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CAPITULO Nº 14 
HIDROGEOQUIMICA 
14.1. - Generalidades 
Se pretende dar una visión de aplicación directa de las herramientas hidrogeoquímicas, que permitan entender, trabajar, interpretar y tomar decisiones respecto a estos estudios relacionados con la exploración y explotación de aguas subterráneas.   Se debe tener bien en claro que no se puede pretender reducir todo el análisis de las aguas subterráneas a este tipo de estudios, ya que otros métodos son más directos, de mayor experimentación, y de más fácil interpretación. 

En el capítulo anterior se presentan elementos de química del agua, para nivelar los conocimientos de ese tema, lo que permite un mejor entendimiento del motivo central del capítulo.      
El objetivo principal del presente capítulo, es caracterizar geoquímicamente las aguas de cuencas, para establecer un contexto hidrológico de comportamiento de las aguas y definir la probabilidad de existencia o no de flujos subterráneos entre sistemas.
Se concluye el capítulo con isotopía tendiente a verificar los procesos de disolución de sales y además establecer si las aguas han sido afectadas por el proceso de evaporación.   También la isotopía permite establecer las alturas (cotas sobre nivel del mar) a las cuales se recargó el agua.
14.2.- Composición de las Aguas

La composición química de las aguas proviene del contenido relativo de sus especies disueltas.   En una zona donde la actividad humana es mínima, el análisis de la composición físico-química del agua puede entregar buena información respecto al ambiente geológico que dio origen a ésta, junto con conocer cuáles fueron los principales procesos modificadores de la mineralización a los cuales estas aguas fueron sometidas.

En un agua subterránea natural, la mayoría de las sustancias disueltas se encuentran en un estado iónico, y algunos de ellos se encuentran prácticamente siempre en las aguas subterráneas (macroelementos), sobre los que se desarrolla la mayor parte de los aspectos hidrogeoquímicos.

Tabla Nº 14.1.- Macroelementos principales en las Aguas Subterráneas

	Aniones
	Cationes

	Cl-
	Na+

	SO4=
	K+

	HCO3-

NO3-
	Mg++

Ca++


Otro par de iones que pueden presentar concentraciones importantes en ciertas zonas, por ejemplo, en el Norte de Chile, corresponde al Litio y al Boro.   Los macroelementos en las aguas subterráneas se encuentran casi siempre en concentraciones mayores de 1 mg/L.   Sin embargo, la concentración de estos compuestos  no es constante y varía a lo largo de la circulación del agua a través del acuífero, esto producto de distintos fenómenos físicos y químicos, y de las condiciones locales, las cuales determinarán la evolución química del agua subterránea.

14.2.1.- Origen de los compuestos en el agua subterránea

Los procesos y características de los sistemas  que definen la composición de las aguas subterráneas son los que se mencionan a continuación: 

· Meteorización por aguas superficiales

· Infiltración a través de la zona no saturada

· Tránsito por la zona saturada

· Recarga por precipitaciones

· Concentración de iones por evaporación

· Contaminación antrópica
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Figura Nº 14.1.- Esquema de Flujos en un sistema desértico

Estos procesos podrían no ser los únicos que ocurran.   Para entender y analizar de mejor manera cómo se comporta la química de las aguas subterráneas, en los próximos puntos se comentan los principales procesos que afectan en general las aguas subterráneas según un curso normal de escurrimiento.   Un esquema de esta evolución se muestra en la Figura Nº 14.2, por lo que cabe destacar que estos fenómenos pueden ocurrir tanto en la zona no – saturada como en la zona saturada. 
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Figura 14.2.- Reacciones y procesos en la circulación de aguas subterráneas

14.2.1.1.- Precipitación e Infiltración

El agua de lluvia, presenta pequeñas cantidades de sustancias disueltas procedentes del polvo atmosférico, llegando a concentraciones medias de 0.3 [mg/l].   Sin embargo, el contenido de iones disminuye según más alejada de la costa se encuentren las lluvias.

Posteriormente, en la infiltración, comienzan los primeros procesos de interacción agua – suelo. Buena parte de las características químicas de las aguas subterráneas se adquiere en los primeros metros de su recorrido.   Esto se debe principalmente a que el agua en el suelo es ácida por la reacción con CO2 presente en el suelo:

CO2 + H2O ( H2CO3 = HCO3- + H+ 





   (14.1)

En este punto el agua ha adquierido un aumento en el contenido de bicarbonato (HCO3-) y acidez (H+).   Esta acidez hace que el agua sea muy agresiva con los minerales.   En las reacciones de disolución, los H+ presentes en la solución se incorporan a los minerales alterados, provocando que la acidez del agua disminuya.   Un ejemplo de este tipo de procesos es la disolución de anortita para incorporar Ca y Sílice a la solución:

Anortita + H2O + H+ = Arcilla + Ca++ + Sílice     
 
     (14.2)   

La reacción anterior, como todas las reacciones de disolución consumen acidez.   Por lo tanto, si la disolución ocurre en un ambiente donde el agua puede tomar CO2, se disolverá mucho más mineral en comparación en un caso en donde no pueda recuperarlo.   Si el agua permanece en el área no saturada, siempre existe un contenido de CO2 (en especial en suelo) con contenidos importantes de materia orgánica, de modo que el agua recupera su característica ácida mediante la relación (14.1).   En cambio, si el agua alcanza la superficie freática es producto de que ya ha agotado buena parte de sus contenidos de H+ y CO2, siendo incapaz de recuperarlos. En consecuencia, el agua mantendrá su agresividad con los minerales mientras permanezca en el suelo. 

Una vez que el agua ha comenzado su circulación, presenta por lo menos dos fenómenos; disolución mineral y reacciones redox.
14.2.1.2.- Disolución de minerales en la zona no saturada

El agua cargada en CO2 tendrá una alta capacidad de disolver minerales. Las reacciones más comunes que ocurren en la zona no - saturada corresponden a la disolución y alteración de carbonatos, silicatos y feldespatos. Dentro de estas disoluciones podemos encontrar: 

Calcita

CaCO3 + H+ = Ca++ + HCO3-




     (14.3)

Dolomita
H2O + CO2 + Mg(HCO3-)2 = Mg+2 + 2(HCO3-)

     (14.4)

Albita 

2NaAlSI3O8 + 2 H+ + 5H2O = Caolinita + 4H2SIO3 + 2Na+
     (14.5)

Estas reacciones provocan que los ácidos débiles se disocien para formar nuevos minerales, aumentando el contenido iónico, por ejemplo Na+ y Ca+, y alcalinidad (producto del aumento del contenido relativo de HCO3) del agua subterránea. 

Cabe destacar que, generalmente,  el agua subterránea en la zona no – saturada presenta mayores concentraciones de Ca++ y HCO3-, en relación a concentraciones relativamente pequeñas de Na+ y Cl-.   Este fenómeno es producto de la baja solubilidad de la calcita (CaCO3) en comparación con sales sulfatadas, cloruradas o silicatos.   El equilibrio de los carbonatos se alcanza de manera relativamente rápida ya que el ácido carbónico es muy débil, como consecuencia, un agua subterránea circulando por zonas de carbonatos se equilibra rápidamente con ellos, perdiendo así la capacidad para disolverlos.
Cabe destacar que los procesos de disolución mineral quedan supeditados al tiempo de interacción agua – suelo, en consideración del tiempo de residencia del agua y la presencia o no de fracturas en el suelo. En las zonas áridas, tales como las del área de estudio, los fenómenos de disolución ocurren, principalmente, en los primeras capas del suelo (Schoeller, 1959).

14.2.1.3.- Óxido-Reducción

Oxidación es toda reacción en la que un compuesto pierde electrones, aumentando sus cargas positivas. Por otra parte, Reducción es toda reacción en la que un compuesto gana electrones aumentando sus cargas negativas.  Los principales oxidantes que se encuentran en la naturaleza corresponden al oxígeno disuelto, el nitrato (NO3-) y el sulfato (SO4=). De distinta forma, los principales reductores corresponden a la materia orgánica, el Fe++ (que se encuentra en minerales como la pirita) y en mucho menor medida el Mn++. 

El agua de lluvia es principalmente oxidante, producto del  alto contenido de O2 disuelto que contiene. Si atraviesa un suelo sin materia orgánica, llegará al acuífero con su contenido de oxígeno inalterado sin alterar su capacidad de oxidación.   En cambio si atraviesa un suelo con contenidos importantes de materia orgánica, perderá buena parte del oxígeno producto de la oxidación de la materia orgánica (representada en la relación como CH2O). Este proceso se representa en el siguiente balance químico:
CH2O + O2  = CO2 + H2O ( HCO3- + H+ 





     (14.6)

En general las reacciones de reducción – oxidación o redox, son las responsables del aumento del contenido ácido del agua. Otra fuente del aumento de la acidez, es la reducción de la pirita (FeS2),  la cual incorpora al agua sulfatos e hidrógeno, según la siguiente reacción:

FeS2 + 5/4 O2 + 7/2 H+ ( Fe(OH)3 + 2SO4 + 4 H+ 

     


     (14.7)

Sin embargo, esta capacidad de generar acidez se encuentra limitada por diversos factores, los más destacados son: 
· La existencia de O2, de agentes reductores en el acuífero y del tiempo de interacción del agua con estos contenidos.

· La presencia de bacterias y nutrientes. De hecho, este tipo de reacciones depende, cinemáticamente, de estos elementos, ya que sin ellos las reacciones se producirían a una velocidad muy lenta, casi de modo imperceptible.

Ya dentro del acuífero se presenta un problema importante, el contenido de oxígeno disuelto por debajo del nivel freático es demasiado bajo como para constituir un agente oxidante y así provocar las reacciones recién mencionadas.   Una alternativa a la reacción 14.7 es la precipitación de sulfuros por la adición de ácido sulfhídrico a un fluido metalífero, aquí representado como ión de Zn (Corvell, Cardellach y Ayora, 2007).

                     H S(aq) + Zn++ = ZnS(s) + 2 H+




     (14.8)

14.2.1.4.- Aumento de la Mineralización del agua de recarga

En las zonas áridas, como el área de estudio, la evaporación potencial anual es mucho mayor que la precipitación anual.   En estas áreas las precipitaciones son esporádicas e intermitentes, de modo que del agua que se infiltra buena parte se evapora depositando una pequeña cantidad del contenido mineral que alcanzó a disolver.   La sucesión de este proceso permite la acumulación y posterior formación de una capa mineral en la parte superior del suelo.   Esto permite de que recargas eventuales de mayor intensidad permitan disolver parte de esta capa para incorporarla en las aguas subterráneas aumentando la mineralización de la recarga. 

En general, este fenómeno es responsable del aumento de la mineralización de las aguas de recarga.   En la Figura Nº 14.3, se muestran las costras de sal presentes en el salar El Laco. 


[image: image4]
Figura Nº 14.3.- Costras de sal en el Salar del Laco

14.2.1.5.- Intercambio catiónico

El agua subterránea también puede entrar en contacto con una variedad de suelos, que dispongan de la propiedad de intercambiar algunos de sus propios cationes por algunos que se encuentren en el agua.

El intercambio catiónico es un proceso bastante común para aguas que entran en contacto con suelo arcillosos y/o rocas arcillosas.   En general, en estos procesos se produce un intercambio selectivo entre  Ca++ y Mg++ con Na+.   El tipo de intercambio producido depende del tipo de arcilla.   Para arcillas sódicas, se produce el cambio recién mencionado; para arcillas cálcicas, se produce el intercambio de Mg++ y Na+ por Ca++.

14.2.1.6.- Disolución y Precipitación de Minerales

Existe una relativa concordancia respecto a los tipos de mineralizaciones que adquirirá el agua según las características de solubilidad de las principales rocas existentes en la corteza terrestre y el tiempo de residencia del agua subterránea dentro de un determinado acuífero. 
Básicamente, el grado de mineralización será mayor según la profundidad del flujo subterráneo con respecto a la superficie. Esto basado en la idea de que la permeabilidad del suelo disminuirá con la profundidad, por los procesos de diagénesis, los cuales subsecuentemente disminuirán las fisuras y vacíos dentro del acuífero, y en consecuencia, disminuirán la velocidad de flujo, aumentando el tiempo de residencia y el tiempo de interacción agua – roca. 
Obviamente el grado de mineralización no puede aumentar de manera indefinida. El agua subterránea deberá tender a un equilibrio físico – químico con la roca por donde circula. Este proceso está definido por el grado de solubilidad de las sales minerales, es decir, hasta qué punto un agua puede disolver determinadas sales y por la abundancia de aquellas sales en la mineralogía del acuífero.   
Las principales sales que se pueden encontrar en las rocas son los carbonatos, sulfatos y cloruros.   Las solubilidades máximas para algunas sales minerales se muestran en la Tabla Nº 14.2:

Tabla Nº 14.2.- Solubilidades de Sales Minerales a 20 º C

	Sales
	[gr/100 ml]

	Carbonato de Calcio
	CaCO3
	0.0013

	Carbonato de Magnesio
	MgCO3
	0.10

	Sulfato de Calcio
	CaSO4
	0.20

	Sulfato de Potasio
	K2SO4
	11.11

	Sulfato de Sodio
	Na2 SO4
	16.83

	Carbonato de Sodio
	Na2 CO3
	19.39

	Cloruro de Potasio
	KCl
	32.95

	Sulfato de Magnesio
	MgSO4
	35.43

	Cloruro de Sodio
	NaCl
	35.86

	Cloruro de Magnesio
	MgCl2
	55.81

	Cloruro de Calcio
	CaCl2
	73.19


Fuente Schoeller,  Arid Zone Hydrology

De las sales recién nombradas, no todas se encuentran disponibles en cantidades importantes para disolución.   En general,  las principales sales minerales encontradas en rocas son la  Calcita (CaCO3 ),   Anhidrita y Yeso (CaSO4), Dolomita (MgCO3) y Halita (NaCl).   En la tabla se puede observar que, en general,  la solubilidad de los carbonatos es mucho más baja que la de los sulfatos, que, a su vez, son menos solubles que los cloruros.    De este modo, en primer lugar se alcanza el equilibrio químico para los bicarbonatos, después  para los sulfatos, y finalmente, para los cloruros.

Por el lado de los cationes, primero se saturaría el calcio, luego el magnesio, y finalmente el sodio.   Así pues la evolución normal de un flujo regional, también conocida como secuencia de Chevotareb,  corresponde a:

Aniones: HCO3- ( SO4=  ( Cl-






     (14.9)       
Cationes: Ca++ ( Mg++ ( Na+






   (14.10)




     
La precipitación de minerales ocurre una vez que se han alcanzado los equilibrios químicos de alguna de las sales recién mencionadas y precipitan en una secuencia según el orden creciente de solubilidades.   La precipitación ocurre producto de la concentración de los componentes producto de la evaporación o por adición de algunos de los componentes producto de otros procesos.
14.2.1.7.- Cambios en la Geología

La descripción entregada en el punto anterior es una consideración general de lo podría ocurrir como mineralización del sistema producto de la solubilidad de las diversas sales que se pueden encontrar en los acuíferos.   El contenido mineral del agua no sólo dependerá de la abundancia de un determinado grupo de rocas, sino también del orden de depositación en que éstas se encuentren, tomando en cuenta además el tiempo de circulación del agua.   Para ejemplificar estos procesos, se adjuntan dos evoluciones químicas de aguas subterráneas.   La primera corresponde a una formación rocosa de limolitas y dolomitas.   Como se observa en la tabla adjunta, el contenido de Ca varia de 0 [meq/l] a 1.4 [meq/l], desde A a B, producto de la disolución de la limolita, sin embargo, al pasar el flujo al punto C, el agua comienza a precipitar calcita disminuyendo su contenido de calcio debido a la disolución de dolomita y la saturación de calcio en el agua.
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Modificado desde Physical and Chemical Hydrogeology
Figura Nº 14.4.- Formación de limolitas sobre una capa de dolomitas
Considerando ahora un segundo caso, donde el agua atraviesa una formación de rocas similar, pero ahora encontrando dolomita primero y luego limolita, se obtienen variaciones importantes. Aquí, el contenido iónico ha aumentado desde la capa de suelo hacia el estrato B, pero posteriormente la química de las aguas no cambia, produciéndose los procesos principales de la determinación química de las aguas en la parte no – saturada del suelo. 
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Modificado desde Physical and Chemical Hydrogeology
Figura Nº 14.5.- Formación de dolomitas superpuestas a limolitas

Esto demuestra que pequeños cambios en la geología determinarán de manera significativa los contenidos disueltos del agua.   Este ejercicio recalca la necesidad de conocer la litología dentro del área de estudio y/o conocer hasta qué punto los fenómenos de mineralización, producto de la disolución mineral, son relevantes en el estudio a realizar.  

Este trabajo de titulación es un análisis de las capacidades de recarga de un sistema acuífero.   Los procesos de dilución son relevantes para análisis locales (con mayor detalle), pero no del mismo modo cuando se consideran análisis de mayor envergadura, como los que se desarrollan en este trabajo en donde se caracteriza la geoquímica de acuíferos.

14.2.1.8.- Redisolución de Sales

Cuando se produce la evaporación total o parcial del agua de una laguna, se forman depósitos de sales.   Posteriormente, estos depósitos de sal son cubiertos por capas generadas producto de eventos volcánicos posteriores. 

Una de las situaciones que se puede dar, es que un flujo se encuentre una capa de Sales antiguas en estratos inferiores.   Estas rocas, llamadas evaporitas, son extremadamente solubles y se disuelven para producir salmueras, las cuales dependerán su composición principal de las minerales presentes en estos depósitos de evaporitas, es decir, si son depósitos de halita producirán salmueras cloruradas, en cambio si es un depósito de anhidrita o yeso, se producirán probablemente aguas sulfatadas.
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Modificado desde Physical and Chemical Hydrogeology
Figura Nº 14.6.- Esquema de disolución de sales en estratos evaporiticos por recarga

Este proceso, mostrado en la Figura anterior, permite la formación de salmueras en las zonas terminales de las circulaciones, en especial en los depósitos aluviales. 

Dadas estas condiciones es normal que se presenten altos niveles de sales en las aguas que siguen en este tipo de circulación.   Este tipo de proceso ha sido considerado como posible por Alonso y Risarcher en sus estudios en el norte de Chile, como suplemento notable en los contenidos de Na, Cl, Ca y SO4 en las aguas de la zona.

14.2.1.9.- Termalismo y Mezcla de Aguas

La cordillera del Norte de Chile, presenta una importante actividad termal producto del volcanismo de la zona.   La influencia del termalismo radica en que estas aguas presentan otras características físico – químicas en comparación a aguas provenientes desde la superficie.   Estas aguas tienen un mayor contenido mineral, con mayores índices de sílice, Litio y Boro, junto con presentar una temperatura media mucho mayor a la del agua precipitada.   Sin embargo, es complicado definir la idea de tener agua sometida a efectos del termalismo.   A modo de clarificar lo anterior, algunos autores definen como termales a aguas con aumentos en la temperatura mayores a 5 oC con respecto a la temperatura media de la atmósfera.   Producto de la estacionalidad y variabilidad durante el día de la temperatura media en el área, se ha tomado como definición de aguas termales a las aguas que presenten temperaturas mayores de 20 oC.

La mezcla de aguas de diferente temperatura afecta la evolución química de las aguas, no sólo por la incorporación de minerales a las aguas de flujo regional, sino también porque se aceleran los procesos de disolución y precipitación debido a que las solubilidades de los minerales aumentan con la temperatura. 

14.2.1.10.- Concentración por Evaporación

Cuando un agua se evapora, sus componentes disueltos se concentran y precipitan en una secuencia de sales según el orden creciente de solubilidades.   Este fenómeno es conocido como Vía Evolutiva de evaporación.   Uno de los casos más llamativos de estas precipitaciones es la formación de espesores de travertino en las zonas terminales de acuíferos con altos contenidos de calizas y dolomitas.
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Figura Nº 14.7.- Travertino extraído desde el salar de Aguas Calientes

14.2.2.- Muestreo

Los métodos anlíticos se encuentran continuamente evolucionando, por lo los distintos laboratorios disponen de distintos requerimientos en la forma de la muestra, es decir, tamaño y pre-conservación de la muestra.  
14.2.2.1.- Protocolo de muestreo

En general se debe evitar la alteración de la muestra durante el propio muestreo, como por ejemplo, poniendo material particulado en suspensión, introduciendo cualquier tipo de contaminación.
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 Figura Nº 14.8.- Muestreo mal ejecutado

En el cuadro de más a la derecha, de la Figura Nº 14.8, el cable del muestreador al estar en contacto con el suelo, está incorporando polvo al agua.   
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Figura Nº 14.9.- Muestreo bien ejecutado
A continuación se presenta un resumen de las condiciones que deben cumplir los parámetros químicos analizados en cada estación de muestreo. 
14.2.2.2.- Toma de muestras 

Por lo general los laboratorios especializados y validados por la Autoridad sanitaria, se encargan con personal propio de tomar las muestras, bajo procedimientos normalizados; para efecto de preservar algunos iones específicos y en particular para muestrear aguas crudas, se utiliza el siguiente procedimiento: 

Análisis químico: Envase de plástico de 1 litro. Corresponde al agua en condiciones naturales (sin preservantes) para las determinaciones químicas de elementos. 

Análisis físico: Envase de vidrio de ½ litro. Muestra de agua sin preservantes para determinar los parámetros físicos. 

Análisis de metales: Envase de plástico de 1 litro con 3.0 ml de ácido nítrico, HNO3 (pH <2) concentrado  para análisis. 

Análisis de fenoles: Envase de vidrio de 1 litro con 2.0 ml de ácido sulfúrico, H2SO4, concentrado para análisis. 

Análisis de amoniaco: Envase de plástico de 1 litro con 2.0 ml de ácido sulfúrico, H2SO4, concentrado para análisis. 

Análisis de cianuros: Envase de vidrio de ½ litro con granallas de hidróxido de sodio, NaOH, para análisis. 

Análisis de mercurio: Envase de vidrio de ¼ litro con 0.5 ml de ácido sulfúrico, H2SO4, concentrado exento de mercurio (Hg), para su análisis. 

Análisis microbiológico: Envase de 300 c.c., esterilizado, para análisis microbiológico (distinto según el agua contenga o no cloro residual).   

Parámetros considerados 
En la tabla siguiente se señalan los elementos y parámetros que se deben analizar en laboratorio, incluyendo el método de análisis empleado, y el límite de detección de dicho método. 

Tabla Nº 14.3.- Parámetros para análisis físico químico
	Elemento
	Método de análisis
	Límite detección (mg/l)

	Amoniaco
	Electrodo Específico 
	0.03 

	Arsénico
	EAA con Generación de Hidruros
	0.005

	Cadmio
	EAA
	0.005 

	Cianuro
	EAM UV-Visible
	0.02 

	Cloruro
	Potenciométrico
	0.1 

	Cobre
	EAA 
	0.05 

	Cromo +6
	EAM UV-Visible
	0.005 

	Flúor 
	Electrodo Específico 
	0.1 

	Hierro 
	EAA
	0.05 

	Magnesio 
	EAA
	0.1 

	Manganeso 
	EAA
	0.05 

	Mercurio 
	EAA con generación de vapor frío 
	0.001

	Nitrato 
	Electrodo Específico 
	0.1 

	Nitrito 
	EAM UV-Visible 
	0.1 

	Plomo 
	EAA 
	0.02 

	Selenio 
	EAA con Generación de Hidruros 
	0.005 



	Sulfatos 
	Gravímetro
	5 

	Zinc 
	EAA
	0.5 

	Coliformes 
	Tubos múltiples de ferm. NMP/10ml
	2.0 

	Dureza Total 
	EAA
	0.1 

	Residuos Sólidos Filtrables
	Gravimetría 
	5 



	Detergentes Aniónicos 
	EAM 
	0.02 

	TCM 
	CG
	0.01 

	Sólidos Totales Disueltos 
	Gravimetría
	0.1 

	Temperatura 
	Sensor 
	0.1 ºC 

	Ph
	Potenciómetro
	0.01


EAA: Espectrofotometría de Absorción Atómica 

EAM: Espectrofotometría de Absorción Molecular 

CG: Cromatografía gaseosa 

14.2.3.- Análisis de resultados

Previo a efectuar el proceso de la información, para evaluar resultados de los análisis de calidad de aguas, se debe efectuar un chequeo de la calidad de la información, proceso que también se denomina, auditoría ambiental. 

14.2.3.1.- Auditoría ambiental

La auditoría ambiental es un proceso mediante el cual se analiza la calidad del análisis físico-químico realizado a una muestra, comparando principalmente su balance iónico. Básicamente se trata de revisar si una muestra se encuentra correctamente equilibrada en términos de las cargas de sus principales iones.   Estos iones corresponden, generalmente,  a los macro elementos que se encuentran en la muestra, es decir Calcio, Sodio, Magnesio por el lado de los cationes y Bicarbonato, Nitrato, Sulfato y Cloruro, por el lado de los aniones. El error producto del balance iónico se consideró tomando la siguiente relación.

Cuando se dispone del resultado analítico obtenido de un agua, es recomendable efectuar una validación de la calidad de los mismos.   A continuación se presenta un resumen de las condiciones que deben cumplir los parámetros químicos analizados en un muestreo.   El criterio de Standard Methods para exactitud de análisis en base a balance iónico, se explica a continuación:

Si se define el % de diferencia del balance iónico como:
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   (14.11)
Se aceptan los resultados analíticos cuando se satisfacen los rangos mostrados en la Tabla Nº 14.4.

	Tabla Nº 14.4.- Cierres de Balance Iónico aceptados

Σ aniones ó cationes (meq/l)
	% diferencia aceptable

	0-3.0

3.0-10.0

10.0-800
	± 0.2

± 2

± 5


Otros cálculos de verificación de calidad de los análisis.

Sólidos totales disueltos (STD)  =  Suma de iones + silicio 

Sólidos totales disueltos (STD)  ≈  Conductividad (C.E.)*0,66 

Conductividad  ≈  Suma de cationes (meq/l)*100 

STD/Conductividad ≈  0,55 – 0,76 

Conductividad/( Σmeq cationes) ≈  100 

Para pH < 8 → Carbonatos ausentes 

Na (meq/l) >> K (meq/l) 

Ca (meq/l) ≥ Mg (meq/l) 

Ca (meq/l) ≥ SO4 (meq/l) 

Na (meq/l) ≥ Cl (meq/l) 

14.2.3.2.- Representación de resultados

Métodos de representación de resultados (Piper, Stiff, biplot, mapas, perfiles...).   Qué nos dice cada uno.

14.2.3.2.1.- Diagramas hidroquímicos 
Una forma de comparar aguas, es haciendo uso de los análisis químicos de ellas, mediante representaciones gráficas, que detecten particularidades que de otra forma podrían pasar inadvertidas.   Estos diagramas permiten mayor claridad sobre los procesos hidrogeoquímicos, pero pueden no ser categóricos si se utilizan individualmente; se desarrollarán varios ejemplos, que ilustren la utilidad de estos diagramas.  

14.2.3.2.2.- Diagrama de Piper 
El diagrama de Piper se emplea para graficar las concentraciones de los macroelementos presentes en el agua. Utiliza dos gráficos triangulares para representar porcentualmente las concentraciones, expresadas en miliequivalentes por litro(meq/l) de los cationes y aniones, y un campo central romboidal donde se representa un tercer punto, definido por la prolongación desde los gráficos triangulares hacia el gráfico romboidal, de los puntos definidos en los primeros. El gráfico triangular izquierdo presenta la concentración de los cationes, presentándose los macroelementos calcio, magnesio y sodio + potasio (Na + K). El gráfico triangular derecho, presenta la concentración de aniones, graficándose los cloruros, sulfatos y bicarbonatos.  

El rombo (diamante en algunos textos) central presenta áreas bien características del tipo de aguas, pero que deben analizarse cuidadosamente para no emitir conclusiones erradas; que distintas muestras tomadas en puntos diferentes, no se ubiquen en la misma zona del rombo, no significa necesariamente que sean aguas de distinto origen, siendo ésta una de las conclusiones recurrentes en este tipo de casos.   
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Figura Nº 14.10.- Diagrama de Piper

La ventaja práctica de este diagrama, es que se pueden representar en él todos los puntos muestreados, y de este modo, es posible comparar todas las aguas que se requieran analizar, según los macroelementos mencionados anteriormente. 

Construcción del diagrama 
Para la construcción del diagrama de Piper, se puede recurrir a programas comerciales como por ejemplo, el AquaChem de Waterloo Hidrogeology, que requiere solamente el ingreso directo de los resultados de los análisis de aguas, y en las mismas unidades que se reportan los análisis, toda conversión necesaria la realiza automáticamente el programa. 

Para entender la mecánica de cómo se ubican dentro del diagrama de Piper los puntos muestreados, se toma como ejemplo la ubicación del punto 4 en la Figura 14.10. 

Del análisis de aguas se obtienen las siguientes concentraciones: 

[ Ca2+ ]    = 45 mg/l 

[ Mg2+ ]    = 22 mg/l 

[ Na+  ]    = 64 mg/l 

[ Cl − ]      = 19 mg/l  

[ SO42- ]  = 14 mg/l 

[ HCO3- ] = 375 mg/l 

A continuación se calculan los miliequivalentes por litros para los cationes y los aniones: 

Cationes 

	Componente 
	Mg/l 
	P.A. 
	Valencia 
	Peso EQ(mg/meq) 
	meq/l 

	Ca2+ 
Mg2+ 
Na+
	45 

22 

64 
	40 

24,3 

23 
	2 

2 

1 

 
	20,0 

12,15 

23 

 
	2,30 

1,80 

2,80 


De igual modo se realiza el cálculo correspondiente para los aniones: 

	Componente 
	Mg/l 
	P.A. 
	Valencia 
	Peso EQ(mg/meq) 
	meq/l 

	Cl- 
SO42- 
HCO3-
	15 

14 

375 
	35,5 

96,1 

61,0 
	1 

2 

1 
	35,5 

48,05 

61,0 
	0,42 

0,30 

6,10 


Y con esto se ubican los puntos en los triángulos de cationes y aniones, obteniéndose las posiciones identificadas en la Figura Nº 14.10. 

Se insiste que estas técnicas gráficas, sirven para entender con mayor claridad las relaciones químicas entre diferentes muestras de aguas, lo que se pretende representar en los análisis globales y de pares de muestras en los casos siguientes: 

Disolución-Precipitación 
Si de un conjunto de muestras ubicadas en los triángulos de cationes y aniones,  representadas por puntos, la línea que une un par de ellas al ser extrapolada, pasa por cualquiera de los vértices (de cualquiera de los triángulos), entonces el proceso indica que se está en presencia de precipitación o disolución de algún ion.   La prolongación de la recta de las muestras 1 y 2 en el gráfico de cationes, pasa por el vértice del Ca(100%), se concluye que el agua desde 1 a 2, sufre disolución de calcio, y si el movimiento es de 2 a 1, ocurre precipitación de calcio, con lo cual su concentración debería bajar. 

Como la suma meq/l de aniones y de cationes es igual, toda disolución o precipitación afecta de la misma forma a esas sumas, de modo que fijado uno de los puntos, por ejemplo en el gráfico de cationes, queda automáticamente definido el punto en el gráfico de aniones.  
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Figura Nº 14.11.- Precipitación-disolución 

Mezclas 
En caso que dos aguas se mezclen,  cualquier proporción de mezcla quedaría representada en los triángulos de cationes y aniones. Entonces si la muestra 2, se encuentra en el interior de la recta que une los puntos de las muestras 1 y 3, se concluye que el agua 2 es una mezcla de las aguas 1 y 3.  
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Figura Nº 14.12.- Mezclas
Cambio de bases 
Con cambio de bases se entiende al intercambio iónico (catiónico), por lo tanto, no se produce ninguna variación en el gráfico de aniones, y los puntos representativos en el diagrama de cationes se mueven sobre una recta paralela al lado que une los vértices representativos de los dos cationes en juego.    
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Figura Nº 14.13.- Cambio de bases

Reducción de sulfato 
Si se produce reducción de sulfatos, no debe producirse variación en el diagrama de cationes, y en el de aniones los puntos representativos se desplazan en primera aproximación sobre una recta paralela al lado que une los vértices representativos del SO4= y CO3H−, ya que se asume que 1 meq de SO4=   se cambia por 1 meq de CO3H−. 
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   Figura Nº 14.14.- Reducción de sulfatos
14.2.3.2.3. - Diagrama de Stiff 
Esta otra herramienta para caracterizar aguas, y a diferencia del diagrama de Piper, se construye un gráfico particular para cada muestra de agua analizada.   Se emplea cada gráfico para ser comparado con el correspondiente gráfico de cualquier otra muestra de agua. Consiste en cuatro rectas paralelas igualmente espaciadas, cortadas por una normal central, que se separa los campos de cationes y aniones.  
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Figura Nº 14.15.- Diagramas de Stiff
Sobre cada recta horizontal se toma un segmento proporcional a los meq/l del ion correspondiente y se unen los extremos, dando origen a un polígono. De arriba abajo se disponen (izquierda cationes derecha aniones): Na, Ca Mg, Fe; Cl, CO3H, SO4 y CO3.  

Las comparaciones en este caso se efectúan por la forma que adquiere el polígono; para ello existen formas tipo, las que se muestran a continuación, pero se debe tener muy presente, que para comparar correctamente, debe mantenerse el orden de los iones. 

14.2.3.3.- Índices Hidrogeoquímicos

En este apartado se pretende integrar los aspectos hidroquímicos con los geoquímicos, a través de indicadores, que se obtienen de los análisis de las aguas.   El terreno atravesado por las aguas puede influir sobre la relación de iones disueltos; también pueden darse procesos modificadores que inciden sobre los aspectos recién mencionados. 

14.2.3.3.1. - Relación rMg / rCa 
Este y todos los demás indicadores deben analizarse no sólo individualmente, sino también se recomienda comparar pares de puntos de muestreo (pozos), ya que la evolución de la relación analizada, permite identificar las características de los terrenos ubicados entre ambos puntos de análisis.  

Tabla Nº 14.5.- Relación rMg / rCa

	Muestreo 
	rMg / rCa 
	Terreno 
	Proceso 

	Individual 

Individual 

Pares 

Pares 

Pares 
	≈ 1 

> 1 

Aumenta 

Disminuye 

Aumenta + Cl 
	Dolomías o serpentinas 

Silicatos magnésicos 

- 

- 

- 

 
	- 

- 

Precipitación CO3Ca 

Disolución CO3Ca 

Intrusión salina 


14.2.3.3.2. - Relación rK / rNa 
Puede servir para detectar intrusión salina; disminuye con el aumento de la salinidad, o con el tiempo de residencia debido al intercambio selectivo de K por Na de las arcillas. 

Cuando el contenido de (Na+ + K+) es menor de 3 ppm: rK / rNa = entre 0,5 y 1. 
Cuando el contenido de (Na+ + K+) es de 50 ppm: rK / rNa ≈ 0,1. 
Cuando el contenido de (Na+ + K+) es de 100 ppm: rK / rNa ≈ 0,01. 
14.2.3.3.3. - Relaciones rNa / rCa y rNa / r(Ca+Mg) 
Estas relaciones presentan utilidad para detectar procesos de cambios de bases. 

14.2.3.3.4. - Relación rCl / rCO3H 
Dado que las aguas subterráneas se encontrarán habitualmente saturadas en CO3H-, su concentración se mantendrá aproximadamente constante, y por lo tanto, un aumento de este índice, indicará el avance del proceso de concentración de sales. En acuíferos continentales este índice toma valores hasta 5, y como en aguas de mar adquiere valores entre 20 y 50, el valor medido del indicador verificará claramente la causa del aumento de cloruros. 

14.2.3.3.5. - Relación rSO4 / rCl 
En aguas algo salinas, el contenido de SO4 se mantendrá relativamente constante, y por consiguiente la relación, tendrá la misma utilidad que la anterior. 

14.2.3.3.6. – índice de cambio de bases (icb) 
Este índice se define como:  
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   (14.12)
Este valor es siempre negativo en aguas relacionadas con terrenos formados por rocas ígneas. 

Para aguas de mar, el índice toma valores de 1,2 a 1,3; en aguas poco salinas puede ser tanto positivo como negativo. 

Al ir aumentando la salinidad de un agua, el valor icb tiende a crecer lentamente. 

14.2.3.3.7. – Valor Kr 
El índice Kr, se define como: 
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   (14.13)
Es proporcional al contenido en CO2 disuelto de equilibrio; en ausencia de reducción de sulfatos, aporte de CO2 o desprendimiento del mismo, Kr tiende a ser un valor constante. 

Cuando se produce una reducción de sulfatos, Kr suele crecer. 

La precipitación de CO3H hace disminuir a Kr. 

14.2.3.3.8. – Valor 
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   (14.14)
Presenta valor para constatar una disolución o precipitación de yeso.   Es proporcional al producto de solubilidad del yeso. 

14.2.3.3.9. – Otras relaciones  
Presenta interés para caracterizar el cambio de bases, ya que en el mismo no se altera el contenido en Cl. 

La relación rSr / rCa, vale 0,014 para el agua marina y 10-3 para las calizas.   Cuando no crece el contenido de Ca por estar a saturación, puede seguir creciendo el Sr, aumentando entonces el valor de la relación, la cual se convierte así en un índice de cierto interés. 

14.2.4.- Geoquímica de Salares

El origen de los salares del norte de Chile se encuentra en la precipitación química de los componentes disueltos de las aguas que fluyen a estos sistemas.   Cuando un agua se evapora, sus componentes disueltos se concentran y precipitan en una secuencia según el orden creciente de solubilidades.

El primer mineral que precipita en un agua natural es la calcita (CaCO3) debido a su baja solubilidad.   Durante esta precipitación, el producto de las concentraciones de Ca y CO3 en la solución, en términos de miliequivalentes, deben permanecer constantes e iguales al producto de solubilidad de la calcita. 

Esto implica que estos dos componentes no se pueden concentrar de manera conjunta, de modo que si la concentración de uno aumenta, la concentración del otro deber forzosamente disminuir.   Esta propiedad da origen a las vías evolutivas de evaporación.   Si en el agua inicial hay más calcio que carbonato, al comenzar a evaporarse la solución, esta aumentara su contendido proporcional de calcio con respecto al carbonato, manteniéndose el pH por debajo de 9 (vía evolutiva sulfatada neutra).   Al contrario si en la solución inicial hay más carbonato que calcio, aumentara el contenido proporcional de carbonato con respecto al calcio, subiendo el pH por encima de 10 (vías evolutiva carbonatada). 

Para determinar la vía evolutiva que debe seguir una determinada muestra es necesario considerar su alcalinidad. 

En las regiones con importantes contenidos de depósitos de evaporitas, siempre precipitan los silicatos de magnesio, a veces llamados arcillas de neoformación.   La neoformación de estos silicatos puede escribirse esquemáticamente como: 

Mg++ + nH4SiO4 ( Mg – Silicato + 2 H+ 



   (14.15)

De esta relación se ve que la precipitación de estos silicatos libera iones de H, los cuales van a neutralizar los carbonatos de la solución, modificando la relación Ca/CO3, desviando la vía evolutiva carbonatada hacía la vía sulfatada neutra.   Esto indicaría que las aguas de la zona de estudio tendrían un mayor contenido relativo de calcio en comparación al carbonato.

Considerando el orden de solubilidades, el siguiente mineral en precipitar corresponde al yeso (CaSO42H2O). Aquí rige el mismo mecanismo que la calcita, el producto de la solubilidad del yeso, [Ca] · [SO4] · [H2O]2, debe quedar constante. Si al inicio de la precipitación del yeso existe un mayor contenido de calcio que sulfato en la solución, esta se enriquecerá proporcionalmente en Ca y se empobrecerá en sulfato, llegando a una salmuera clorurada sódica - cálcica o en mejor detalle, Na – (Mg) – Ca  / Cl. Por el contrario, si hay más sulfato que calcio, el sulfato se concentra y el calcio disminuye precipitando finalmente sales del tipo Na – (Mg) – SO4  – Cl. 
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Figura Nº 14.16.- Diagrama de evolución de las aguas por evaporación
14.2.4.1.- Alcalinidad ampliada

Se define la alcalinidad como la capacidad que tiene el agua de neutralizar un ácido fuerte. Un ácido es un donante de protones, una base un receptor de protones.   De este modo la alcalinidad corresponde al exceso de bases sobre los ácidos, expresado en [meq/l].

Los siguientes elementos no reciben ni dan protones (por lo que no pueden formar ácidos o bases fuertes): Na+, K+, Ca++, Mg++, Cl- y al SO4=. Por otro lado los elementos del sistema carbonato (CO3=, HCO3-, OH-) reciben protones (bases)  y los iones de hidrógeno entregan protones (ácidos).

Según la definición de alcalinidad, esta corresponde a la suma de todas las bases menos los ácidos, es decir:

Alcalinidad = [Alc] = [CO3=]+[HCO3-]+[OH-]+[boratos]+[silicatos]–[H-]

   (14.16)

Considerando el balance iónico, se debe tener en la solución que:

[Na+]+[K+]+[Li+]+[Ca++]+[Mg+]+[H+]=[Cl-]+[SO4=]+[NO3-]+[CO3=]+[HCO3-]+[OH-]+[boratos]+[silicatos] 






      

   (14.17)






Combinando las relaciones 14.90 y 14.91 y reordenando se tiene:

[Alc]- [Ca++] = {[Na+]+[K+]+[Li+]+[Mg+]+[H+]} – {[Cl-]+[SO4=]+[NO3-]}

   (14.18)

14.2.4.2.- Vías evolutivas

Una de las ventajas de esta caracterización, es que permite identificar grupos de aguas o muestreos bajo una misma vía evolutiva, para diversos grados de salinización permitiendo establecer relaciones entre aguas frescas y aguas salinas o salobres.   Además, la vía evolutiva indicada permite conocer una secuencia de mineralización iónica de las aguas, la cual se puede buscar dentro de los muestreos disponibles.   Ya identificada esta secuencia de evolución química, junto con el mapa de isopiezas del sector, se puede definir un sentido de flujo.

Considerando ahora la evaporación exclusiva de la calcita, ningún componente del lado derecho de la relación 4.4 se ve alterado. Si colocamos el sub-índice o para indicar las concentraciones iníciales del agua. Además si consideramos un factor F como un factor de concentración de la solución, es decir, la razón entre el volumen inicial de agua con respecto al volumen residual, se obtiene una relación del tipo [Na+] = F ·[Na+]o.   Se obtiene:

[Alc]- [Ca++] = F·({[Na+]o+[K+]o+[Li+]o+[Mg+]o+[H+]o} – {[Cl-]o+[SO4=]o+[NO3-]o})
   (14.19)

El término de la derecha de la ecuación es una constante que depende exclusivamente de las concentraciones iniciales. Antes de que el agua se vea afecta a la evaporación y precipite calcita, los contenidos de alcalinidad y calcio se mantienen, es decir [alc] = [alc]o y [Ca++] = [Ca++]o, por lo que F =1. Entonces para la condición inicial se tiene:

[Alc]o-[Ca++]o = [{[Na+]o+[K+]o+[Li+]o+[Mg+]o+[H+]o} – {[Cl-]o+[SO4=]o+[NO3-]o}]
   (14.20)

De este modo se llega a la relación (14.95):

[alc] – [Ca++] = F ·{[alc]o - [Ca++]o}





      
   (14.21)

Es importante darse cuenta que el término [alc]o - [Ca++]o es una constante que puede ser negativa o positiva, según los valores en miliequivalente de la alcalinidad y de la concentración en calcio del agua inicial.   El factor de concentración F crece conforme se va evaporando el agua.   En este punto se pueden dar dos casos:

[alc]o - [Ca++]o  > 0 entonces F·{[alc]o - [Ca++]o} es positivo y creciente durante la precipitación de la calcita.   El término [alc] - [Ca++] es, por  ende, también positivo y creciente.   Es decir la diferencia entre la alcalinidad del calcio aumenta cuando precipita la calcita, la solución sigue la vía carbonatada donde aumenta la alcalinidad y disminuye el calcio.   Esto se comprueba según los muestreos realizados por Risarcher y mostrados en la Figura Nº 14.17.
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Extraído de Geoquímica de Cuencas Cerradas Risarcher, Alonso y Salazar 1999

Figura Nº 14.17.- Relación entre el calcio y la alcalinidad
[alc]o - [Ca++]o < 0 entonces F·{[alc]o - [Ca++]o} es negativo y creciente durante la precipitación de la calcita.   La diferencia entre la alcalinidad del calcio disminuye cuando precipita la calcita, la solución sigue la vía neutra donde disminuye la alcalinidad y aumenta el calcio. 

En este punto se ha podido determinar si las aguas continúan según la vía carbonatada o la vía neutra.   Ahora considerando el segundo punto de la evolución se debe considerar la precipitación conjunta de las sales de magnesio en conjunto con la calcita; cuadro Mg – silicato izquierda).   Haciendo un análisis similar se puede llegar a la relación 14.96.  

[alc] – [Ca++] – [Mg++] = F ·{[alc]o – [Ca++]o – [Mg++]o} 



(14.22)

Si la relación [alc]o – [Ca++]o – [Mg++]o es mayor que  0, entonces [alc] – [Ca++] – [Mg++] es positivo y creciente durante la precipitación de la calcita y las sales – Mg.   La diferencia entre la alcalinidad y Ca + Mg aumenta cuando precipitan los dos minerales.   El agua en este caso prosigue la vía carbonatada, donde aumenta la alcalinidad, hasta llegar a una salmuera alcalina.

Por otro lado si [alc]o – [Ca++]o – [Mg++]o < 0, entonces [alc] – [Ca++] – [Mg++] es negativo y creciente durante la precipitación de la calcita y las sales – Mg.   La diferencia entre la alcalinidad y Ca + Mg disminuye cuando precipitan los dos minerales.   El agua en este caso se desvía de la vía carbonatada hacía las vías sulfatadas. 

[image: image22.emf]
Extraído de Geoquímica de Cuencas Cerradas Risarcher, Alonso y Salazar 1999

Figura Nº 14.18.- Relación entre el calcio y la alcalinidad

Considerando las otras precipitaciones posibles (lado derecho), es decir la vía evolutiva neutra donde precipitan sales de Mg y yeso, no es posible comparar las concentraciones iniciales de calcio y  sulfato ya que la precipitación de la calcita, altera el contenido de calcio inicial, por lo que se hace necesario comparar las concentraciones de calcio y sulfato al principio de la precipitación del yeso.   Risarcher en 1999 efectuó un estudio donde comparó los contenido de calcio contra el contenido de sulfato y alcalinidad de un número importante de muestras en los salares del norte de Chile. 

Como se observa en la Figura Nº 14.18, la recta Ca = Alc + SO4 separa las aguas de las vías cálcicas  de las vías sulfatadas.   Lo importante de este análisis es que la razón de r alc + rSO4/rCa  del agua inicial permite determinar si el agua seguirá la vía cálcica o la vía sulfatada neutra al momento que precipite el yeso. 

Este enfoque permite el cálculo de tres razones de los macroelementos en la muestra de agua para determinar la vía evolutiva de la misma.   La distinción entre vía sulfatada alcalina y vía sulfata directa es de poca relevancia.   Las dos son muy vecinas y explican el mismo fenómeno hidroquímico; son aguas diluidas que han drenado terrenos volcánicos con poco azufre.   Un resumen de las distintas razones químicas y sus posteriores vías evolutivas se muestra a continuación: 

si     alc - Ca > 0  y  alc - (Ca + Mg) > 0  (  vía carbonatada

si     alc - Ca > 0  y  alc - (Ca + Mg) < 0  (  vía sulfatada alcalina o directa

si     alc - Ca < 0  y  (alc + SO4) - Ca > 0  (   vía sulfatada neutra

si     alc - Ca < 0  y  (alc + SO4) - Ca < 0  (   vía cálcica

14.2.4.3.- Relación litológica con la cuenca de drenaje

Existen entonces tres grandes familias de salmueras, alcalinas o carbonatadas, sulfatadas neutras y cálcicas.   Cada una corresponde a un cierto tipo de litología.   Las aguas que siguen la vía alcalina para llegar a sales carbonatadas drenan rocas cristalinas desprovistas de azufre y mineralizaciones.   La vía neutra sulfatada caracteriza aguas de rocas volcánicas con azufre. Las aguas que pertenecen a la vía cálcica  reflejan terrenos sedimentarios (Risarcher y Alonso, 1996).

14.3.- Isótopos en Hidrogeología
En una época los pesos atómicos desarrollados por lo químicos diferían de los hallados por los físicos nucleares.   Los obtenidos por los químicos se basaban en un sistema lógico en el cual se asignaba al oxígeno un peso atómico de 16 como punto de partida.   El oxígeno se combina con algunos metales y otros elementos en diferentes proporciones, por ejemplo, existen dos óxidos de carbono, CO2 y CO.   A partir de este tipo de información y de los pesos medidos de los materiales encontrados en las reacciones químicas, utilizando la suposición de que el oxígeno tenía la masa atómica 16, fue posible calcular el peso atómico de otros elementos.

 Los físicos utilizaron la masa del protón en el núcleo como unidad.   Los científicos han descubierto que existen diferentes variedades de muchos de los elementos, llamados isótopos, debido a diferencias en el núcleo.  Un isótopo de un elemento es un átomo que tiene la misma estructura que ele elemento (los mismos electrones girando en torno al núcleo) y los mismos protones  en el núcleo, pero contienen más o menos neutrones.

Por ejemplo, los isótopos del hidrógeno son el deuterio, que tiene un neutrón además del protón en el núcleo, y el tritio, que tiene dos neutrones además del protón. 

14.3.1.- Conceptos básicos

Las técnicas isotópicas ayudan a entender variados fenómenos en el campo de la hidrogeología, entre ellos se encuentran: la determinación de áreas de recarga, altura de la recarga, origen de las aguas que aportan a una cuenca, causas de la salinización, evapotranspiración en la zona no saturada, el balance hídrico de lagos y salares, y como indicadores para la diferenciación entre aguas meteóricas y juveniles (agua primitiva; agua proveniente del interior de la tierra producto de erupciones volcánicas, que no ha existido antes en forma de agua atmosférica o superficial).
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Figura Nº 14.19.- Isótopos del hidrógeno

Los isótopos son los átomos del mismo elemento que contienen el mismo número de protones, pero diferente número de neutrones, y por lo tanto, tienen diferentes números de masa.   Así, los isótopos del hidrógeno 
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(tritio), contienen cero, uno y dos neutrones, respectivamente.

Se presentan a continuación algunas definiciones de interés antes de profundizar en isotopía.

Átomo es la parte más pequeña que puede existir de un elemento químico, que mantiene su identidad y propiedades físicas y químicas.

El núcleo de un átomo se encuentra conformado por protones que poseen carga positiva, y por neutrones, sin carga.

En la corteza del átomo se mueven los electrones, con carga negativa, cumpliéndose que el número de estos debe ser igual al de protones.

El elemento químico corresponde a un átomo con un determinado número de protones en su núcleo, que le confiere ciertas características físicas y químicas, y por lo tanto, un lugar específico en la Tabla Periódica.

La mayoría de los elementos tienen átomos con el mismo número de protones, pero que difieren en el número de neutrones, lo que implica diferentes números de masa.   Los isótopos de un elemento se designan con el símbolo del elemento químico, más el número másico que la suma de protones y neutrones.
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X: Símbolo del elemento



A: Número másico o peso atómico (protones + neutrones)



Z: Número atómico (N° de protones)

Con excepción del hidrógeno, los isótopos reciben el mismo nombre del elemento.   Normalmente se simplifica expresando el elemento o isótopo como:
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X: Indica el elemento químico (N° de protones implícito)



A: Indica del isótopo de que se trata (protones + neutrones)

La masa atómica de cada elemento indicada en la tabla periódica corresponde a la masa media de cada isótopo ponderada por la abundancia relativa.
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14.3.2.- Isótopos ambientales 
Dentro de los isótopos ambientales,  se encuentran los isótopos estables y los radioactivos.   Los isótopos estables son los que no se desintegran de forma espontánea o su vida media es superior a los 300 millones de años.   Entre estos isótopos, se encuentran los siguientes:
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Estos isótopos son utilizados como trazadores del origen de los solutos y también de procesos.

Los isótopos radioactivos se desintegran emitiendo partículas α, β y γ, como ejemplo se pueden citar los siguientes casos:
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Son utilizados para determinar la edad de los elementos.

14.3.3.- Isótopos estables 
La abundancia de un isótopo es un valor muy pequeño, por ello se expresa como la variación del isótopo menos abundante respecto del más abundante.
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Donde N’ es el menos abundante y N el más abundante.

Tabla Nº 14.15.- Abundancia de Isótopos
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En los isótopos de elementos ligeros (H, C, O, N, Si, S, Cl, B y Li), además esta relación se expresa simpre en relación a un estándar de referencia, y es lo que se conoce como desviación isotópica δ.
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Los isótopos más utilizados en evaluación hidrogeológica son los ligeros, y sus estándares de referencia son específicos de cada elemento y suelen tener un significado geológico:
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: Standard Mean Ocean Water.   Corresponde al punto inicial y final del ciclo hidrogeológico y el 97% de la masa de la Tierra.
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: Standard Mean Ocean Water.   Corresponde al punto inicial y final del ciclo hidrogeológico y el 97% de la masa de la Tierra.
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: Pee Dee Belemnite.   Corresponde al fósil (Belemnitela formación Pee Dee de Carolina del Norte USA).   Agotado.
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: Cañón del Diablo Troilite (FeS).   Corresponde a Troilita (FeS) del meteorito del Cañon del Diablo (USA).   Representa el valor inicial del ciclo del S.   Agotado.
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: Corresponde al punto inicial y final del ciclo del nitrógeno y el 70% de la atmósfera de la Tierra.

El significado de la desviación isotópica “δ”, se presenta a continuación:
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Si 
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muestra > 0, entonces: la muestra se encuentra enriquecida en 
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(isótopo menos abundante) respecto al SMOW.

Si 
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muestra < 0, entonces: la muestra se encuentra empobrecida en 
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(isótopo menos abundante) respecto al SMOW, pudiendo ser agua evaporada que se ha condensado.

14.3.4.- Aplicaciones de los Isótopos Estables

La composición isotópica, de manera similar a una huella dactilar, permite diferenciar entre compuestos de diferente origen y por lo tanto, permite identificar su origen.

[image: image50.emf]
Figura Nº 14.20.-Composición Isotópica es similar a huella dactilar
Los isótopos de los elementos que configuran moléculas, de forma similar a un fragmento de ADN, en el grupo aniónico pueden guardar parte de la información sobre los procesos sufridos a lo largo de su historia.

Los dos elementos que conforman el agua, Hidrógeno y Oxigeno, están formados por un número de isotopos, cuyas variaciones en el agua natural son la base para poder aplicar la metodología isotópica en el ciclo hidrológico.   Las concentraciones isotópicas pueden variar debido a procesos como la evaporación, la condensación o la interacción agua – roca. Generalmente estos procesos tienden a favorecer un tipo de isotopo de un determinado elemento sobre otros isótopos.

El hidrógeno se puede presentar como isótopo hidrógeno (1H),  deuterio (2H) o tritio (3H), el más abundante de estos isótopos en la hidrosfera es el 1H con un 99.985% y seguido por el deuterio con un 0.015%.   El oxígeno se presenta en isótopos desde 14O al 20O.   Sin embargo, sólo los isotopos 17O y 18O son lo suficientemente estables para ser utilizados como indicadores.   La abundancia isotópica del 18O es del 0.20%, con respecto al contenido de oxígeno presente en la atmósfera.  

El estándar que se utiliza para los isotopos del agua es el VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Water), el cual corresponde a los valores medios para el agua oceánica, con R como la relación de abundancia de las especies isotópicas, es decir, 2H/1H y 18O/16O y Restándar como:

2H  RVSMOW    =  (155.75 ± 0.05)·10-6






   (14.28)

18O RVSMOW  =  (2005.20 ± 0.45)·10-6






   (14.29)   

Las abundancias isotópicas de un elemento de determinado componente varían por medio de la transición de este componente de un estado físico a otro o de una composición química a otra. Este fenómeno es conocido como Fraccionamiento isotópico.   Este fraccionamiento puede verse afectado además por condiciones locales.   En particular para el 18O se encuentra el efecto de la latitud, con valores inferiores a medida que aumenta la latitud, el efecto de la altitud, con valores de 18O menores a medida que aumenta la altura y el efecto de la intensidad de la precipitación con valores más negativos para tormentas más intensas.   En las regiones áridas y semiáridas la composición isotópica no sufre normalmente variaciones estacionales. 

El agua de mar es más pesada que el agua dulce; el vapor de agua de mar es más ligero que el agua de mar de procedencia.   Es decir, existe un fraccionamiento isotópico al pasar de un estado a otro, lo cual resulta útil para estudiar procesos ocurridos en el ciclo hidrológico 


[image: image51]
Figura Nº 14.21.- Composición Isotópica en el Ciclo Hidrológico
La OIEA y la OMM toman y analizan aguas de lluvias mensuales en varios lugares del Mundo, para conocer la distribución y variación de su composición y los factores que la controlan.   Estos factores se conocen razonablemente desde hace varios años.
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Figura Nº 14.22.- Red de Monitoreo de composición isotópica

Las aplicaciones principales son cuatro:

· Efectos Hidrometeorológicos (Estacionalidad y Cantidad de lluvias)

· Efectos geográficos (Altitud, Latitud y Continentalidad)

· Recta Meteórica Mundial-Local

· Procesos Físico-Químicos modificadores de la composición

14.3.4.1.- Efectos hidrometeorológicos

La lluvia de invierno es más ligera que la de verano (hasta un 
[image: image53.wmf]00
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de diferencia).   También se debe fundamentalmente a la temperatura de evaporación y de condensación: a menor temperatura de evaporación, más ligeras son las nubes (mayor es el fraccionamiento) y además más abundante son las lluvias. 

A estas dos causas se suma la mayor evaporación de las gotas de lluvia en verano, por la menor humedad ambiente y mayor temperatura (obviamente esto no es aplicable a las zonas del Hemisferio Norte con lluvias monzónicas de verano).
[image: image54.png]6F

—a Meiringen,

|, 6%2m
o= Guitonnen
1055 m
o -10-e-e Grimser
K 1950m
o -2
@
“© .9
-6
¥ ¥

Temperature,°C





Figura Nº 14.23.- Efecto estacional en la Composición Isotópica

Las lluvias más abundantes son más ligeras.   Esto se debe a que la lluvia se va haciendo más ligera conforme va condensando la humedad residual del aire, previamente empobrecida en isótopos pesados durante los episodios anteriores de lluvia.   Además, la evaporación de las propias gotas de lluvia hace más pesada la lluvia de episodios pequeños que la de episodios grandes, pues si el ambiente está muy seco la evaporación es mayor que si está más húmedo.

14.3.4.2- Efectos geográficos (Altitud, Latitud y Continentalidad)

En el lado de barlovento de las montañas los contenidos de 18O y D en lluvia disminuyen (aguas más ligeras) al aumentar la altitud:

· Aguas arriba la lluvia procede de masas de vapor progresivamente empobrecidas isotópicamente por la pérdida de isótopos pesados en las lluvias precedentes (condensan primero las moléculas más pesadas).

· Aguas arriba la temperatura es más baja y por lo tanto, el fraccionamiento de la condensación de vapor es mayor.

Gradientes topográficos típicos son:

-1,5 a -4
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-0,15 a -0,5
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Figura Nº 14.24.- Efecto de Altitud

Los contenidos de D y 18O en lluvia disminuyen al aumentar la latitud.   Se debe a la temperatura a la cual se generan las masas de vapor y de lluvia o nieve a escala del planeta, combinando con una escasa mezcla de las masas de aire que se mueven a distinta latitud.
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Figura Nº 14.25.- Efecto de la Laltitud

Los contenidos de D y 18O en lluvia disminuyen tierra adentro desde la costa.   Se debe fundamentalmente a que el vapor de agua es progresivamente más ligero tierra dentro por pérdida de humedad (precipitaciones con isótopos pesados)
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Figura Nº 14.26.- Efecto de la Continentalidad
14.3.4.3.- Recta Meteórica Mundial-Local

Cuando el agua de mar que se evapora, gran parte de este volumen evaporado se mueve a latitudes y altitudes mayores en donde se enfría, se condensa y precipita.   La mayor parte de esta precipitación vuelve a los océanos.   El resto de la precipitación va a dar a los continentes. Es por estos cambios de estado y de composición química que el agua precipitada presenta un empobrecimiento de las especies isotópicas más pesadas como el 18O y el 2H.   Por esta razón los valores de [image: image60.png]


 de las precipitaciones son negativos.

Los valores de 18O y 2H, para la precipitación, se encuentran relacionados según la siguiente expresión lineal:

2H = s ( 18O + d; con s = 8 y d = 10 ‰




   (14.32)

Esta relación es conocida como Línea de agua meteórica global o LAM (o World Meteoric  Water Line, WMWL).   Esta curva se explica mediante los procesos de fraccionamiento isotópico del hidrógeno y el oxigeno.   Sin embargo, esta relación puede presentar desplazamientos que pueden ser productos de distintos procesos (o la combinación de varios de ellos).   Entre ellos se encuentran: la evaporación en las salmueras de los acuíferos sedimentarios, el intercambio de oxigeno en las moléculas de agua y los minerales silicatados y los efectos de mezclas de aguas.   Como estos efectos alteran la LAM se muestra en la Figura Nº 14.27.
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Figura Nº14.27.- Variaciones en la Línea de agua meteórica y causas asociadas

Línea de agua meteórica local, LAML

Como se mencionó en el apartado anterior, las precipitaciones se encuentran afectas a distintos procesos, los cuales modifican la curva de precipitaciones global, obligando a considerar una curva meteórica local que caracterice el efecto de la orografía local.   Se presenta la línea meteórica desarrollada en la I Región de Chile, con las siguientes características.

2H = 7.8 ( 18O + 10.5 ‰
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Se ha considerado esta recta como representativa de la zona considerando las relativas similitudes de ambas áreas de estudio, tanto en términos de cotas altimétricas, como de niveles de precipitaciones.
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Figura Nº 14.28.- Línea de agua meteórica determinada para la I Región en Chile

La empresa Consultora GeoAguas, se encuentra desarrollando un estudio tendiente a construir la curva meteórica local de la II Región en Chile.    El instrumental requerido, se muestra en la Figura Nº 14.29.   Se trata de un colector de lluvias (recipiente celeste), que contiene una capa de parafina líquida para evitar que se produzca evaporación; junto a ello se requiere de un pluviómetro.
	[image: image62.emf]
	[image: image63.emf]


Fuente: GeoAguas Consultores

Figura Nº 14.29.-Instrumentación para línea meteórica 

14.3.4.4.- Procesos Físico-Químicos modificadores de la composición

La relación entre D y 18O puede verse modificada por diferentes procesos, de manera que los puntos representativos de la composición isotópica de algunas aguas están fuera de la recta meteórica.   Según la posición de los nuevos puntos en relación con la recta meteórica local, puede conocerse cual ha sido el proceso modificador.
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Figura Nº 14.30.- Procesos que modifican la Composición
El punto representado por una estrella amarilla en la Figura Nº 14.30, se denomina contenido o marca isotópica del agua de recarga a un acuífero, y se calcula con la siguiente relación:
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Donde:
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Desviación isotópica del agua de recarga local (ponderada por la precipitación)
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Desviación isotópica de la lluvia del mes i (o del episodio i)
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14.3.5.- Contaminación por Nitratos
La contaminación de las aguas subterráneas por nitratos puede constituir uno de los principales problemas de contaminación de aguas subterráneas, siendo su causa, la persistente y creciente acción, entre otros factores, de diversas fuentes, tanto puntuales (actividades industriales y urbanas: vertidos líquidos y lixiviados de residuos sólidos), como difusas (sector agrícola).   De estas pueden destacarse:

· El nitrógeno de origen atmosférico, especialmente importante en áreas industriales.
· Los vertidos inadecuados de las actividades industriales o almacenamiento de materias primas sin el debido control.
· Los vertidos a cauces superficiales o directamente al suelo, de efluentes urbanos con o sin tratamiento previo.
· La inadecuada gestión de lixiviados procedentes de vertederos de residuos sólidos urbanos.
· El excedente de nitrógeno procedente de fertilizantes, no asimilado por los cultivos y lixiviado al acuífero a través de la zona no saturada.
· Los efluentes originados en las explotaciones ganaderas intensivas, por acumulación e incorrecta eliminación de los mismos

Este apartado identifica las fuentes potenciales de nitrógeno, los problemas ocasionados por sus altas concentraciones, una metodología para identificar su origen, en este caso, la técnica isotópica; además se presentan dos casos: Sur de Chile, específicamente el Fundo de producción agrícola Fundación Gustavo Mondión Mary, ubicado en la comuna de Victoria (desde el año 1943), y el segundo caso, correspondiente a la Franja de Gaza. 

El primer caso presenta la necesidad de disposición del purín, generado por las actividades de producción de leche, crianza y engorda de bovinos y agricultura tradicional (Fundo Santa Marta).   En términos generales se plantea la disposición, de acuerdo al instrumento de gestión ambiental, denominado Producción Limpia, cuyo objetivo es minimizar los residuos y/o descargas hacia el medio ambiente, reduciendo riesgos para la salud humana y ambiental, elevando simultáneamente la competitividad de las empresas (MAPL, 1998).
El segundo caso, frente a los impactos en la salud de la comunidad, interesa identificar el origen del nitrógeno en el agua, y de esa forma limitar la fuente contaminante.

14.3.5.1.- Ciclo del Nitrógeno

El nitrógeno se presenta en diversas formas en la naturaleza, éstas se presentan en la Figura Nº 14.31, donde además se presentan los mecanismos según los cuales van cambiando sus formas.
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Figura Nº 14.31.- Ciclo del Nitrógeno

El nitrógeno se presenta en las siguientes formas: N orgánico soluble, NH4 (amonio), NO3 (nitrato), NO2 (nitrito) y N asociado a los sedimentos como NH4 intercambiable o N orgánico.   El ciclo del nitrógeno es sumamente dinámico y complejo, sobre todo los procesos microbiológicos responsables de la mineralización, fijación y desnitrificación del nitrógeno de los suelos.   Por lo general, en los suelos no saturados, el N del suelo (retenido como proteína de la materia vegetal) y el N de los fertilizantes se transforman microbiológicamente en NH4 (amonio) mediante el proceso de amonificación.   El ion de amonio se oxida por la acción de dos grupos de bacterias (Nitrosomonas y Nitrobacter) convirtiéndose en NO3 con un producto NO2 intermedio inestable en un proceso llamado nitrificación.   La urea se hidroliza fácilmente en amonio.   La desnitrificación se produce en condiciones anóxicas, como en las tierras húmedas, donde el NO3 se reduce a varias formas gaseosas.   El ciclo del N está controlado en gran parte por bacterias, por lo que el ritmo del mismo depende de factores como la humedad del suelo, la temperatura, el pH, etc.   El NO3 (nitrato) es el producto final de la descomposición aeróbica del N y está siempre disuelto y móvil (Nalco, 1992).
Desde la perspectiva de la calidad del agua, el ion de amonio (NH4) puede adsorberse a las partículas de arcilla y desplazarse con ellas como consecuencia de la erosión.   No obstante, lo más importante es que el NH4 y el NO3 son solubles y se movilizan a través del perfil del suelo hasta las aguas subterráneas durante los períodos de lluvia mediante el proceso de lixiviación.   El NO3 se encuentra también en la escorrentía superficial durante los períodos de lluvia.   La prevención de la contaminación de las aguas superficiales y subterráneas por el nitrógeno depende en gran medida de la capacidad de mantener el NO3 del suelo por debajo de un nivel que pueda ser absorbido por los cultivos, y reducir la cantidad de NO3 retenida en el suelo después de la cosecha (Nalco, 1992).
14.3.5.2.- Problemas producidos por el Nitrógeno

Debido al ciclo del Nitrógeno, la presencia de nitratos y nitritos en el ambiente se da de manera natural; sin embargo, las actividades humanas modifican sus concentraciones y pueden hacer que estos compuestos sean potencialmente peligrosos para la salud humana y animal.   Los nitratos en el suelo y en las aguas subterráneas se originan de la descomposición natural por microorganismos de materiales nitrogenados orgánicos como las proteínas de las plantas, animales y excretas de humanos y de animales.   Las fuentes ambientales más importantes son el uso de fertilizantes nitrogenados, la disposición de excretas y la disposición de desechos industriales.   Aunque el nitrito es el compuesto tóxico, debido a que se forman a partir de los nitratos, un factor determinante en la incidencia de la toxicidad es la concentración de nitratos en el agua.   El principal mecanismo de toxicidad de los nitritos es la oxidación del ion ferroso a ion férrico, lo que puede producir metahemoglobinemia, efectos cardiovasculares y efectos respiratorios.   El riesgo para la salud debido a los nitratos y nitritos es función de la exposición, la existencia de condiciones favorables para la reducción de nitratos a nitritos y algunos factores inherentes al individuo, por lo que no se puede formular una relación dosis-respuesta con respecto a la presencia de nitratos en el agua.

Las fuentes de contaminación por nitratos en suelos y aguas (superficiales y subterráneas), aunque pueden ser muy diversas, se asocian mayoritariamente a actividades agrícolas  y ganaderas, aunque en determinadas áreas, también pueden aparecer asociadas a ciertas actividades industriales, especialmente las relacionadas con el sector agrícola.   No obstante, también existe una contaminación por nitratos de tipo puntual.   En este caso la fuente de contaminación es más fácil de identificar ya que se suelen localizar en zonas de extensión restringida y frecuentemente se asocian con vertidos urbanos o industriales.

Tabla Nº 14.6.- Fuentes de Nitrato

	Aporte en el agua de lluvia de formas nitrogenadas * 
	

	Fenómeno de nitrificación
	

	
	Fertilizantes inorgánicos y orgánico **

	Actividades avícolas
	Uso excesivo de purines

	
	Herbicidas  y pesticidas que contienen nitratos

	
	Fertilización por fertirrigación

	Actividades ganaderas
	Almacenamiento de estiércoles

	Actividades industriales y urbanas
	Vertidos efluentes

	
	Aguas residuales


* En general, el aporte de nitrato derivado del agua de lluvia en condiciones naturales frente a las demás fuentes de nitrato es despreciable. 

** El uso indiscriminado de fertilizantes solubles vía fertirrigación durante varios años, tal y como suele tener lugar en las producciones intensivas, origina concentraciones muy altas de nitratos en el suelo, y consecuentemente, eleva de forma notable el riesgo de lixiviación de nitratos.

Los niveles altos de nitratos que provocan la metahemoglobinemia, también denominada enfermedad de los bebés azules, y que afecta preferentemente a los bebés, no son peligrosos para niños mayores y adultos, pero sí indican la posible presencia de otros contaminantes más peligrosos procedentes de las residencias o de la agricultura, tales como bacterias o pesticidas. 

14.3.5.2.1.- Normativa respecto a concentraciones de N


En Europa Occidental y Estados Unidos la metahemoglobinemia, ha desaparecido casi por completo.   En 1985 la OMS concluyó que no había evidencia de la relación entre el cáncer gástrico y el consumo de agua potable que contenga niveles de nitrato hasta un máximo de 45 mg NO3/l.   No se había encontrado una evidencia epidemiológica clara que relacione el cáncer gástrico y el agua potable con niveles más altos de nitrato, pero no se puede desechar una relación debido a lo inapropiado de los datos disponibles.

La norma Chilena de Agua Potable establece en sus criterios para elementos o sustancias químicas de importancia para la salud, que el agua potable no debe contener niveles de nitrato superiores a 50 mg NO3/l. 

Las regulaciones atingentes a la evaluación del nitrógeno en las aguas subterráneas, se presentan a continuación:

· Decreto Ley Nº 3.557 de 1980 del Ministerio de Agricultura, que establece Disposiciones sobre Protección del Suelo, Agua y Aire.   Este decreto establece los requerimientos que deben tener los envases de fertilizantes que son utilizados en la agricultura, para que no existan errores en las compras de los distintos productos, debiendo utilizarse aquellos que no causen daño al medio ambiente y sean asimilados correctamente por los cultivos.
· D.F.L. N° 725 de 1967 del Ministerio de Salud, Código Sanitario.   Diario Oficial, 31.01.1968. Artículos 71, 72, 73 y 75.
· Norma Chilena Oficial NCh.1.333, Requisitos de Calidad de Agua para Diferentes Usos.
· Decreto Supremo Nº 351 de 1992 del Ministerio de Obras Públicas.   Diario Oficial, 7.02.1998.   “Reglamento para la Neutralización y Depuración de los Residuos Líquidos Industriales a que se refiere la Ley Nº 3.133”.   Modificado por el Decreto Supremo Nº 1.172/98.
· Decreto con fuerza de ley Nº 294.   Establece funciones y estructuras del Ministerio de Agricultura.   Ministerio de Hacienda.   Diario Oficial del 5 de abril de 1960.
· Decreto Supremo N° 90/01.   Establece norma de emisión para la regulación de contaminantes asociados a las descargas de residuos líquidos a aguas marinas y continentales superficiales.   Se debe tener especial cuidado en el destino de las descargas del agua tratada, la cual sólo puede ser depositada a los cursos superficiales cercanos con concentraciones inferiores a las que establece la norma.
· Norma NCh 1.333/Of. 87.   Requisitos de Calidad de Agua para Diferentes Usos.   Esta norma es directamente aplicable a los dos casos considerados.
· D.S. 46/2002.   Norma de emisión de residuos líquidos a aguas subterráneas.   Esta norma, en el artículo 2 establece que no es aplicable a las labores de riego, se debe cuidar el rebalse de los sistemas de tratamiento o almacenamiento, y todo tipo de escurrimiento superficial que pueda ser potencial contaminante de los cursos superficiales.
· Decreto Supremo Nº 745/92, art. 16.   Prohibición de Descarga de Residuos en Cursos de Agua.   Esta prohibición de descarga de residuos en cursos de agua, es uno de los principales decretos a ser considerados en evaluaciones sobre contaminación de nitratos.

· Ley 19.300.   "Bases Generales del Medio Ambiente".   Ministerio Secretaría General de la Presidencia.   Diario Oficial, 09.04.94.   La Ley de Bases del medio ambiente reconoce el derecho de las personas de vivir en un ambiente libre de contaminación, por lo que cualquier tipo de empresa debe respetar el derecho de las personas, incluyendo las pequeñas y medianas empresas, evitando la contaminación y degradación del medio ambiente.
· Decreto Supremo Nº 30 de 1997 del Ministerio Secretaría General de la Presidencia, Reglamento del Sistema de Evaluación de Impacto Ambiental.

14.3.5.2.2.- Casos estudiados

El primer caso presentado, que se refiere el Fundo de producción agrícola, prevé la exportación de carnes a la Comunidad Europea, para lo cual se encuentra certificado por PABCO (Predios Agrícolas Bajo Control oficial) y debe contar con la implementación de las normas EUREP GAP certificables.   Por ello, se encuentra trabajando en el cuidado y protección del medio ambiente.   En la actualidad, las actividades agrícolas del Fundo no provocan alteraciones ni impactos ambientales relevantes producto de su emplazamiento. La exposición de comunidades humanas es relativamente baja y la convivencia con la fauna silvestre de la zona es equilibradamente armoniosa, dado que no existen incompatibilidades con la actividades productivas, además el predio no se encuentra ubicado cerca de áreas silvestres protegidas, ni de algún monumento cultural o centro turístico.   No obstante, una de las principales deficiencias que presenta la empresa es el inadecuado manejo de los purines (Figura Nº 14.32a), ya que sólo posee una laguna de acopio (Figura Nº 14.32b) que carece de un diseño para ser considerado como unidad de tratamiento, teniendo como consecuencia la generación de olores por la descomposición parcial de la materia orgánica y que además es un potencial contaminante de los cursos de agua subterráneos, al no contar con un revestimiento en el fondo y en los taludes, presentando además, un escape de emergencia por rebalse hacia un canal de aguas superficiales (González, 2005).
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Figura Nº 14.32.- Generación y acopio de purines Fundo Santa Marta

El segundo caso, se refiere a los altos niveles de nitratos detectados en el agua potable en Gaza, al suroeste de Israel. En efecto, científicos palestinos y alemanes, de la Universidad de Heidelberg y el Centro Medioambiental Helmholtz, han encontrado en el 90% de las muestras estudiadas concentraciones de nitratos entre dos y ocho veces superiores a los límites recomendados por la Organización Mundial de la Salud (Ansede, 2008).

Estos niveles, originados por la filtración de aguas residuales y fertilizantes de origen animal a las aguas subterráneas, pueden tener graves consecuencias en la salud pública.   Los nitratos, transformados en nitritos por los microorganismos presentes en el suelo y en el agua, dañan la hemoglobina, componente fundamental de los glóbulos rojos, impidiendo el transporte del oxígeno desde los pulmones al resto del organismo.   Este trastorno, denominado metahemoglobinemia, afecta de manera especial a los niños menores de seis meses.   La escasa acidez en los estómagos de los bebés permite la proliferación de las bacterias que transforman los nitratos en nitritos, responsables de la metahemoglobinemia. La deficiencia de oxígeno en el bebé colorea de azul su piel y sus mucosas, pudiendo causarle la muerte.
Según una investigación no publicada citada por los autores, la mitad de los 640 bebés estudiados en ella presentaban estos síntomas, conocidos como el síndrome del niño azul.


[image: image72]
Figura Nº 14.33.- Protesta en de Greenpeace en Gaza por contaminación de aguas por Nitrato
14.3.5.3.- Hidrogeoquímica isotópica del Nitrógeno

Los isótopos medioambientales se pueden utilizar en estudios sobre la contaminación que afectan a las aguas, especialmente a las aguas subterráneas.   El análisis de la composición isotópica de un agua contaminada permite estudiar la dinámica del proceso contaminante y la forma en la que se puede producir la mezcla con otros cuerpos acuosos susceptibles de ser contaminados.   En particular, se aborda en este trabajo, el uso de isótopos como una herramienta en la determinación del origen de la contaminación por Nitrógeno en las aguas.
Los fertilizantes comerciales, los residuos animales o humanos, la precipitación, y nitrógeno orgánico en el suelo son fuentes comunes de nitratos en las aguas subterráneas. Cada una de estas categorías de fuentes de nitrato tiene una huella isotópica distinguible: 

Se determina la proporción:
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Con la proporción anterior,  se determina entonces la abundancia de N, esto es:
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En la Figura Nº 14.34, muestra que al disponer de la abundancia de N de una muestra de agua, se puede situar el origen de la contaminación, en algunos casos esto puede ser impreciso, por ejemplo en los traslapos, donde con una sola medida no es posible precisar el origen específico.
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Figura N 14.34.- Discriminación entre fuentes de contaminación
La desnitrificación puede variar el valor de 
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residual del NO3 proveniente de fertilizantes, interfiriendo en la interpretación del origen del nitrato.   Para discriminar entre esta fuente de un nitrato proveniente de la ganadería, se utiliza una metodología multi-isotópica, donde el uso de la abundancia del Nitrógeno en conjunto con la de otro isótopo como el caso del 18O, permite una mayor precisión de la fuente de contaminación.   Esto se observa en la Figura Nº 14.35. 
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Figura N 14.35.- Precisión en el origen de la contaminación por nitratos
El uso conjunto con la abundancia 
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, permite no tan solo determinar el origen de los contaminantes, sino también poner de manifiesto los procesos de nitrificación/desnitrificación que puedan haber tenido lugar.   La Figura Nº 14.36, permite evaluar los procesos que ocurren en un acuífero donde se dispone de varias muestras. 
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Figura N 14.36.- Procesos que afectan la composición isotópica del nitrato
14.3.5.4.- Estudio de Casos

14.3.5.4.1.- Evaluación caso Fundo Santa Marta 
El primer caso, como ya se mencionó, considera la necesidad de disposición del purín, generado por las actividades de producción de leche, crianza y engorda de bovinos y agricultura tradicional en el Fundo Santa Marta.   
En esencia los Purines son excrementos de animales diluidos en agua generados de la limpieza de las lecherías y los patios de ordeña.   Los excrementos se barren, se recogen o se arrastran con agua para almacenarlos en grandes balsas o depósitos donde se guardan hasta que son usados, o bien hasta que su limitada capacidad de almacenamiento hace indispensable vaciarlos (Simpson, 1986).

14.3.5.4.1.1.- Composición de los purines

Los purines tienen mayores porcentajes de potasio y nitrógeno y en menores valores calcio, fósforo y magnesio, sin embargo, la composición del purín es muy variable, ya que depende de muchos factores que están directamente relacionados con la cantidad de estiércol producido y de su composición.   Estos factores son la clase y edad del animal, el tipo y cantidad de alimento consumido, el volumen de agua, el trabajo efectuado por el animal, entre otros (Millar, et al 1975).

El purín contiene valiosos nutrientes, que es posible suministrar a las plantas como abono.   Los principales elementos que definen al purín son: DBO5, Nitrógeno, Fósforo y Potasio.   Del total de nutrientes contenidos en los purines, hay una fracción que es asimilable inmediatamente por las plantas, y otra que debe sufrir una descomposición para llegar a ser disponible en forma inorgánica.   El nitrógeno de los purines existe en formas de nitrógeno orgánico, amoniacal, como nitritos y nitratos (Thomson & Troeh, 1998).

Tabla Nº 14.7.- Características generales del estiércol por peso del animal.
[image: image80.png]Animal Masa | Estiércol | DBOs N P K
(kg) | (kg/din) | (gr/din) | (gr/dia) | (gr/dia) | (gr/dia)

67.95 5.436 117 27.18 10.41 21.74

Ganado lechero | 113.3 9.06 194 45.30 20.38 38
226.5 18.12 389 90.60 374 76.5

453 36.24 770 185.75 752 147

634.2 50.74 1078 25821 105 207

226.5 18.12 362 77.01 572 65.6

Ganado de carne | 453 36.24 724 154.02 133 130
339.8 27.18 543 117.78 86 103.7

566.6 4530 906 194.79 144 169

Fuente: Jones (2003)





    Fuente: Jones, 2003

14.3.5.4.1.2.- Tratamiento aplicable a los purines

Los purines pueden considerarse de manera similar al agua residual domestica, con una carga orgánica (DBO) de 15 a 80 veces mayor y alta generación de lodos, donde el tratamiento y eliminación de los residuos animales es más complicado por su naturaleza y por los grandes volúmenes en son generados.
Para el tratamiento de los purines es posible utilizar tanto los sistemas anaerobios como aerobios, sin embargo, el aumento de la materia orgánica no permite mantener las condiciones aeróbicas durante las épocas de invierno, lo que implica al menos seis a ocho semanas para estabilizar los sistemas aeróbicos durante la primavera, tiempo durante el cual la generación de olores es un problema significativo, que es casi imposible de eliminar según (Lusk, 2002).
14.3.5.4.1.3.- Eficiencia de remoción de contaminantes

Para las distintas alternativas de tratamiento de purines, se dispone de: 

· Digestión Anaerobia  

· Lagunas Anaerobias

· Lagunas Anaerobias Cubiertas
Cada una de estas alternativas presenta niveles distintos de eficiencias de remoción de contaminantes  (Vives, 2003).

Las eficiencias de remoción de contaminantes en los digestores anaerobios, se presentan en la Tabla Nº 14.8, esto para 35 °C. 

Tabla Nº 14.8.- Porcentajes de remoción de Digestores Anaeróbicos de mezcla completa para diferentes contaminantes

	Parámetro
	% Remoción

	DBO5
	70-90

	Nitrógeno
	62-82

	Fósforo
	50-76

	Sólidos Volátiles
	10-20


La lagunas anaerobias pueden lograr altas eficiencias en la remoción de los contaminantes (Tabla Nº 14.9), sin embargo el efecto de la temperatura es el factor más difícil de controlar.

Tabla Nº 14.9.- Porcentajes de remoción de Lagunas Anaeróbias para diferentes contaminantes

	Parámetro
	% Remoción

	DBO5
	50-60

	Nitrógeno
	0-15

	Fósforo
	0-5

	Sólidos Volátiles
	50-65


Se considera que los porcentajes de remoción en las lagunas anaerobias cubiertas también dependen de la temperatura de funcionamiento, sin embargo por el gran volumen en que son diseñados, aunque se utilice un sistema para calentar los purines las eficiencias logradas no son tan elevadas como en los digestores anaerobios, pero con periodo adecuado de operación se logran eficiencias considerables.
Tabla Nº 14.10.- Porcentajes de remoción de Lagunas Anaeróbicas cubiertas para diferentes contaminantes

	Parámetro
	% Remoción

	DBO5
	60

	Nitrógeno
	50

	Fósforo
	25

	Sólidos Volátiles
	60


14.3.5.4.2.- Evaluación caso Franja de Gaza
El estudio germano-palestino, publicado en la revista Science of the Total Environment, confirma otros análisis precedentes pero, además, señala por primera vez la fuente de la contaminación.   El análisis de los diferentes isótopos de nitrógeno y oxígeno en un centenar de pozos municipales "indica que los nitratos en las aguas subterráneas proceden, principalmente, del estiércol utilizado como fertilizante", explica el científico Karsten Osenbrück, del Centro Helmholtz.

La compleja situación de la población de la Franja de Gaza, impide que se controle la fertilización de los campos de cultivo, con el uso de excrementos de vacas y gallinas.

La situación es especialmente grave porque la única fuente de agua potable para la mayor parte de los 1,5 millones de habitantes de la Franja de Gaza son estos pozos contaminados.

La técnica isotópica presentada, permite identificar el origen de la contaminación por nitratos, así por ejemplo, con el análisis de los isótopos de nitrógeno y oxígeno de un agua es posible conocer si la contaminación por nitrógeno tiene como origen fertilizante chileno (nitrato), purines, etc.

Identificada la fuente, ésta debiera limitarse, incluso completamente si es el caso de fertilizante, reemplazándolo por otro sin contenido de nitrato.   Si la fuente contaminante, se encuentra asociado a purines, éstos necesariamente son el resultado de un proceso productivo.   La factibilidad técnica de remoción en este caso, estará dada por las concentraciones de producción específicas, y los rangos máximos establecidos por las normas.   
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