias (Fig. 7) es unimodal, con asimetria positiva, El
diagrama de frecuencias acumuladas (escalas gauss-lineal)
presenta dos subpoblaciones: la primera representa el 88% de
la poblacién, con menor dispersién que la segunda. Muy buen
ajuste a los valores de referencia definiendo su distribucién
como binormal.

3.2. Distribucién estadistica de los valores de dureza, pH, Eh y
" conductividad especifica

Se han considerado las distribuciones correspondientes a los
pardmetros dureza, pH, Eh y conductividad especifica de las aguas
estudiadas, para los cuales se construyeron también los histogramas
de frecuencia y los diagramas de frecuencias acumuladas; se aplicé
la décima de Pearson, ‘ '

— Los valores correspondientes a la dureza presentan una gran
dispersién: oscilan entre 5,7 y 143 FH® con una media de 34,8
FH® y mediana de 23,0 FH®. El histograma de frecuencias
(Fig. 11) es, al igual que el de la conductividad especifica, bi-
modal (modas en 185 y 40,5 FH®), con asimetria positiva, y
el diagrama de frecuencias acumuladas (escalas gauss-logarit-
mica), también presenta dos subpoblaciones con un buen ajuste
a la distribucién bilognormal.

— Los valores de pH presentan un rango de variacién entre 6.9
y 10,2 unidades de pH, con una media de 7,9, mediana igual
a 7,8 y moda de 7,7. El histograma de frecuencias (Fig. 8) es
unimodal con asimetria positiva y el diagrama de frecuencias
acumuladas (escalas gauss-lineal) corresponde a una tnica po-
blacién con excelente ajuste a los valores de referencia. Su dis-
tribucién es normal.

— Los valores de Eh tienen una variacién muy amplia, desde va-
lores negativos, —40 volts, a valores positivos, 4+ 270 volts. Su
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media estimada es de -+ 172 volts y la mediana de 4 156 volts.
‘En el histograma de frecuencias (Fig. 9) se observa que su
distribucién es unimodal (moda en <170 volts) simétrica,
mientras que en el diagrama de frecuencias acumuladas (es-
calas gauss-lineal) se definen dos subpoblaciones: la prime-
ra correspondiente a un 26% de la poblacién y la segunda al
74% restante; presentan un buen ajuste a los valores de refe-
rencia definiendo una distribucién binormal.

— La conductividad especifica presenta una fuerte dispersion.
Varia entre 170 y 10.000 . mho/cm con un valor medio de
1.537 x mhoj/ecm y mediana estimada en 1.100 p mho/cm.
Su histograma de frecuencias (Fig. 10) es bimodal (modas en
750 y 1.862 p mhojem) con asimetria positiva. El diagrama
de frecuencias acumuladas (escalas gauss-logaritinica) presenta
dos subpoblaciones que se ajustan a los valores de referencia.
Se define como una distribucién bilognormal.

3.3. Distribucién estadistica de elementos traza: uranio y vanadio

A continuacién se consideran las distribuciones del uranio y
del vanadio, tnicos elementos traza estudiados en el presente tra-
bajo. Como en los estudios de las distribuciones consideradas ante-
riormente, se han construido los histogramas de frecuencias, los

diagramas de frecuencias acumuladas y se ha aplicado la décima
de Pearson.

— El uranio presenta una amplia. variacién de valores, los cuales
oscilan de 0,21 a 187 ppb, con una media de 13,6 y mediana
de 3,8 ppb. Su histograma de frecuencias (Fig. 12) es bimodal
(modas en 1,48 y 9,40 ppb) con asimetria positiva. En cuanto
a su diagrama de frecuencias acumuladas (escalas gauss-loga-
ritmica) presenta tres subpoblaciones bien definidas. La pri-
mera, que representa un 28 % de la poblacién, corresponde
a la de valores mis bajos; la segunda, que representa el 62 %
de la poblacién, corresponde a la subpoblacién principal y
presenta la mayor dispersién de valores, mientras que la ter-
cera representa el 10 % del total y comprende a la subpobla-

o ci6n de valores mis altos. Su distribucién es multilognormal.

— El vanadio oscila de 0,1 a 2,5 ppm; su media es de 0,53, me-
diana de 0,33 y moda de 0,17 ppm. El histograma de frecuen-
cias (Fig. 13) es unimodal con asimetria positiva. En el dia-
grama. de frecuencias acumuladas (escalas gauss-logaritmica),

se observa una unica poblacién con buen ajuste a la distribucién
lognormal. :

3.4. Otras consideraciones acerca de la composicién

En el cuadro III se presenta un resumen de la composicién de
las aguas subterrineas del valle del Conlara; se consignan los valores
méximos y minimos, asi como los valores medios correspondientes a
s6lidos disueltos (en mg/l y en meq%), a dureza, a pH, a Eh, a
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conductividad especifica y a elementos traza. Se han incluido tam-
bién las caracteristicas fundamentales de cada distribucién y la
clasificacién dentro del esquema de Smmnov (1963).

De acuerdo con este autor, en el sistema sélidos disueltos-agua
natural, existe una exacta correlacién entre la clase de equilibrio

fisicoquimico de los elementos (iones) y el tipo de distribucién de
sus concentraciones:

— el modelo estadistico del equilibrio quimico es la distribucién
normal;

— el modelo corespondiente para diferentes estados de equilibrio
dindmico continuo es la distribucién lognormal.

El anilisis de los datos muestra que la asimetria de la distri-
bucién correspondiente al cquilibric: dindmiza de difusién es causada
principalmente por factores hidrodinidmicos. Por lo tanto, en el ciclo
geoquimico de lixiviacién, la variacién estadistica de la composicién
i6bnica de las aguas naturales va desde una distribucién lognormal,
que corresponde al equilibrio dindmico de difusién, a una distribu-
cién normal que corresponde al equilibrio quimico. Este cambio se
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)

explica por una variacién gradual desde soluciones no saturadas a
saturadas formadas como resultado de la lixiviacién continua.

Por Gltimo, de acuerdo con los valores de Eh-pH, estas aguas
se encuentran dentro del “tipo de transicién M, grupos XI y X117,
en la clasificacién propuesta por Paviov y SHEmyaxin (1967).

4. FACIES HIDROGEOQUIMICAS

Al igual que en un trabajo de investigacién anterior sobre el
area (NrcoLrr et al., 1976b) se ha considerado la distribuci6n esta-
distica del pardmetre HCO,~ 4 CO,™ como el mejor criterio para
la caracterizacién geoquimica de las aguas subterraneas de! valle, ya
que el uranio en solucién forma diversos iones complejos estables
con el CO:, hecho que ha sido probado experimentalmente desde
el punto de vista fisicaquimico y por observaciones geolégicas. Con-
secuentemente, sobre el diagrama de frecuencias acumuladas (Fig.
15) se ha establecido ademds del valor de la mediana, m (13,0
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meq% HCO,~ + CO;=) los limites correspondientes a los “valores
de fondo”, m—s y m+s (6,50 y 26,3 meq% HCO,~ + CO;~,
respectivamente).

Esos limites permiten separar cuatro grupos de valores
de HCO,~ + CO;= que corresponden a otros tantos “tipos funda-
men'ales” de aguas subterrineas del valle:

aguas del “tipo1” : >26,3 meq% HCO;~ + CO,~
aguas del “tipo2”: 13,0 a 26,3 meq% HCO,~ + CO,=
aguas del “tipo 3" : 6,5 a 13,0 meq% HCO,~ + CO;=
aguas del “tipo4” : < 6,5 meq% HCO,~ 4 CO,=

Una vez caracterizados cada uno de los cuatro “tipos funda-
mentales” se ha podido calcular la composicion media ani6nico-
catibnica correspondiente, la cual revela singulares diferencias se-
gun se desprende de la observacién del cuadro IV. En efecto: al
decrecimiento de los contenidos en Ca** y Mg** corresponde un
aumento de los contenidos en metales alcalinos; al decrecimiento en
los contenidos en bicarbonato corresponde el incremento en los del
sulfato y del cloruro. Por otra parte la razén bicarbonato/aniones
totales varia del 79,67% al 8,68% entre las aguas de los tipos 1 a 4,
en tanto que la relacion metales alcalinos/cationes totales crece del
37,711% al 91,34% entre las aguas de los mismos tipos.

El cuadro V revela diferencias igualmente significativas, llaman-
do la atenci6n el incremento de la dureza, del Eh y de la conducti-
vidad especifica, frente al decrecimiento correspondiente de los va-
lores de pH entre las aguas de los tipos 1 a 4.

Estos cambios de composicién se observan también de manera
muy clara en el diagrama de la Fig. 16, donde la variacién de la
composicién catibnica estd representada por una linea casi recta,
cuyos puntos de referencia se desplazan hacia el vértice de los ele-
mentos alcalinos; 1a variacién en la composicién aniénica est4 repre-
sentada por una curva cuyo primer valor de referencia est4d préximo
al vértice de HCO,~ + CO.=. En el diagrama combinado ani6nico-
catibnico se observa una variacién en la composicién que va de aguas
bicarbonatadas alcalinotérreas a sulfatado-cloruradas alcalino-alcali-
notérreas.

En el mapa de la Fig. 17 se ha representado la distribucién
areal de las aguas subterdneas caracterizadas por los tipos 1, 2,3 y 4,
con los mismos simbolos que en la Fig. 16. En este mapa se puede
apreciar que las aguas del tipo 1 se distribuyen en el 4rea més
* préxima a la Sierra de Comechingones, zona de recarga de la cuen-
ca. De manera més o menos paralela a la anterior, pero mas hacia
¢l centro del valle, se dispone el conjunto de muestras que consti-
tuyen las aguas del tipo 2. Las muestras del tipo 3 se distribuyen a
continuacitn, mas préximas al curso del rio Conlara. Las muestras
del tipo 4 tienen una distribucién mAs irregular, en general ubicadas
entre las muestras del tipo 3. Este esquema de distribucién regional
confirma las conclusiones de un trabajo anterior (Nicorur et al.,
1976b); es de destacar que el nimero de muestras seleccionadas



CUADRO 1V
AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA

Composicidn media de los cuatro "tipos fundamentales"

caracterizados por la distribucién ﬂggs + COZ_;

Limites en la distribucién {m + 2s |m + s m m-s
estadistica del HCO§ + cog a a a a
m+s m m-s [m-2s
\\\\\“\\7190 1 2 |3 4
ION
HCO + €03 (meq#) 33,63 |18,73 | 9,45 | 4,73
S0, (meq?) 5,57 |15,22 |23,31 {30,73
C1™ (meq®) 3,01 | 6,77 |11,55 |19,02
ca*t (meq?) 17,49 10,23 | 5,79 | 2,33
Mg** (meqz) 12,72 | 6,89 | 4,17 | 1,78
Na* + K (meq2) 18,29 |28,15 [36,71 [43,37
HCO + €05

79,67% 145,95% 121,32%| 8,68%
aniones totales

Nat + Kkt

37,71% {62,35%178,66%91,34%
cationes totales

HCo3 + cog (mg/1) 455,6 |265,8 [188,4 {119,8

SOZ (mg/1) 26,0 |133,7° J405,1 | 1221

1" (mg/1) 18,2 | 63,6 {170,8 [457,9

ca*t (mg/1) 124,0 | 41,2 [ 16,9 | 8,4
++

Mg't (mg/1) 72,0 | 23,9 | 10,7 | 4,1

Nat  (mg/1) 29,5 | 82,1 [268,9 |804,4

K (mg/1) | 3,6.| 6,8 |12,6 | 44,2
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CUADRO V

AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA

Composicion anignico-catidnica

y parametros fisicoquimicos

97

COMPOSICION (meq¥) AGUA TiPO
1 2 3 4

catt 17,5 10,2 5,8- | 2,3

Mgt 12,7 6,9 4,2 | 1,8

- 3,0 6,8 | 11,6 | 19,0

S0y 5,6 15,2 23,3 30,7

Ca**4mg™t+c17 450, 38,8 | 39,1 | 44,9 | 53,8
Nat+k* 18,3 | 28,2 | 36,7 | 43,4

S0, 5,6 15,2 23,3 30,7

Q- 3,0 6,8 .| 11,6 | 19,0

Na*+K" +50, + C1° 26,9 50,2 71,6 | 93,1
Nat+ KF 18,3 | 28,2 36,7 | 43,4

HCO+ €05 33,6 | 18,7 9,5 4,7

Na*+ K* +HCOZ+ CO; 51,9 | 46,9 | 46,2 | 48,1
catt 17,5 10,2 5,8 2,3

Mgt 12,7 6,9 4,2 1,8

HCOG+ €03 33,6 | 18,7 9,5 | 4,7

Ca* *+mg" ¥ +HCO3+CO] 63,8 | 35,8 | 19,5 8,8
Dureza (FHC) 9,48 | 17,90 | 33,94 | 71,11
pH 8,4 7,9 7,6 7,2
fg“gggsz;dgd 339 758 | 1607 | 3247
Eh (mv) +85 | +137 | +175 | + 223
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AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA
DIAGRAMA DE COMPOSICION TRILINEAL MULTIPLE

Voriociones de lo composicidn cofidrico
onidnitay combinodo uia‘nicwua-ic;
© Aguos del'tipo1”
@ » w7
o - w3
o = w w4

BV /., a0 / 20
NoK .
1WCO3,CO8 c/\ / \
4 { . .
Nd+k*  neogrcoy 20

Fig. 16

para el presente estudio (285 contra 140 del trabajo anterior) da
un alto indice de confiabilidad al tratamiento estadistico.

Todos estos indicios ratifican la existencia de una verdadera
zonacién en la distribucién de los bicarbonatos con los contenidos
mas altos en la zona de recarga de la cuenca, donde la infiltracién
de las aguas meteoéricas, ricas en CO,, determina tal distribucién.
Sobre esta base se construyé el perfil esquemético idealizado E-O,
de la Fig. 18, en €l cual se representa, enordenadas, la variacién en
la composicién i6nica y en abscisas, las distancias a la zona de re-
carga (situada en la Sierra de Comechingones); tales distancias se
valoraron estadisticamente sobre el mapa de la Fig. 17, haciéndose
una estimacién de los lugares en donde se produce la transicién
entre las aguas de los tipos 2 y 3. Ubicada el 4rea de transicién, que
denominamos “zona de interfase”, se han situado los puntos corres-
pondientes al valor medio de cada uno de los sélidos disueltos en
las aguas de los tipos 1 a 4 y trazado las curvas representativas de
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AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA 'A”—'ﬂ
Facies hidrogeoquimicas sobre un perfil ideclizodo E-W
Sul—l_o\o_d;‘m‘c—om—“[ Sultatada - aicaline FA(:‘|ES Bicarbonotada ) Buc{)—rt;amg]odo ]
W tuerte do t alcolino - cdleico fuerte - ciluica E |mea%
Volle del Conlaro Zono de cecarge 50
7 Sa. ¢z Comechingones |
40
g
_30 g
[-20
0 -
O :‘; A P
o . o
Km 30 - 20 10

Distoncio a (o zono de recarga de lo cuence

Fig. 18

los mismos, las cuales ilustran muy claramente las variaciones en la
composicién de las aguas, caracterizando cuatro facies hidrogeoqui-
micas: facies bicarbonatada fuerte, cdlcica; facies bicarbonatada
alcalino-cdlcica; facies sulfatada alcalina dominante y facies sulfa-
tada alcalina fuerte.

En el mapa dec la Fig. 19 se trazaron perfiles idealizados en
donde se representa la distribucién de las aguas de los tipos 1, 2
3 y 4, con especial atencién a las zonas de “interfase 2 - 3” (dc
bicarbonatada alcalino-cdlcica a sulfatada alcalina dominante) en
donde podrian producirse precipitaciones de UO..

5. GEOQUIMICA DEL URANIO
5.1. Lixiviacién de rocas fuentes

En un trabajo anterior (Nicowv1 et al., 1876a) se dieron a co-
nocer los resultados referentes al contenido en uranio de las pluto-
nitas de la Sierra de Comechingones. De las muestras estudiadas
surge una media de 3,1 ppm U, con una moda y una mediana en
2,7 ppm U. El estudio de los valores correspondientes a uranio lixi-
viable en medio 4cido y zlcalino denota la escasa disponibilidad
actual de uranio movil, con valores medios en 0,6 y 0,7 ppm U,
respectivamente.

Los tipos de alteracién identificados en los feldespatos de las
rocas estudiadas, junto con los valores de uranio lixiviable en medio
4cido y alcalino y las relaciones FeO/Fe.0;, confirman la idea sobre
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la circulacién descendente de soluciones alcalinas carbonatadas que
atacaron los minerales fundamentales constituyentes de las plutoni-
tas, especialmente en los niveles superficiales. Esas soluciones han
lixiviado parte del uranio contenido en la roca fresca y provocado
la solubilizacién de proporciones variables de Fe' el cual, al oxi-
darse, precipita como material limonitico impregnando las tablillas
de feldespatos previamente alterados por procesos de sericitizacion.

El andlisis de aguas superficiales y de vertientes de la cuenca
del arroyo El Tala (SantoMEero, 1972; NicorLt et al.,, 1976a) revela
que los valores correspondientes a uranio, oscilan entre 0,1 y 34 ppb
U y entre 0,2 y 48 ppb U, respectivamente; para ambos la mediana
estimada es 0,9 ppb U. Los aluviones de corrientes, por su parte,
tienen valores comprendidos entre 0,8 y 105 ppm U, con una me-
diana de 4,0 ppm U y los aluviones de vertientes de 2,1 hasta 437
ppm U con una mediana estimada en 25 ppm U (SANTOMERO, op. cit.).

Los valores que se obtuvieron en la prospeccién general efec-
tuada sobre la red de drenaje del faldeo oriental de la Sierra de
San Luis (Gamsa, 1979) con una malla de muestreo entre 0,5 y
1 km, ¢n el 4rea del batolito de Las Chacras (drenado en parte
por el arroyo de Las Caiias) oscilan entre 0,11 y 10 ppm U para los
aluviones, con una mediana en 1,5 ppm U, y 0,45 a 12,35 ppb U para
las aguas, con una mediana en 4,0 ppb U.

De lo expuesto anteriormente, y teniendo en consideracion que
la mayor parte de los sedimentos de relleno en el valle del Conlara
provienen de la Sierra de Comechingones, es posible aseverar que
una fuente importante de aporte de uranio a las aguas del valle,
tal vez la principal, se encuentra en las plutonitas de esta sierra;
el batolito de Las Chacras también contribuye con su aporte ura-
nifero, aunque posiblemente en menor grado.

5.2. Transporte y distribucion areal de contenidos uraniferos

De acuerdo con lo expresado en el punto 3.3., el uranio en
las aguas subterrdneas del valle presenta valores que oscilan entre
0,21 y 187 ppb U, con un valor medio de 13,6 ppb U y la mediana
cn 3,8 ppb U.

Para una mejor interpretaciéon de su distribucién areal se toma
como limite inferior de los valores de fondo, la mediana (m =38
ppb U) y.como umbral de anomalia, ¢t = 7,4 ppb U, valor corres-
pondiente al punto medio del segmento’ representativo, segin el
criterio de LEPELTIER (1969). Consecuentemente, los valores ané-
malos se agrupan en las cuatro clases siguientes:

1) 74a 205 ppbU: t a (m + s)
2) 205a 62 ppbU: (m + s) a (m i} 2s)
3) 62 al45 ppbU: (m 4 25) a (m + 3s)
4) >145 ppbU: > (m - 3s)

De esta agrupacién de valores y de la observacién del mapa
de la Fig. 20, se puede deducir:
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a) El 41 % de las muestras se encuentra por encima del valor de
umbral.

b) El incremento del contenido en uranio se verifica, en general,
en el sentido de circulacién de las aguas.

¢) La mayor concentracion corresponde a las zonas comprendidas
entre las aguas de los “tipos 3 y 4" (sulfatada alcalina domi-
nante y sulfatada alcalina fuerte).

Dado que en estas zonas de mayor concentracién existe un
aumento de la salinidad, se efcctué una correlacién entre los va-
lores de uranio y los de la conductividad especifica, obteniéndose
un valor de r =1,7x107%, lo que hace descartar la posibilidad de
un incremento del uranio debido s6lo a una mayor concentracién
salina por efecto de la evapotranspiracion (Gamsa, 1978).

Teniendo en cuenta la probabilidad de que exista una precipi-
tacién en la “zona de interfase 2 - 3" (bicarbonatada alcalino-calcica
a sulfatada alcalina dominante), la mayor concentracién uranifera
en las muestras de los tipos 3 y 4 podria, en principio, deberse a una
redistribucién del elemento por precipitacién y posterior lixiviacién
del precipitado, o bien a fenémenos de mezcla producndos por los
aportes de aguas de la Sierra de San Luis.

También debe tenerse en cuenta que el nivel freitico asciende
hacia el O del valle (la mayoria de los pozos muestreados en el
drea occidental tienen una profundidad entre 4 y 10 m y el nivel
fredtico se encuentra entre 4 y 9 m), lo cual constituye un freno en

“el escurimiento de las aguas; en consecuencia su velocidad decrece y
ello redundaria en una mayor concentracién salina de las mismas.

5.3. Especies idnicas disueltas: estudios termodindmico-quimicos

Para determinar las condiciones de depositacién de minerales
de uranio en rocas scdimentarias portadoras de acuiferos, es nece-
sario conocer la forma bajo la cual se presenta el uranio en las aguas
subteraneas. La determinacién directa de los compuestos de uranio
disueltos en el agua es un problema complicado; en el caso de las
aguas subterrincas es aGn mas dificil dado que es necesario pre-
venir la reaccidn entre dichos compuestos y el aire. Sin embargo,
la utilizacién de los datos fisicoquimicos referentes a soluciones
uraniferas posibilita el célculo de las proporciones en las cuales

los diferentes compuestos de uranio pueden estar presentes en el
agua (LisrrsiN, 1962).

HosTeTLER y GaRreLs (1962) y LisresiN (op. cit.) discutieron
las especies iénicas de uranio en las aguas naturales, enfatizando el
papel del CO: disuelto en el incremento de la solubilidad de los
minerales de uranio. Por ejemplo, una solucién a pH 7 con 0,01 M
de carbonato total contendria aproximadamente 10~* M de dioxo
uranio dicarbonato (UDC) y sélo 1078 M de UQO,** en una solu-
cién libre de carbonatos, lo que da una proporcién de 1 a 10.000
(NicorLr, 1972).
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El cilculo de los complejos acuosos del uranio presentes en
las aguas ;subterrineas del valle del Conlara se realizé6 mediante la
resolucién de un sistema de ecuaciones cuyas constantes de disocia-
ci6n fueron tomadas de los trabajos de HosteErLER y GARRELS (op.
cit.) y Listtsiv (op. cit.):

(U0,**] [OH7]

Kuozou"' = = ].0_“"i (1)
[UO. OH*]
[UO,**] [CI7]
Ku02C|+ = = 10-%* (2)
[UO.: Cl*]
[UO.**] [SO.~*}
I(uoaso4 = = 10-'7 (3)
[UO. SO,] )

[UO:*] [SO2] ®
Kﬁozmo‘),—z = = 10—** (4)
[UO,(SO.):2]

[UO,*?] [SO2)°
Kuoztso‘)_,—‘ = = 10— (5)
[UO:(S0.)s~4]

[UO,2] [COs2)2 [H,0)2
Kuoa(co:,).z(uzo)z—z = =

[UO:(CO;):(H%O)z—z]

= 107** 6 10~ (6)

[UO.*?] [CO,72)3
Kuo,cop, ™t = = 107242 § 10~ Q)
[Uoz(cou)a—“‘].

[OH] Ma™ ya~ n'lso:2 Yuo‘—2
$U = {UO,**] [1+ + + +
7T a0 T 100m 107
(mso‘—2 Yso‘-2)2 + (Tnsofz 7504'2)3 + (Inco;2 ‘)'co;2)2
10—2»55 10—3;40 10—20,4
(ﬂ'lcoa_:') }'co;2)3
+ 10—24.2 (8)

La ecuacién (8) es un balance de masa, tomada de Kyurecvan
y KocrHaryan (1969) que corresponde a la suma de las especies
ibnicas complejas individuales.
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Las constantes de disociacién para dioxo uranio dicarbonato
dihidratado, UDC (6) y dioxo uranio tricarbonato, UTC (7) dadas
por HosTeTLER y GARReLs (op. cit.), difieren de las obtenidas por
Lisrtsin (op. cit.) en una magnitud del orden de 107¢. Se acepta
generalmente la de los primeros autores, debido a que ellos informan
una buena concordancia entre las dos fuentes de las cuales obtuvie-
ron sus constantes. Se desprecian otras posibles especies acuosas
tales como Ut UOH*? y HUO,~, debido a las condiciones muy
restringidas de Eh y pH bajo las cuales ellas predominan.

Para el método de cilculo se siguieron los lineamientos dados
por GarreLs y Cumist (1965) y Boperc (1970). Se escribieron las
ecuaciones (1) a (7) en términos de las actividades iénicas para la
disociacién de los complejos acuosos del uranio correspondientes.
Las concentraciones determinadas de CO,=, SO,= y Cl~ fueron sus-
tituidas por los valores de actividad, empleando los coeficientes de
actividad estimados a partir de la 14mina N? 1 de HEm (1961) y
de la Fig. 12-4 de BurrLer (1964).

A continuacién, una vez resuelto el sistema de ecuaciones, se
calculé la concentracién de cada especie a partir de la actividad
correspondiente. La actividad i6nica del uranio total se fij6 en 10~°
y la presién de CO; en 102, dado que son los valores mas frecuente-
mente observados en los medios geoldgicos estudiados.

Los resultados (listados en el cuadro VI, para 70 muestras se-
leccionadas) demuestran que los complejos del uranio dominantes,
aln en las muestras ricas en sulfatos, son el UDC y el UTC, los
cuales comprenden mds del 99 % de las especies presentes.

Si se consideran las constantes de disociacién de LisirsiN (op.
cit.) el hidréxido de uranilo pasa a ser una de las especies signifi-
cativas cn algunas muestras, pero siempre subordinado al UTC que
es la especie predominante con el 57 % o el 66 % segiin se conside-
ren las constantes de HosTETLER y GARRELs o las de LisrTsIN, res-
pectivamente.

5.4. Precipitacion de minerales de uranio

Para investigar la posible precipitacién de minerales de uranio
en los sedimentos se efectud una scrie de calculos basados en la
composicién de las muestras de aguas estudiadas y se analizaron
tres muestras del sondeo “Los Espinillos N° 4” (pozo N° 1037) ce-
didas por el INCYTH. El mencionado sondeo estid ubicado en el
drea delimitada por aguas de los tipos 2 y 3 (ver mapa de la Fig.
19 y cuadro VII).

Los calculos de equilibrio para conocer las posibilidades de
precipitacién en el 4rea se efectuaron teniendo en cuenta que la
uraninita es uno de los minerales mis cominmente presente en los
depoésitos sedimentarios y considerando que se cuenta con una ma-
yor disponibilidad de datos termodinimico-quimicos sobre ese
mineral y sobre los carbonatos de uranilo (HosTETLER y GARRELS,
op. cit.).
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YALORES K ©ARA LOS COMILIJOS OC URANIO SEGUM CONSTANTLS DADAS POR HOSTETLER ¥ GARRELS (1962) ¥ LISITSIN (1962)

Morstra v valores X Formas de Yos complejos del uranio (moles/1)

(S wales/1 d "2 N A .2 .4 .2 -4
: b, bo " u0,01 V0,50, U0p(504)5"  U0,(S04)3"  U0,{C0,},(Hp005"  UG,(C0y)y

2 10800077 mostetier 1200077 2,88007M 1,950 5,010 1326102 g, 10a10°%8 sa2n0"t 1345307
Ustisin 4,8610712 1,00000°8  1,3800°% 1,00007" 5010071 2340107 o0 255107

13 1,907 Hostetier g,0m107'% 226100 7040072 5,007 g,0m1070  2,48m0°% 2,000 1,700
Usitstn  1,2800°3  6,70000°  1,6611078 2,0001070 2.0602071% g, 10000° 10 s.0010? 3,0011077

105 2,400 woitatter 5,6300°1 2,507 6,200 200007 1040 9,207 2,350 2,007}
Usitsta  2,80010°13  3,2000°%0 3,000107% 1010715 10601010 4,7010°7 2,000 s.0110° 12

106 3,00007 rostetler £,5521071% 5,5000°%5 0.5000°2 100007 9,708 gm0 1821077 2,6010°3°
Uisttsdn  4,2000°7 202000 4,007 40000 4290107 2,000 1.0010°7 4500710

a3 8,708 postetier 3,910°W 1020001 5,000 150078 2,050 8000107 10 s910°8
Atattsdn B,55x1078% 2,000 1,100071 3,3110°8 5,107 1010 10210 7625000

2 3,230 postetter 21,0110 892007V 1450022 87101078 1m0 322000 229001 32000
Liaitstn 3,48:30°35  1,00:00°10 2,00000°7 3,2600° 4,57:007  3,02010°% o0 2,3000%

25 24000% rostetter 3,007 3,98a00°7 0,500 2,290 200007 1800 s20"t 3 90m08
tisttsia 2,5010°8  3,0000°%° 3,06010°1 5,0010°M 4, 00010°% 40708 2,910°? 2,11a00°¢

0 a0 estatier 720060 45010 652002 348007 000 0u0? Lawe® sme?
usttstn Le010H 90200 1 13000 2000 102007 106a0P gonae! ssiaed

2 910008 bostetler 9,4200°1 15000715 2,06x107 500107 1,00 % a0 s, 02108 7,20x00°?
Lstisis 4,0800° 1% 2,0000°10 6,3200071 2,630 575007 2,08010°22 14000 162008

a5 3,0m107 testetler 8,59000 2,600 M 0,5010% 2,000 3007 55010 saea0t 2.0
Usitsin 1,0900°32 3,500 2,000 56200 6,001 108070 3420108 2.0010"7

a6 10n07 westatier 80100 23000 M 3,007 30600 500000 180 aaza0® e
Cnttte 3,900 520000 2,570 20a07? e se2n0? 20 06007

U 310007 mostetter, 3,050 1400071 300 102007V 2,0000 1 2,000 aaxio”? 1,660107
Usttstn 3,502 36000 912000 3000712 g 35m07 M 6, 78010°08 791500 2,28x10°7

a2 235007 sostetier 16200V 400007 60110 200107 5250V asma0® 2600 sse”
tsttste 3,000 50000 3,0800°P 42007 12000 L0 s Gso”?

1 48007 postetier 2,900 3,000 115007 10007 62007 28202 4571077 2,51m10°
. it 3726101 170000 5,000 a0 om0 g2ea00 4,00510°7 ERT

05 42000 mostetter 10000°F  4,600100 10000 4200 40P 900 eaeae® a27a07)
tsitstn 260007 3030 3,000 M a5 80200V 10?2480 azsae?

s17  2,00007 wostatler 3,500107  6,31001% 3200077 102007 2,600 3 48m00°2¢ somo? 19907
Lsfestn 2,0020°0%  3,2600°7  5,46x107%% 2,2000073 5,25010°1%  2,95m10°1 19921072 2,0001077

536 1,390 mostetler 1;5000°0 5,310 4,600 479010772 5460107 1900100 PRT 2,45210° 10
Usitstn 6,500 10000719 32,3200 1,620 2098100 4,26010°%6 Tani0® 4210070

87 3 3,007 wostetter 94700710 3,500 1,660007 go1a0 W 3207 2,00 7.08x10°% 3,7200°
tsttstn 2,907 4010?5310 2950070 20000 pone® saeme?  easaet

ne 2,60007 sostetter 2,1710°Y 2,600 3,720 2900071 891007 3, 32010° 2,2000'7 3,98:107%
tisttstn 8,40010712 1,0010% 145001 3,0000 % 320107 5, 10a10718 1,721077 7695100 |

5 1007 dostetler 2,21510°0  3,16020°3 8,32010°20 3,9543070 2,20m0°7  3,99030°% 2,6m10 1.95810°7
Uisttstn 14600000 6,330070 1,66010°3% 380007 407107 3 08100 1,08110"? 3,3%0077

85 320108 postetler 4,5001071% 3,200 2,950 7,08107F Gam107 2,34000°% 2,7500% s4n10"
Usitsin  1,6000702  4,500"0  3,000070 2,60010°1% 220010715 8,3210710 3,960 2,96x10°?

837 3,007 rostetler 1,0001078  5,7500°% 5620070 8,320 3,96:107%2  7,2010°%6 3,0010° a0
Listeatn  4,50000%  2,02010710 2,62010°3 4,07107% 2,000 3,63010°%0 3,0700"% 121973

82 1,79007 mostetler 1,0701071% 23,0200 2,000 4410 49000 37208 w20t 100007
wsitsin 37500710 2,000 4010 178001 ss0a0 2eua0®  1gom0? 1007

255" 2,9000° mostetler 2,00x10°25  2,10010°1 3,9900°7 3,000 2,2000°P 4 00u10"R om0 288007
tsitsin 492002 4,0200° % 6260002 6,700 5,000 1,00010°% 1eex107® 2,0000°0

838°  4,7910% mostetier 7,001017  4,9001071% 1,74520°1 2,001107 3,09510°  5,50a107%5 161007 aea0?
Usttsta 1000070 9,7200°%° 3,40007% 4,307 6,070 1000071 om0 g0t

6z Lo pestecter 236110 60100 282007 L2610 24510 25002 1320077 3201078
tsitsie 7920012 2,100 9,5510 M 422010712 2020071 0,32010°18 s.69:10°% satx0™?
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CUADRE Wi {Comtimuacién)
) - formas de los comple;os del uranio {moles/1) j
Weestrs | u Yalores X 2 e . '—T
] ®oles/1 de uo,’z szN’ Wz"' 10,50, 0,(504)3 V0,{504)y U0,(00;)5(H005"  0,1€04) 3
: K R R E B
920 "o ,06810°7 mostetier 8.48a10°1Y  5,7500071% £,32010° 4,07107F 6,91000°20 5480107 1,82110°% 1,05410
tisntstn 1700071 1,05000700 1eeato™® 8,03c00° 13800785 1,29m10710 12010700 1,08020”7
vor LusiuT rostetter 5,6901078  3,06x107M 2,210 395010700 3,0010°% s 88a10°2¢ |.ssno=: n.omo':
Listoain 106000702 g40a10?  660107! 39ma0°W g0 ¥ 1 pan07® 6.25110 9,12010”
see 122007 mostetier 1,0010°1  2,29.10°M 1150107 1,8921073% 660020720 1,05010°2} 15931070 467107
Uisttstn 3,010 17 6,8000°"  3,3010°M 26810707 2,00000°1 42700708 as2s10°8 7.00s10°0
s 17007 mostetter 4,00000°"0 1078101 676210720 3780070 260000 asao 2.04x10°0 9.55010°8
Listtetn  8,990a10°00  2,30x10°?  2,2010°1 3000070 560107 3,16800°1 3.99:10? 1.06110"7
p6 3,000 bostatier 9,060007  1,00007M 1,62010°% 5130107 2,4100°00  7,59x10°% vasaio”? Lésnio™®
tsttsin 6,020 4,020 10001071 2,0000710 2750107 2,69m10%2 1ossi0”? 1ani?
17 1000”7 estetier 1,2000°7  1,3000°1 1,06010°1% 7,200070 15200700 3,58m10°2) 1020077 5.13820°?
Listtstn  5,92000°%7  6,310°%  6,5110° 3,3100°02 7,08x0°1¢  2.41010°38 161077 1ws10®
o1 2,100007 wostetter 200107V 2,20010°0 2,50010°%0 1060107V a6an107  3,78010°70 2001077 812210t
tsisstn 1,020 80 1,07010°%  2,55010°1Y 99110702 2,19x00°1? g, 50010718 2821077 1.90:10°%
120 21,0000 Hstetier 59110V 9.5507Y 60107 P ana0V 780000 3000070 asm0”! 1741077
Usttstn  3,76u00700 2,000 5,260 2,51010700 9,55a1070 26007V 2,u077 48501077
354 301107 mestetier 7,35010°18  2,60010 3,02010°1 9,92000°1 2300071 576010724 3.06n10°0 s.oami0°!
tsttsln 1,800 500007 6,0100°1 1760072 1,3800070  3,2000°18 1.32:10° 3607
05 1850007 mestetier 100107V 3221070 3,02007 110" 3080108 2100102 77001078 1m0
Usttsin 37500712 9,32a00°7  9,560007% 7,201072 316000710 4270V 1,000 1381077
% 1000107 Mestetier 2,9006°% 2000072 1.4500°1" 4010 8,510 3,9m010° TRIN 1.5010°7
tisttsin 176010712 4010 3720007 1,05007 1e1s10°M g na0°M 1950078 1700077
a0t watetier 1,200 115010 3,02010°7 #9110 5,750 41072 2,1010°¢ saan!
' Listtets  2,45m0°00  2,20m0°% 607010717 170010710 44903070 9, 58m10° sue’®  aaaae?
%0 1,0m0077 wostetier 7,55000°10  2,5710° 27500071 3,800107 1,70610°9  2,63010°2? 3,910 18501077
Uit L6610 ssone®  semao 1201002 3,000071 5 62000708 1507 1.06x1077
%2 3,4u10°% westetter 6,010 7,0110°15 6260107 2,10210°18 6,76210°0 26901022 9,0m10°¢ 100010
tsttstn 2,0000°% 3,000 7501071 1,00010707 3,20000°0 1, 2mm10700 e 1,785107?
3 241007 westetier 5370071 2.4700°% 2,010 w3000 9,170100  2,50010°% 1,05000° 248107
Usttste  1,0%107  6,92000% 0,17010°18 9.27000°M 3,9500°% 42710770 460710 245107
964 300007 westatier 18300070 A 47eio ! 2500070 100010V 295007 2,78410°%5 3:91a10°8 282107
tatnts 406007 102000 1,7010°1% 3,00020° 6,26000°1  6,30100 401108 3201077
%65 10001077 Mestotier 94601070 6,020 Zame10"P 3,6310°18 5,01210°70  3,47a10° 3,0910°% 7.0s10
Usitstn 20000712 091a10 490007 7501071 3,000 7501071 1350070 [REN
% 3,00007 nestetter 520007 2,800 9,56007 2,300078 39001070 3,24x10°24 10710 1anio”?
Usttste 1,000 7,00010% 1910107 40001070 2,940100% g a6m1070% 426010 IR
%0 1,007 Mestetier 40001070 3300072 27,0000 200107 3,720 2,950 1Lossto”7 3.02a10°%
usitte 2om107? 0! oM om0 asmiett g asae® 107077 1,35110°0
n1 107 msterier 1,5000°7 3,07 2,007 7001018 3,000 1,020 12107 3580100
tisttetn 5,09000°%  3,15010°%  0,3201071 2,630 460107 4armi07? 7,50m10" 6.00107
oz 200077 bostetter 22077 2saett 2,00 eV 200007 5,002 24810 Linio?
uattets 9,00010717 2500 2,ien07M 550010702 9, 70a10°0  2,40010719 2,0010°7 R
m 1an07 Hostetier 5931078 2501071 002000 2,2621071 5,5510°  1,45010°28 2.0910°8 1700”7
Usitste 1,210 5260?1007 4eaa0? 7007 3020071 st IRT
o7 1301077 westetier 500000 20000 170007 5,97010718 1,5510°1Y  s,e0m10°2 191e10°8 1200007
usttsts 31,2200 8,010 2,020 302000717 1080070 3 2300718 7.00820°% 12651077
™ 192007 westerier 1,00010°Y 30000 M 6130070 350007V 309007 110 1621077 3.0m10
Usiestn 7,0500°  3,00x108  1,94m201 5,76010712 320010717 47010718 120" s.0m10°
14007 sestetier 1907V 5,030 1,351071 €100 67600070 50202 s 1,05010°7
Ustasia 28500071 3,0000"  3,0210° M 3,00010°%% 355100 g 95010°00 1921078 PRI
1002 1,5500°7 westetier 1410V 2,3000°M 3,090100 7,20010°1 12,2310 5260102 12600077 2,95:10°%
Usitstn 500007 waai0? 2,600 2,500 4 a7u10°M 91010718 9,220 54107
100t 8.90010% mestetter 4.0610°0 051007 0.90010°7 21951070 s0mi0 R | 20100 28071 s.50n10
tisttaie 0.0m10°%5  1,7010°%0 1,79000°1€ 437107 giimin Y 3 2am072t 120107 6.%0110"
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CUADRD ¥:  {Continuacidn)

Fornas de los complejos del uranio (moles/1)}

Muestre u Valores K ] “ . o 150.1%¢ -4 -2 -4
W e or v, U000 WL 0,0, W0pMs005F  wyts03!  u,te0,(m037  woteoy)
1005 2,520077 mostecrer 1,00010718 55001078 14110 W 44701 72001000 6051078 2.88110"° 2,51m10"7
Usttsin 2,007 110610 282010715 891107 1001071 1 20m07Y 1,150 251,077

L00r 1,57010°7 hostetler 6,06007%  2,000107 1,700007% 4,00107 8,0210°% 2,00m1072¢ 2,6910°8 so9a0”7
Lisstatn 1,38610° 12 4,000 330010747 8,01a10"0 17701071 4,68u10°Y 1ama0® 1o

1006 1,2200°7 ostetter 1,20010°%  1,05010°H 1500100 35010710 aana0 4 shane® 2,2m10"° 1,2000”7
Listtsin 2380107 2,00000°%  3,726107% 6,76m107" 8,336107%  7,76210°%° 8.o1x107% 21077

1013 1,62107 hostetter 2,81510°1  2,8010°%5 6,46:10720 1,150107"0 170620720 126m10°%° 362307y e2m077
: Listtsin 5,600 M 7590079 1,200100% 2,29010°% 3,39a107  2,81010°%° 1.26110°10 1.82x10°7

Lots  7,2010°8 sostetter 476510719 5,134107%% 72001070 2,14a1071 3,55010°7  3,02010°%8 69001070 7205108
Lisitsin 9,4L10°1  100a10®  1,6110°1 41700071 6,920007%  5,09x10°%0 2,690 7,08010°8

1108 1,55010°7 wostetter 306610717 3,39410°3% 6,60010°70 1,2051019 1,05010°%0  1,48a10"% €20 ssa0?
Lisitsin 6,280 12600710 13200071 250007 3,89x07%  2,95010°%0 1.62:1071° 1,58a10°7

1116 6,650108 Hostetier 2,55:10°70  2,086107% 3.30.10°7 1,10610°%° 1,660 63001077 2,910 661108
Uisttsin 4,090007% 575008 2,9500°7 2,000 295010 1,0m10°Y! 95500 611078

136 6,500 rostetier 9,50:10%8  2,60010°M 10501071 1,200107%8 5101072 182010724 5751108 sa200"?
tsitsin 3420077 9,88a0070  3,724071 4,2710°7 3,026107  6,46010710 a.17x10°8 1aam0°?

1225 8,25:10° wostetter 1,000V 2,00907 2,100 72001018 12800071 19007 7,08x00°8 1265107
Dsitsin 3,830 7,06x10°? 7,26010° ¢ 2,6311071 5,010 692010717 PRENT 2,29810°8

1237 6,60010°% wostetter 4,001078 32010 11200078 3,0800718 56201071 57501077 6.76x10°8 467010°00
Usitstn 1,97:00%2 1550070 5,3710°% 1esa0™? 180x10°0% 275070 6asx10® - 112007

L2 119a107 hostetter 10610712 1,3800071 6310107 ai0m10 ! 487100 7,50010°%8 1510”7 ERENI
Usitsin 466010712 6,16610°  2,82010713 1,82610° 2 2,0000"" 3,55x10°17 1.02010°7 1ase10°8

123 5301077 Hostetter 508107V 11000 933107 2,6310°Y 398007 g,32600°2 3,6310°”7 16m0”!
tsitsin 170007 3,06510°8  2,951071 8,31a0071 1260107 2,6300071° 2,2010"7 2,69x10"7

1236 2,18007 wostetter 1,86x10°Y7  6,31:1071 3,0201071 6,3100710 9120107 1,08410"%3 8321208 1361077
Lisstsin 4,48010°07 1,51108 7200007 1,51000°% 3,00000°% 2,5110%18 3,98x10°% 1san107!

1266 700100 hostetier 6,39:10°'%  2,29010°M 2,100 6,7651071 4,0m10°%0 1,000 2,02810°8 a0
Lsitsin 1,56630"7  5,50510°7  5,13110"% 1,6200°1 97701071 2,400107 1.45010°8 5,25000°8

1265 6,36x10°8 hostetter '6,8611071%  1,98810°1 2,75:00°% 75901071 4700102 1,23.10°%4 407108 2,x10°°
tsinn 20000702 5,60000 e 2000071 1,50 3,58m071 2,108 3398108

L2 6131078 rostetter 5,72610%8 1,02007M 3,02010% 8,130 67108 107107 st 7900
Usitstn 220007 39801070 17007 3060070 200007 Guae® gm0t g ssa0®

1577 5,300 wostetier 2,70x10718  £,71m1071 3200107 2,45410°17 4,90x10°%  3,09a10°22 1,15510°8 s.2m0°8
tistesin 6,00107F  1,9500%  7,20010°% 3,0610°1 1o10010°% 692010 5,1300° 428m107

La ecuacion para el equilibrio entre uraninita, agua, ién car-
bonato y UDC es la siguiente:

Uoz(c.) + 2 Hzo + 2 COa—:l'“q,) @ [UOZ(COS)I (Hzo)z] —z(-q.) + 2 e

Dado que es una reaccién de oxidacién-reduccién puede escri-
birse ¢n la fc:ma de la ecuacion de Nerncst:

0,059 1UO,(COs).( H,0):]-2
Eh — E° + ]Og
2 (COs2)?

El céilculo de E® a partir de los datos de energia libre a
25°C da un valor de —0,208 volts (GarreLs y CHrisT, op. cit.); con
esta relacion se pueden calcular los valores del Eh o de la actividad
del UDC necesarios para el equilibrio con uraninita.
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El Eh requerido para el equilibrio entre el UTC y el uranilo
est4d dado por la ecuacién:

0,059 [UO,(CO;)s1*
Eh = E® 4 log
2 (CO2)?

En este caso el valor de E° es igual a — 0,32 volts (Lisrrsiv,
op. cit.).

Los datos calculados para las 70 muestras seleccionadas estan
listados en el cuadro VIIL De la observacién del mismo se deduce

CUADRO vi(l
Comparacién de los datos de equilibrio para 14 oxidacién de 1s uraninits »

diono-uranio di-carbonato {UDC) y dioxo-uranio tri-carbanate (UTC)

"’:E“‘ [} at;;;;.“ ohs:"u« “52;3"“ En.::t‘:;:) '.(n {volt) requerido pars alcanzar el equilibrio entre wranfnita y
. e ute Wt vic
nostetler y Garrels Listtsia

Y 24,88 1.6 1075:% 4 0,13 - 0,116 - 0,101 - 0,4% - 0,138
3] 46,34 19 w4 0,208 - 0,16 - 0,067 - 0.185 - 0,136
105 5,58 6,9 10588 g2 - 0,084 -0t - 0,095 .07
106 0.6 14 10755 Loa - 0076 - 0,106 - 0,087 - 0,140
28 20,64 1.8 w00 - 0,6 - 0.6 - 0,18 - 08
261 LN 8,1 10049, 0,03 -0, - 0,195 - 0,320 . 0,244
265 5,78 1.8 w045 4000 -oan -0an - 6,198 - 0an
204 15,4 8.1 0% Lo - 0,238 - 0,168 - 0,200 - 0,24
2 2,m X3 10077 40,10 - 0,134 - 0,135 - 0,146 < 0,170
325 71,85 71 1045 40,98 - 0,160 - 0,109 - o8z . 0,154
26 31,68 N wh? om0 -0 - 0,107 - 0,165 - 0,150
3 73,9 7.4 104, 0,200 - 0132 - 0,102 - 0,151 .07
382 175,00 11 100453 L 0,200 - 0,150 - 0,097 - 0an - 0,183
as1 115,00 1.3 W 40,80 - 0,09 - 0,086 - 0,102 - 0,113
%05 10,00 7.8 w04 00w - 0,199 - 0,190 - 0,282 - 0,205
517 48,10 19 1004% o8 - 0,195 - 0429 <0218 -0
s 0.13 IR 107907 L0000 S0an - 0,156 - 0,19 - 0,194
s 25,48 7.5 104 o3 - 0,130 - 0,105 <0047 - 0,15
ne 61,79 7.4 10498 4 0,150 - 0,109 - 0,094 - 0422 - 0431
786 12,66 19 w0 0 - 0,206 - 0.0 - 0,229 - 0,184
815 764 21 100597 Lo RENH RERTY - 0,146 - 0,152
837 7.3 7.0 107585 40,120 - 0,082 - 0,14 - 0,093 - 0,168
852 2,65 8,0 w0 Lo, - 0,198 - 0.126 - 0,217 - 0,122
855° 0,69 10,2 w2 - 0,55 <o - 0,568 - 0,018
698" 11,40 81 10°%%  Lous - 0,204 L0039 - 0227 - 0,18
912 39,37 8] 100992 0,18 -6, - 0,09 <0028 - 0.3
920 2,15 X w3 L oue0 - 0,708 -00% - 0.2 . 0,182
923 24,50 8.0 100467 40,158 - 0,162 - 0,11 - 0,184 - 0,82
944 28,9 7.6 100485 0,200 e - 0,103 - 0,148 - 0,064
[T 21,92 IR 8 L 0am - 0,162 - 0,116 - 0,183 - 0,160
0 1,38 7.3 10049 40,208 RN - 0,104 - 0,128 - 0.1
947 44,06 1.8 1002 o008 - 0,07 - 6,104 - 0,110 £ 0.3%
1 1.8 73 w2 g . 0,03 - 0,09 - 0.102 - Gas
952 187,00 s 1048 Lo -0,1m - 0,08 - 0,126 -0a21
954 18,75 .8 w3 Loan 0,61 - a0 - 0.183 - 0,53
955 [TRYS IRE wh’ g - 043 - 0,09 - 0.5 - 0,142
957 a6, 1.1 1w Lo - 0,150 - 0,107 - 0.4n - 051
959 .09 8.2 10744 L0 . 0.7 -0t -0223 -oan
%0 48,66 1.8 w0 - 0,154 - 0,108 - 0,176 - 0.152
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CLAURD VITE (Continusc16n)

observade o

wEsiga U o
] {md) observado
962 22,45 1.3
963 58,70 €1
964 89,11 7.7
965 24,62 7,9
967 43,86 8,1
969 25,87 7.
991 35,20 7.6
992 62,92 7.4
993 45,62 7.9
997 32,88 1.9
998 45,62 2.5
999 35,52 1.9
1002 3,87 1.5
1004 16,43 8,b
1005 59,91 8,0
1007 31,32 7.8
1008 .28,96 8,2
1913 43,25 8.4
1015 17,31 8,3
3108 36,96 8,3
1116 15,85 8.4
135 15,57 1.7
1229 . 19,62 7.6
122 16,19 1.2
1234 2,25 7.4
1235 121,00 1.6
1236 51,82 7.8
1244 17,49 7.8
1245 15,38 7.7
1248 14,60 7.5

7.8

[ 1577 12,80

oy
ulm-; vado

lo-ﬁ.}l

107418

h {vedt} th {volt) requerido para alcanzar el equilidric entre uraninits y

medido

« 0.230
v 0,165
+ 0,200
+ 0,060
+ 0,170
+ 0,240
+ 0,175
+ 0,190
¢ 0,175
+ 0,100
+ 0,120
+ 0,170
+ 0,160
+ 0,160
40,190
+ 0,180
+ 0,130
+ 0,140
+ U, 15U
+ 0,165
+ 0,180
. 0,170
+ 0,185
+ 0,000
+ 0,165
+ 0,210
+ 9,170
+ 0,130
* 0,140
+'0,150
+ 0,110

ube uie uot ure
T estetior y Garrels Lisitsin

- 0,097 -0, - 0,108 - 0,148
- 0,225 - 0,142 - 0,248 - 0,188
- 0,193 - 0,09 - 0,160 - 0,140
- 0,147 - 0,105 - 0,168 - 0,149
- 041 - 0,112 - 0,196 - 0,158
- 0,089 - 0,112 - 0,099 - 0,147
- 0,120 - 0.098 - 0,135 - 0,137
- 0,100 - 0,120 - 0,113 - 0,129
- 0,164 <o, - 0,185 - 0,156
- 0,162 - 0,111 - 0,184 - 0,156
- 0,012 - 0,095 - 0,12 -01M
- 0,144 - 0,102 - 0,165 - 0,146
- 0,117 - 0,099 - 0,132 - 0,3
- 0,165 - 0,176 - 0,28 - 0,221
- 0,208 - 0,134 - 0,230 - 0,179
.+ 0,157 - 0,110 - 0,179 - 0,154
- 0,204 - 0,132 - 0,227 - 0,117
- 0,205 - 0,15 - 0,268 - 0,19
- v BTRU] - 0,245 - 0,190
- 0.2%9 - 0,149 - 0,261 - 0,195
. 0,292 - 0,084 - 0,214 - 0,229
- 0,120 - 0,170 - 0,134 - 0,143
- 0,120 - 0,103 - 0,13 - 0,11
- 0,100 - 0,116 -0l - 0,150
- 0,106 - 9,103 - 0,118 - 0,139
- 0,07 - 0,082 - 042 PRTY)
- 0,134 - 8,09 - 0,154 - 0,19
- 0,146 0,110 - 0,166 - 0,153
T . 0,13 - 0,109 . - 0,154 - 0,150
- 0.5 - 0.1 - 0,139 - 0,48
- 0,166 - 0,121 - 0,186 - 0,148

que el Eh requerido para la precipitacién de la uraninita debe ser
del orden de — 0,084 a — 0,565 volts (para las constantes de Hos-
TETLER Yy GARRELS y la reaccién de equilibrio entre UDC y UO,);
considerando las constantes de Lisirsin los valores van de — 0,087
a — 0,588 volts. Con referencia al equilibrio entre UTC y UOQ,, el
orden varia de — 0,067 a — 0,332, segiin los primeros autores y de
—0,113 a — 0,378 volts, segiin LisitsiN, mientras que los valores
de Eh medidos en estas aguas tienen un rango de variacién de
— 0,040 a + 0,240 volts, es decir valores mucho mayores que el

requerido.

Del anilisis del cuadro IX se desprende que, en relacién con
los valores medidos de Eh en cada muestra, la cantidad necesaria
de iones complejos UDC y UTC para alcanzar el equilibrio debera
ser mucho mayor que la observada.




TUADRO  1X
AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA

Cantidad nécesaria de dioxo uranio dicarbonato dihidratado (UOC) y
dioxo_uranio tricarbonato (UTC) segin constantes de Hostetler y Garrels (1962}
para alcanzar el equilibrio con uraninita de_acuerdo_con los valores de Eh observados

Muestra Eh unc utC
Ne observado . observado requerido observado requerido
21 +0,130 10°7,04 10“‘{'26 107787 1071455
7 10,205 1077467 VR 176,76 10*4:06
105 0,125 107783 1070:47 107117 107,56
106 10,3 107674 1070449 107958 107129
258 40,170 107776 10*3:51 1077+16 10*2+66
261 +0,035 10710:6 107044 107749 100,33
265 40,170 107828 10*3:49 10772 107263
304 40,130 107982 10*3:29 1077-18 10*3:01
323 +0,110 10°7-08 10124 10°8:14 10*9-27
325 +0,195 107747 10*4+60 1076:57 10*3:87
326 +0,200 107735 10439 107706 10*3:47
301 +0,200 107684 10%4-47 10°6-78 10*3+59
382 +0,200 10771 10477 107618 104,94
as1 +0,180 10°6:3¢ 10*2-89 10°7-60 10156
505 40,130 108,21 102,98 10°8+%7 10253
517 40,185 10°8,30 10460 10°6.70 10%4:04
534 -0,040 1078+94 107437 107961 1075+60
537 40,130 1077415 10'172 1077443 10*0+64
718 +0,150 1076465 10'2:18 107740 10*0,99
786 +0,190 1078558 10*4-87 1076,87 10%4-36
835 +0,115 1077556 Tg0.81 1078,35 107046
837 +0,120 1077451 107058 10714 1072,63
852 40,165 1078:37 10*3:82 10°6:76 103,21
8ss'  +0,125.  10717»3 10587 108,54 10%6,85
898' 40,115 1078:79 10203 . 1o-7,33 10*1:37
912 +0,180 10-6.88 ERT! 10-7+49 10%1,89
b 920 +0,140 1078,74 10*3.06 106,98 10*2:78
923 40,155 107781 10*2,96 197705 10%2,09
044 40,200 10T 12 1013 10733 10*3:08
945 40,180 107799 10°393 - 1p7,02 10°3:12
946 +0,205 10°6,89 10%4:02 1077-78 10%2,83
047 10,205 1076574 16360 10829 10°2:20
951 +0,120 1076452 10°0:70 10°8.09 107071




CUADRO IX (Continuacidn)

Muestra Eh upc uTe
N observado observado requerido observado requerido
952 40,180 1076-34 10*3:51 107676 10*2:49
954 40,170 1077+59 10*3:75 1076+52 10*3:02
955 40,180 15771 10*3:%9 1076,97 102,61
! 957 40,150 1077536 102,86 10°6:82 10*2:01
959 40,135 107766 10*2:71 107609 10*2,04
960 40,175 107747 10*3:72 10°6.81 102,89
| 962 +0,230 1077503 10*4>10 107913 10*253
963 +0,165 108,94 10*4:28 107661 10*3,%0
964 40,200 1077505 10*4-49 10°6:55 10*3:62
965 +0,060 1077551 100,46 107713 107143
. 967 40,170 107797 10*3:69 107676 10*2:93
| 960 40,240 107696 10*4»25 107952 10'2+57
991 40,175 107695 10*3,08 107745 10*1:%3
992 +0,190 107661 104331 107893 10202
993 40,175 107768 10*3:8¢ 10°6.77 10*3.04
997 40,100 107772 10t1,18 107692 100,35
998 +0,170 107679 10*281 1077551 10*1.61
999 40,170 i0-7237 10*3:31 1076198 10+2-36
1002 40,160 106,90 10%2,5° 107753 10*1-39
1004 40,160 107106 10*4,49 1077416 1% 2
1005 40,190 107854 10%4:95 10°6,60 10*4-48
1007 40,180  10°7»57 10*3:89 107689 10*3:06
1008 40,130 10-8.65 10%2,66 10-6,92 10%2.05
*! 1013 40,140 107950 10*3:58 1076,74 10*3:20
i 1015 40,150 107916 10*3,46 107714 10*2:91
| 1108 40,165 1079537 10*4,30 1076,81 10*3.93
116 +0,180 10710,6 105,33 107718 105,22
135 10,170 10°7.24 10*1.63 10°8,09 10*1-34
1229 40,185 1077415 10*3:24 107790 10*2+00
1232 +0,040 107717 107235 10°9:33 10°3:95
1234 40,165 1076,94 10%2:30 107829 10*0.93.
1236 40,210 107644 10%4-35 107677 10*5169
1236 40,170 1077408 103,25 107687 107,27
1244 40,130 1077452 10*1.88 1077,36 10+0,88
1245 40,140 jo~7»39 10%2:02 1077063 440,92
1248 40,150 107747 10*2:10 1078-10 10%0+87
'Lﬁn 40,110 1077-94 10*1:44 077,37 10*0557
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Fig. 21: Diagrama de equilibrio del sistema U-O.-H;0-CO; a 25°C y 1 atm,
para una actividad iénica del uranio = 106 y P, = 10-2 (tomado de
Hostetler y Garrels, 1962 y. simplificado). En el drea sombreada se proyectan
todas Tas muestras estudiadas de aguas subterrineas del valle del Conlara.

La Fig. 21 es un diagrama simplificado basado en el de Hos-
TETLER y GARRELS (op. cit.) para el sistema U-O:-H,0-CO,, con
una presién de CO, =102 y una actividad i6énica de uranio total
== 10-% Los valores extremos de pH y de Eh medidos en las mues-
tras de aguas estudiadas delimitan el Area sombreada. Asi se revela
que las especies de uranio disuelto dominantes en estas aguas son
el UDC y el UTC, y que valores mas bajos de Eh o mas altos del
contenido en uranio son necesarios para la precipitacién de urani-
nita, tal como se cbservara en los cuadros VI y VIII,

En el diagrama de la Fig. 22 se comprueba que los valores
obtenidos para pH y Eh en las aguas del Conlara caen dentro del
campo de estabilidad de la carnotita, Ki(UO,)s V.0:. 3 H,O. En un
trabajo de PrREmMOLI (1976) referente a la formacién y prospeccién
de “toscas” (calcretes) uraniferas, se dan una serie de considera-
ciones geoquimicas que es oportuno mencionar.

Si en acuiferos portadores de uranio y vanadio la carnotita
precipita, esto se debe a:
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Fig. 22: Diagrama de equilibrio del sistema U-V-K-0;-H.0-CQ; a 25°C y 1
atm., con 3 CO: = 102 (tomado de Hostetler y Garrels, 1962).

— incremento local de la actividad del X* (causado por la solu-
bilidad del feldespato potasico o minerales arcillosos);

— cambio del pH;

— cambio de la presién parcial del CO,;

— aumento de la salinidad (cauvsado por la evaporacién);

-~ cambio del potencial de oxidacidén-reduccién (Eh);

— disociacién dc los complejos carbonatados del uranilo.

También destaca que ninguna de esas causas, por si sola, es sufi-
ciente para la formacién de un depésito y que todos los mecanis-
mos generalmente estin interrelacionados formando un esquema
complejo, cuya complejidad aumenta al considerar que la carnotita
. puede moverse en estado coloidal y al tener en cuenta que las

bacterias pueden desempefiar activo papel en los cambios del po-
tencial Eh en el ambiente depositacional.

Cabe senalar que en estudios anteriores (Nicorur, 1972; Nico-
LLI ¢ al., 1973; 1975; 1976b) se consideraron los mecanismos de
transporte y depositacién de minerales de uranio y las pautas que
rigen los fenémenos de precipitacién, coincidentes, en su mayor
parte, con las destacadas posteriormente por PreMoLr (op. .cit.).

Las caracteristicas geolégicas del 4drea estudiada definen con-
diciones ambientales propicias para la precipitacién de ‘minerales
de uranio y vanadio, fen6meno que estaria regido por los princi-
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pios anteriorinente enunciados; por lo tanto, a continuacién se ana-
liza desde el punto de vista termodindmico-quimico, la posibilidad
de precipitacion de carnotita en dicha area.

El producto de solubilidad del mineral, segin HOSTETLER vy
GaRrreLs (op. cit.) es:

[K*]2 [UO.*?)2 [H.VOr)?
= 107

(H*]
para la reaccién:
(K:(UO0.): V.0; 3(H.0)e. + 4Hw, =
2 2Ktaw 4 2UC 00 4+ 2 HoVOs o 4+ 3 H:Ouigo

Se calculé la cantidad de vanadio que tendria que estar pre-
sente en equilibrio con la carnotita para los valores observados de
pH, K y U total en las muestras de agua estudiadas. Los coeficien-
tes de actividad necesarios para convertir la actividad del H,VO,~
c¢n concentracién fueron estimados de la Fig. 12-4 de ButLer (op.cit.).

En el cuadro X se consignan los valores de vanadio necesarios
para el equilibrio y la cantidad presente en algunas muestras selec-
cionadas. De la comparacién de los mismos queda establecido que
la cantidad de vanadio actualmente pesente en el agua subterrdnea
¢s varios drdenes de magnitud menor que la necesaria para alcanzar
el equilibrio con la carnotita.

6. DISCUSION

En trabajos anteriores se presenté una discusién sobre procesos
de solubilizacién y transporte del uranio (NicoLis, 1972; NicoLu
et al., 1975 y 1276b) por lo tanto agui sélo cabe destacar el papel
desempefiado por los complejos carbonatados del uranilo, UDC y
UTC. En particular el UTC juega un importante papel en las solu- :
ciones circulantes a baja temperatura, que en el caso de las 4reas
estudiadas posibilitaron una intensa lixiviacién de los minerales
esenciales de las plutonitas ya alteradas, solo con el aporte de las
aguas metedricas,

Estas aguas, ricas en COs, que se infiltran en la zona de recarga
de la cuenca del valle (el faldeo occidental de la Sierra de Come-
chingones) pueden dar lugar a un intenso proceso de lixiviacién en
las plutonitas y en las pegmatitas “fértiles”, proceso facilitado no
sélo por la tecténica del drea que permite una facil infiltracién de
las mismas, sino también por las condiciones excepcionales de esta-
bilidad del complejo UTC alli formado (Niccrws et al., 1576b). La
presencia del ién Fe*?, ya sea libre (en solucién) o combinado (en
minerales) en contacto con soluciones carbonatadas facilita la for-
macién de tal complejo:

UO. + Fe,0. + 5 HCO.~ = [UQ,(CO,),J~
+ 2 FeCO; + 2 H.0 4+ OH-
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LA

/

Cantidad requerida de vanadio para el equilibrio de 1a carnotita

Mueétra pH Eh (;;olts‘)r K (mg/l)nw- Vv (ppm) v (ppm)
" o observados requerido
4 83  +0,18 4,29 0,30 2179
21 7,6 + 0,130 7,02 0,10 1216
73 7,9 +0,205 7,80 0,10 592
105 6,9  +0,125 3,90 0,16  9,30x10°
106 7,1  +0,135 6,63 0,15  6,18x10"
¥ 7,4 +0,200 200 0,10 159
38 7,7 +0,200 a6 0,50 19
451 7,3 +0,180 55 0,20 279
465 8,6  + 0,200 4,29 2,20  6,30x10%
53 7,7 - 0,080 19,1 0,00  1,90x10*
855' 10,2  + 0,125 17,2 0,00  1,64x10°
898' 8,1  + 0,115 5,00, 0,31 3274
920 8,1  +0,140 7,02 0,37 2138
923 8,0  + 0,155 8,19 0,37 398
946 7,3  + 0,205 26,1 1,08 170
951 7,3 +0,120 30,0 0,20 840
952° 7,5  + 0,180 24,2 0,51 149
963. 8,1  +0,165 50,0 0,30 540
9%4 7,7  + 0,200 17,9 0,94 6,2
965 7,9  + 0,060 7,41 0,22 452
991 7,6  +0,175 21,8 0,75 372
992 7,4+ 0,190 17,2 1,35 850
998 7,5  + 0,170 30,0 0,36 383
1005 8,0  + 0,19 18,7 0,51 1047
1235 7,6 +0,210 19,9 0,32 120
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Este fenémeno puede considerarse intenso en algunos sectores
de las plutonitas estudiadas (NicoLir et al., 1976a y b) donde el
incremento negativo de la relacién Fet2/Fe*3, causado por el aporte
de material limonitico, puede haber activado notablemente el pro-
ceso descrito.

Ademés, el anilisis del pH de las aguas subterraneas estudiadas
demuestra el dominio de soluciones alcalinas (mediana de los valo-
res de pH (= 7,8). En tales condiciones puede producirse lixivia-
cién de uranio al estado de oxidacién 4 4 (Naumov y MIRONOVA,
1960):

UO:’ +5 HCOs- = lU(CO’l)‘,‘] - + 2 Hao + H+ >

pero la presencia del ién férrico produce la oxidacién del UY faci-
litando también la formacién del complejo UTC (Naumov, 1961):

[U(COs),]~* + Fe,0, -+ H.0 = [UO,(CO,),]~* + £ FeCOs + 2 OH-

Se debe recordar que este complejo es el agente mas eficiente
de transporte del uranio en soluciones a baja temperatura (SHCHER-
BINA, 1957; Naumov, 1959) y por esta razén los minerales de uranio
precipitados, asociados a los sitemas de circulacién en una cuenca
de aguas subteraneas, reconocen su fuente en las dreas mas préximas
a las zonas de recarga de la cuenca. Si se considera el equilibrio
UY = UV, el decrecimiento de los valores de los potenciales de
oxidacién-reduccién como consecuencia del aumento del CO, disuel-
to, toma singular significacién ya que, en soluciones con concentra-
ciones de CO. suficientemente grandes puede coexistir UV' con
importantes cantidades de agentes reductores.

Por otra parte, el agua subterdnea de una cuenca tiende a ha-
cerse mas salina al pasar por las siguientes facies hidrogeoquimicas
(Laap HacMarer, 1971):

recarga descarga

| (HCO:) > (HCOs™ 4 $0,7) > ($0,7) > (SO, + C) > (CH) -

Y v
facies bicarbonatada facies su'fatada alcalina facies clorurada
calcico alealina y alcalina dominantz alcalina

La extraordinaria estabilidad de los complejos carbonatados del
uranilo, en especial el UTC, hace que el uranio pueda migrar desde
las 4reas de lixiviacién e infiltracion, hacia las de descarga, incre-
mentando sus concentraciones en las distintas facies hidregeoqui-
micas. En el caso que nos ocupa las aguas van variando desde bicar-
bonatadas (recarga) a sulfatadas o sulfato-cloruradas (aguas tipos 1,
2, 3 y 4). Los calculos termodindmico-quimicos han revelado sin
embargo que, en todos los tipos, los iones complejos de uranio pre-
sentes son el UTC y el UDC, en ese orden de importancia y con
caricter casi excluyente, lo cual confirma anteriores presuncio-
nes (NicorLt et ai., 1976) en el senlido de que “disolucién y rede-
positacién de UO. pueden estar gobernados casi exclusivamente
por el régimen del CO. en las aguas circulantes”, ya que una dis-
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minucién de la presion parcial de anhidrido carbénico causada por
factores puramente tecténicos 0 por cambios de porosidad (o per-
meabilidad) del medio de circulacién, pueden provocar precipita-
ciones del uranio, tanto mas importantes cuanto mayor sea el decre-.
cimiento de las concentraciones de CO.. »

Otro de los factores importantes es el pH, ya que un aumento
del mismo puede producir precipitacion de carbonato de calcio y la
disminucion consecuente del i6n HCO,~ llevar a la precipitacién de
UQ.. La presencia de materia organica o de sulfuro de hidrégeno
en los sedimentos del valle puede crear un medio adecuado para
acelerar los procesos de reduccién y precipitacién de minerales de
uranio; el sulfuro de hidrégeno puede provenir de la actividad de
bacterias anaerébicas que utilizan sulfatos inorganicos para sus pro-
ccsos vitales, Tales cambios podrian producirse en los acuiferos mas
profundos, en particular en aquellos situados en los sedimentos
terciarios de la cuenca.

7. CONSIDERACIONES FINALES Y PAUTAS PARA LA PROSPECCION
FUTURA

Los estudios antes expuestos llevan a las siguientes considera-
ciones:

— Se comprobé la existencia de acuiferos portadores de uranio y
de vanadio que corren a través de sedimentitas cuartarias.

— Se observé el incremento en la actividad de los metales alcali-
nos (Na* 4 K*) y el decrecimiento de la actividad de los
metales alcalinotérreos (Ca** y Mg**) desde la zona de re-
carga a la de descarga de la cuenca.

— Hay un incremento de la actividad de los aniones SO~ y Cl™
y un fuerte decrecimiento de la actividad de HCO,™ + CO;~,
en el sentido antedicho.

— Se observé un fuerte incremento de la salinidad desde la zona
de recarga a la de descarga.

— Los complejos de uranio dominantes, incluso en aguas sulfata-
das, son el dioxo uranio dicarbonato dihidratado (UDC) y dioxo
uranio tricarbonato (UTC).

— Debido a que el rango de variacién del pH en las aguas estu-
diadas va de 6,9 a 10,2, el UTC es el complejo de uranilo pre-
dominante. Su importancia reside en que los valores de Eh ne-
cesarios para alcanzar el equilibrio en la precipitacién de urani.
nita son menores para el UTC que para el UDC.

— A excepcion de la muestra 534, todas las demas prezentan valo-
res de Eh positivo, dado que las capas muestreadas estan some-
tidas a la influencia del oxigeno atmosférico.

- Los valores calculados para alcanzar el equilibrio entre las es-
pecies de uranio disueltas y uraninita o carnotita son mucho
mayores que los obtenidcs en las aguas estudiadas, razén por



AGUAS SUBTERRANEAS DEL VALLE DEL CONLARA 121

la cual es necesario la presencia de mayo-es cantidades de ura-
nio y/o0 vanadio o, en su defecto, un ambiente reductor con va-
lores de Eh mucho menores que los observados.

— Lag muestras de los pozos N© 21, 106, 534, 835, 837, 951, 965 y
1.232 (censo del CAAAS) presenian los valores de UTC mis
cercanos para alcanzar el equilibrio, atn cuando los mismes di-
fieren de los calculados en una magnitud del orden de 1044
a 10%77, Los valores de UDC de las mismas muestras difieren
entre 10-45% y 107745,

Para comprobar la precipitacion de minerales de uranic en el
area se deberd continuar con los estudios iniciados mediante la
ejecucion de sondeos testigados, por lo menos en los niveles que
probablemente pertenezcan al Terciario. Sobre dichos testigos se
deberén efectuar estudics comparativos con delerminaciones de po-
rosidad, textura, estructura, matriz y cemento, contenidos en uranio,
materia organica, relacién ferroso-férrico, carbonato de calcio y otros
oligoelementos.

Dichas perforaciones deberin ubicarse preferentemente en las
zonas de “interfase 2 y 3” y en especial donde la cuenca sedimen-
taria alcance profundidad suficiente para albergar los sedimzntos
terciarios y ademds exhibir las condiciones de oxidacién-reduccién
(Eh) necesarias para la precipitacién de uranio o de uranio-vanadio
desde los acuiferos mas profundos.

Como resultado de esté estudio, lcs puntos més favorables son
los correspondxentes a los pozos que en el censo del CAAAS llevan
los nimeros: 342, 350, 382, 384, 387, 392, 394, 425, 426, 452, 453, 534,
718, 728, 735, 744, 834, 835, 837, 840, 845, 851, 852, 893, 912, 917,
918, 919, 920, 923, €49, 951, 955, 956, 959, €62, €64, C65, 936, 967,
967, 971 974 995, 997, 998, 1.005, 1008 1015 1.018, 1110 1116
1.118,"1.126, 1‘725 1229 1.2390, 1232 y 1.236.
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