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RESUMEN

Las técnicas quimicas-isotépicas constituyen métodos muy adecuados para
obtener modelos conceptuales fenomenolégicos, de maxima utilidad en las aguas
subterraneas; son un instrumento de validacién de otras técnicas hidrogeoldgicas,
y tienen probada eficacia en la resolucién de problemas relacionados con calidad
del agua, interconexiones hidraulicas, mezclas de agua, profundidad de circulacion,
o localizacion de recargas y de fuentes de contaminacion.

En el presente trabajo se examinan los fundamentos de dichos métodos, y los
parametros quimicos e isotopicos mas utilizados, asi como sus principales aplica-
ciones.

INTRODUCCION

Son numerosos los avances producidos, en las Ultimas décadas, en relacion a la
proteccion de los recursos subterraneos.

Cuando en la década de los setenta se planteaban los estudios de caracteriza-
cion de acuiferos, y evaluacion de sus recursos, apenas estaban definidos los pro-
blemas planteados en relacion con la preservacién de su calidad, amenazada por
las fuentes difusas de contaminacion por nitratos y otras emisiones minerales, los
productos fitosanitarios y biocidas o los problemas derivados del uso de lodos de
depuradoras.

Durante este tiempo también se ha progresado, a nivel de conocimiento cientifi-
co y técnico, sobre las fuentes puntuales de contaminacion, derivadas de activida-
des e instalaciones que afectan a la calidad del agua subterranea. Sin embargo,
muy poco de todo esto se ha llevado de forma practica al estudio de nuestros acu-

257



Aguas subterraneas y abastecimiento urbano. ITGE

iferos.

La sostenibilidad de las extracciones de agua dulce de los acuiferos, es otra de
las cuestiones que, si bien siempre ha sido objeto de estudios hidrogeolégicos, es
ahora cuando han mejorado las herramientas para su temprano diagnostico, evi-
tando asi errbneas conclusiones sobre las limitaciones a la explotacién de los acu-
iferos, por sobreexplotacién o salinizacion .

Aungue no son enteramente nuevos, los anteriores problemas han irrumpido en
los escenarios hidrogeoldgicos con gran fuerza, habiéndose desarrollado paralela-
mente una amplia panoplia de técnicas para su estudio y correccion. Entre ellas, los
métodos hidroquimicos e isotdpicos, de los que haré aqui una breve exposicion.

FUNDAMENTOS DEL METODO

Estos métodos se basan en la decodificacién de la informaciéon quimica e isoto-
pica, codificada en el agua a lo largo del ciclo hidrolégico (figura 1). Por ejempilo, las
masas de aire productoras de lluvia se forman sobre diferentes regiones de los océ-
anos, con ambientes de humedad y temperatura diferentes, lo que da como resul-
tado diversos grados de fraccionamiento isotopico, de los 4tomos de oxigeno e
hidrogeno, de las moléculas de agua, durante la evaporacién y formacién de nubes.
Esto explica las variaciones observadas en la composicion isotdpica de las precipi-
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Figura 1. Informacion quimica e isotdpica codificada a lo largo del ciclo del agua (segin
Mazor, 1997).
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taciones sobre una regién, cuando las nubes proceden de diferentes direcciones o
las precipitaciones se producen en distintas estaciones del afio. Entonces decimos
que, en términos de ciclo hidrolégico, la formacién de las nubes presenta una codi-
ficacién isotopica diferente, segln su origen y época del afio.

El viento también transporta gotitas de agua de la superficie del mar, las cuales
se secan y forman granos de sal. Esta sal o spray marino es transportado con las
nubes, y se incorpora al continente como aerosoles, se deposita sobre su superfi-
cie y es lavado hacia el suelo por la lluvia. El agua de lluvia también disuelve N,y
O, atmosférico y gases nobles, asi como CO,. Ademas, dentro del ciclo atmosféri-
co del agua se incorpora tritio radiactivo, **C y *Cl. De la misma forma se incorpo-
ran contaminantes antropicos presentes en la atmdsfera. De estos, los mejor cono-
cidos son los compuestos de azufre, que generan las lluvias &cidas, y una larga
variedad de otros contaminantes de la vida urbana, agricola e industrial, que son
lavados por las precipitaciones.

En su recorrido, el agua infiltrada atraviesa la zona del suelo; se carga en CO,
formado en procesos biogénicos, haciéndose ligeramente &cida, lo que origina la
disolucién de los componentes de las rocas del suelo. La naturaleza de estos pro-
cesos de disolucion varia con el tipo de suelo, rocas, clima y condiciones de drena-
je. Esta disolucién cesa cuando se alcanza la saturacion, pero las transformacio-
nes quimicas contindan con los procesos de cambio de iones, principalmente por
las arcillas y la precipitacion o disolucién de nuevas sustancias.

Las variaciones en temperatura también nos sirven para “trazar” el agua. Las
fluctuaciones diarias de temperatura, en muchos climas, alcanzan profundidades de
hasta 40 cm bajo la superficie, y las variaciones medias estacionales hasta una pro-
fundidad de 10-15 m. A partir de esta profundidad, la temperatura que prevalece es,
por lo comun, préxima al valor medio anual. Una temperatura del agua subterranea
poco profunda, igual a la de las lluvias, indica una rapida recarga a través de con-
ductos. Si es igual a la temperatura media anual, nos indica un gran retardo en la
zona no saturada, donde se equilibran las temperaturas. A lo largo del flujo subte-
rraneo el agua puede calentarse por el gradiente geotérmico, proporcionando infor-
macion sobre la profundidad de la circulacion.

En la circulacion del agua por la zona saturada, los isétopos radiactivos de tritio,
1“C y *Cl, decaen por desintegracion, y su concentracion residual indica la edad del
agua (tiempo transcurrido desde su infiltracion). Al mismo tiempo el agua disuelve
“He radiactivo, que nos proporciona otra indicacion de la edad.

PRINCIPALES PROBLEMAS TRATADOS

Muchos episodios del ciclo del agua pueden describirse mediante esta informa-
cion quimica e isotopica implantada en las aguas superficiales y subterraneas. Pero
en aguas subterrdneas, normalmente el acceso es limitado, pudiéndose medir o
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PROBLEMA TRATADO COMENTARIO

Calidad del agua El agua varia de un lugar a otro en concentracion
de sales disueltas, gases, y por tanto en su cali-
dad-

Cantidad de agua La sostenibilidad de la explotacion queda garanti-
zada si sélo se extraen aguas jovenes. El bombeo
dC ayguas v;cjaa ;Illp“ba III;IICII,OI. dUI ayuda.

Interconexién hidraulica Entre pozos, pozos y manantiales, etc.; se pone de
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nados.

Mezclas de agua La marca quimica e isotépica de cada tipo de
agua;,—permite—identificarta—individualmente—o—sus

mezclas resultantes.

Profundidad de la circulacién La temperatura puede indicar la profundidad de
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puede identificar la altitud de la recarga.

Fuentes de contaminacion Las principales aplicaciones son: en la deteccion

Tabla 1. Principales problemas que se suelen abordar en los estudios hidroquimicos e iso-
tépicos.

muestrear solo puntos singulares, como pozos o manantiales. Por este motivo, es
en estas aguas donde dichas técnicas alcanzan su maxima utilidad, pues median-
te ellas se puede reconstruir la historia completa del ciclo hidroldgico, y en especial
los aspectos que se sefialan en la tabla 1, que van desde la cuantificacién de los
recursos a la caracterizacion de su calidad e identificacion de fuentes de contami-
nacion. Sin embargo, el objetivo Gltimo de los estudios hidroguimicos e isotdpicos
es la elaboracién de un modelo conceptual, que describa el sistema hidrico en tres
dimensiones y su evolucién en el tiempo.

El modelo conceptual fenomenolégico es principalmente cualitativo, identifican-
do las areas de recarga, relieve topografico, puntos terminales del drenaje, formas
de movilizacién del agua, composicion litologica, estructuras geol6gicas, numero y
naturaleza de acuiferos y acuitardos, caracteristicas karsticas y otros modelos de
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flujo, capacidad de almacenamiento, direccion de flujo y velocidad aparente.
También identifica el grado de confinamiento, profundidad del flujo subterraneo y
almacenamiento, respuesta a las precipitaciones, avenidas y episodios de fusion
de nieve, edad del agua y fuentes de contaminacion.

Los modelos conceptuales son necesarios para planear sucesivos estados de
investigacion, para pronosticar el comportamiento de los sistemas y para proveer
las bases necesarias a los modelos matematicos. Los modelos fenomenolégicos no
son so6lo una necesidad cientifica, sino la base de la mayor parte de las aplicacio-
nes practicas.

PRINCIPALES PARAMETROSY SUSAPLICACIONES

La definicion del modelo fenomenoldgico requiere la recopilacion de numerosos
datos, quimicos e isotdpicos, pues una serie Unica de datos sélo proporciona infor-
macion fragmentaria. No obstante, en algunas ocasiones, si el problema planteado
es muy especifico, el muestreo y analisis puede limitarse a unos pocos parametros,
aunque la situacion mas comun es que la informacion que proporcionan sea com-
plementaria.

En la tabla 2 hemos sintetizado la relacion de parametros quimicos e isotdpicos
mas utilizados y sus principales caracteristicas, asi como la informacién principal
gue estos suelen aportar, agrupandolos en ocasiones por metodologia u objetivos
comunes.

lones mayoritarios y parametros fisico - quimicos

Son los elementos y compuestos mas abundantes en las aguas naturales, a la
vez que faciles de analizar. Constituyen los datos basicos que se miden en el campo
en el momento del muestreo: pH, conductividad, O,, alcalinidad (HCO_, CO,, CO,*>
) y temperatura. Asi como los elementos Cl, Na, K, Ca, Mg (en ocasiones también
Si, Sr, Liy Br) y los compuestos SO,* y NO,.

Estos parametros se utilizan para caracterizar en facies los tipos de aguas, segun
el anién y el cation mas abundantes, e identificar las principales propiedades qui-
micas. También se utilizan en una primera clasificacion de su calidad; en la identifi-
cacion de la naturaleza del terreno que ha lavado, etc. La temperatura, nos puede
indicar la profundidad a la que ha descendido en su circulacién subterranea vy las
condiciones de recarga.

Existe gran experiencia en la interpretacion de estos elementos mayoritarios, que
se han convertido en rutinarios en cualquier estudio hidrogeologico
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lones mayoritarios y parametros
fisico - quimicos

Incluye los elementos: Cl, Na, K, Ca, Mg en ocasiones O,
Siy Bry los compuestos HCO,_, SO,? y NO, . El pH, con-
ductividad y temperatura. Sirven para caracterizar los
diversos tipos de agua, establecer proporciones de mez-
clas, grado de contaminacion y profundidad de flujo. Asi
como identificar las rocas con que se ha puesto en contac-

Elementos minoritarios y trazas

Restantes elementos del sistema periédico, incluidos com-
puestos organicos, como fenoles, hidrocarburos, etc.
Complementan la caracterizacion y el origen del agua.

Is6topos #* Oy D

Junto al tritio, son trazadores perfectos de la molécula de
agua. Se utilizan en la caracterizacion de aguas, determi-
nacion de su origen y mezclas, junto con métodos hidro-
quimicos convencionales. Método muy eficaz en la identifi-

Tritio

Como trazador, es utilizado en la identificacion y célculo de
recarga, velocidad de flujo, identificacion de flujo en con-
ductos y fracturas y en mezclas con aguas antiguas. Como
isétopo radiactivo producido artificialmente, se utiliza en la
datacion de aguas posteriores a 1952. Se esta desarro-
llando un nuevo método basado en el tritio -* He.

Carbono -14 y =C

Con gran tradicién en la datacion de aguas de hasta 25.000
afos de antigiedad. Da buenos resultados en acuiferos
confinados y flujo de piston, pero también sirve para carac-
terizar el tipo de flujo, establecer modelos regionales de
flujo, calculos de velocidad media y mezclas de agua. Es
un indicador importante en la sostenibilidad de una explo-

Cloruro- 36®

De origen cosmogénico o antrépico, presenta una proble-
matica similar al Carbono-14. Sélo se utiliza en muestras
simples, y tiene un rango de datacion de 10 ® a 10 ° afios.

Gases nobles (He, Ne , Ar, Kry
Xe) @

No participa de reacciones quimicas ni bioldgicas. Disuelto
de los gases atmosféricos constituye un método alternativo
al O - D en la identificacion de areas de recarga y paleo-
temperaturas. También sirve como indicador de la profun-
didad de circulacion subterranea.

Helio -4 ® Indicador de edad del agua subterranea, procede de la
desintegracion de la serie del uranio y torio. Es un método
complementario al carbono-14.

BNy*S Diferencia las distintas fases de los ciclos del nitrdgeno y

del azufre. El **N se utiliza con profusién en la identificacion
del origen de la contaminacién por compuestos nitrogena-
dos, al quedar bien diferenciado el nitrégeno de origen inor-

(1) No se dispone de facilidades analiticas en nuestro pais.

Tabla 2. Principales parametros quimicos e isot6picos empleados en los estudios hidroqui-
micos, informacion que aportan y restricciones.
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Elementos minoritariosy trazas

Los integran los restantes elementos del sistema periédico y los compuestos
organicos potencialmente contaminantes, como alcoholes, aldehidos, ésteres,
hidrocarburos, cetonas, érgano-halogenados, 6rgano-metalicos, etc.

Los metales, ademas de complementar la informacién que nos proporcionan los
elementos mayoritarios, en cuanto a la caracterizacion y definicion de la calidad del
agua, se utilizan fundamentalmente, junto con los compuestos orgénicos, en estu-
dios de contaminacion.

Los andlisis multielementales se han abaratado notablemente en la Gltima déca-
da, multiplicAndose los datos y experiencias sobre su distribucién y comportamien-
to, por lo que son objeto de investigacién. En ellos se basan las técnicas de “huella
geoquimica”, consistente en tratar el espectro de estos elementos en una muestra
de agua como un cédigo de barras, que de una sola lectura nos informe sobre el
origen, historial de la muestra, calidad y contaminacion antrépica que la afecta. En
esta técnica se utilizan hasta sesenta elementos simultaneamente, incluidos tierras
raras disueltas y elementos transuranicos. Aunque aun falta mucha experiencia en
este campo, su desarrollo puede suponer un fuerte impulso a la hidroquimica en la
proxima década.

I s6topos O y D de la molécula del agua

Han sido definidos como trazadores perfectos en el estudio del ciclo hidrolégico.
Complementan la informacién que proporcionan los elementos mayoritarios en
cuanto al origen y mezcla de agua, basandose en el fraccionamiento que producen
los cambios ambientales en la relacion de las diversas especies isotépicas del oxi-
geno y el hidrégeno. La aplicacion mas comin es la identificacion de la cota topo-
gréfica de la zona de recarga de acuiferos. Aungue su utilizacién es cada vez mas
frecuente, no han surgido nuevas aplicaciones en las Ultimas décadas, excepto los
estudios de la distribucion del ** O en SO, * y NO,..

Tritio

También es un trazador perfecto de la molécula de agua, pero por su caracter
radiogénico ha sido utilizado fundamentalmente en la datacion de aguas recientes
(posteriores a 1952), aprovechando el tritio inyectado en la atmdsfera por las prue-

bas de explosiones temonucleares.

El tritio es muy utilizado en: la identificacién y calculo de la recarga local, el céal-
culo de la velocidad de infiltracidn y la identificacién de flujo en conductos y fractu-
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ras. Desempefia un papel importante como trazador en el estudio de mezclas de
aguas antiguas con aguas modernas, y en la identificacion de mezclas de “Ultima
hora”, producidas por el bombeo de pozos o en las operaciones de muestreo de
aguas antiguas. También se utiliza como indicador de contaminacion por la indus-
tria nuclear.

La utilizacion de tritio en datacion a veces presenta problemas si no se conoce la
concentracion inicial. Por ello, se ha desarrollado el método tritio -*He, en el cual el
®He sustituye la concentracion inicial del tritio. El *He deriva de la desintegracion del
tritio y por tanto crece con la edad, mientras que la relacion *H / *He decrece. Este
método se perfila como el que utilizaran las nuevas generaciones de hidrogedlogos,
pues mientras el tritio de origen antrépico no podra ser medido por haberse desin-
tegrado completamente, debido a su corta vida media, la presencia de *He indica-
ra recargas posteriores a 1952.

I s6topos Carbono-14 y #C

Tiene una larga tradicién su utilizacién para la datacion del agua subterranea.
Para ello se utiliza, tanto el carbono de origen cosmogénico, como el producido
antropicamente e inyectado en la atmdsfera por las explosiones nucleares, a partir
de 1952. El limite de datacién es de unos 25.000 afios BP, considerandose paleoa-
guas las que tienen mas de 10.000 afios de antigiiedad. Los mejores resultados se
obtienen en acuiferos confinados y con flujo de pistén. La precisién es muy buena,
si se dispone de dos muestras a lo largo de un tubo de flujo y se conocen los para-
metros geoquimicos, pues los procesos de fuente (nuevas disoluciones) o sumide-
ro (precipitacion) de carbonatos, que constituyen la principal causa de error, pueden
ser bien modelados mediante un codigo geoquimico como NETPATH?, u otro. En
estos casos también se utiliza el isétopo estable *C, como trazador para reconstruir
estos procesos de dilucién o precipitacion de carbono no radiogénico.
Independientemente puede utilizarse también el *C, como trazador para localizar
zonas de recarga y direcciones de flujo, asi como para obtener una aproximacion
a las condiciones ambientales de las zonas de recarga, mediante el tipo de meta-
bolismo de la vegetacion.

Los mapas de isocronas, construidos con dataciones radiométricas, permiten
establecer modelos regionales de flujo y valores cuantitativos de la conductibilidad
hidraulica.

El envejecimiento del agua, a lo largo de la direccion del flujo, es una prueba de
gue éste es de tipo piston. Si a lo largo del flujo se mantienen valores constantes,
indica un flujo de mezcla total o tipo karstico. En el caso de acuiferos libres con flujo
exponencial, puede ser muy complicada la interpretacion de resultados, al igual que
en las mezclas de agua de diferentes edades. Especialmente compleja es la inter-
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pretacion de mezclas con aguas de estancamiento, presentes en poros no interco-
nectados. No obstante, y a pesar de lo compleja que puede ser a veces la interpre-
tacion, la datacién con carbono-14 es uno de los principales métodos para estable-
cer el limite de sostenibilidad de una explotacion.

Cloruro-36

Este is6topo, de origen cosmogénico y también antropico, igual que el tritio o el
carbono- 14, tiene una vida media de 301.000 afios, lo que le hace apto para datar
aguas muy antiguas, en un rango entre 10° a 10° afios. En su interpretacién pre-
senta una problematica similar a la del carbono-14, por existir en la naturaleza fuen-
tes de cloruro que acttan alterando las relaciones iostépicas originales, como el
spray marino o la halita presente en la formacién geoldgica.

La datacion con cloruro-36, debe realizarse en muestras simples y no sirve para
identificar mezclas de agua. Las aguas subterraneas con edad comprendida
entre 10°y 10° afios, corresponden sin duda a aguas de estancamiento, no movi-
lizadas en la dindmica general del flujo y, por tanto, inmunes a la contaminacion.

En cuanto a la aplicacion practica, el muestreo del cloruro-36 es sencillo, pero en

su analisis se requieren técnicas especiales, no disponibles en nuestro pais.
Gases naobles (He, Ne, Ar, Kr y Xe)

Presentes en las aguas, tienen una serie de caracteristicas comunes: no partici-
pan en la actividad quimica o biolégica; se incorporan al agua, bien por dilucién sim-
ple en su fase atmosférica, o en el acuifero cuando son de origen profundo. Los
gases nobles de origen mantélico se diferencian facilmente por su composicion iso-
tépica. Por ultimo, la concentracién original de los gases nobles atmosféricos en la
recarga del agua, puede predecirse a partir de la temperatura ambiental anual y la
altitud del area de recarga.

En general, las aguas subterraneas se comportan como un sistema cerrado res-
pecto a los gases nobles, y su aplicacién e interpretacion es relativamente sencilla
para agua frias y templadas (15-25 °C). Existe numerosa bibliografia sobre casos
de aplicacion en la identificacion de &reas de recarga y en estudios de paleotem-
peratura, como método alternativo al del **0O-D, presentando algunas ventajas
sobre éste. También se han utilizado los gases nobles en la identificacion de la natu-
raleza de la zona no saturada del area de recarga, diferenciando entre medios poro-
sos y karsticos. La diferencia entre la paleotemperatura deducida de los gases
nobles y la temperatura medida en el agua del manantial o el pozo, puede indicar-
nos la profundidad de circulacion del flujo.

Ni el muestreo, ni el andlisis de los gases nobles disueltos, son especialmente
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complicados, debiéndose preservar la muestra de la desgasificacion durante su
manipulacion.

Helio-4

Como indicador de edad. Un segundo origen de los gases nobles disueltos en el
agua subterranea es el profundo, como se ha expuesto con antelacion. En la serie
de desintegracion del uranio y el torio, ésta va acompafiada de la emision de “‘He,
cuya produccion es determinada por la respectiva edad media y la concentracion de
uranio y torio en la roca, que en general es de varias partes por millon. Este helio
es disuelto en el agua subterranea, incrementando su concentracion con el tiempo
de permanencia en el acuifero, al contrario del carbono-14. Para diferenciarlos, se
suele aludir al método del helio-4 como indicador de edad, para enfatizar su carac-
ter semicuantitativo. Existe una tendencia a la utilizacién complementaria de ambos
métodos, pues mientras la medida del carbono-14 es mas complicada cuanto mas
antigua sea la muestra, con el helio-4 ocurre lo contrario.

El limite de “datacion” para el helio-4 es de 10* a 10® afios, y solo puede ser apli-
cado en muestras simples de agua o en miembros finales reconstruidos de mezclas.
El exceso de *He procedente del manto (via magmas profundos o fluidos acuosos),
puede ser identificado para su correccion mediante la relacion *He/*He .

I sGtopos estables indicador es de fuentes de contaminacion N y S

Varian su concentracién en funcién de los procesos de nitrificacion, desnitrifica-
cién o amonizacién, o por el metabolismo de bacterias sulforeductoras, a lo largo
del ciclo del nitrégeno y el azufre. Ambos con fuerte interaccién con la biosfera. Se
han utilizado con gran profusién (sobre todo el **N) en la identificacion de las fuen-
tes de contaminacion por compuestos nitrogenados, pues las fuentes organicas
guedan bien marcadas respecto a las fuentes inorgéanicas.

CONCLUSIONES
De lo expuesto, cabe destacar:
« Las técnicas quimico - isotOpicas constituyen un método muy adecuado para
obtener modelos conceptuales fenomenolégicos, que son bésicos para cual-
quier aplicacion préctica, alcanzando su méxima utilidad en las aguas subte-

rraneas.

» Tienen probada eficacia en la resolucion de problemas relacionados con la
calidad del agua, interconexion hidraulica, mezcla de agua, profundidad de cir-
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