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MODULO 1. Hidrogeoquimica. Conceptos y alcances. La hidroquimica y el ciclo del agua. Sustancias
disueltas. Caracteristicas fisicas y fisico — quimicas del agua. Caracteristicas quimicas del agua.

1.1. HIDROGEOQUIMICA

La hidrogeoquimica estudia el flujo de agua como vehiculo de transporte de las caracteristicas fisico-
guimicas, quimicas e isotdpicas (Custodio, 1991), constituyéndose en una disciplina fundamental para el
conocimiento de los ambientes hidrogeoldgicos, ya que puede informar sobre los procesos naturales y/o
las actividades antrdpicas que influyen cualitativamente sobre un sistema hidrico. Dicho alcance le otorga
un rol relevante en la comprension de los problemas de calidad y contaminacidn del agua y también en la
definicién de algunas caracteristicas hidrogeoldgicas (recarga, tiempos de residencia, sistemas de flujo,
etc.).

La interpretacién hidrogeoquimica requiere estudiar la composicion del agua (hidroquimica) e identificar y
explicar su distribucién espacial y variacion temporal. Para ello, se apoya en una amplia gama de
herramientas que incluyen representaciones graficas en diagramas y mapas, cdlculo y valoracién de
relaciones idnicas, analisis de datos termodinamicos, planteo de modelos de balance de masas v,
eventualmente, desarrollo de experiencias simples en laboratorio. El producto final de la interpretacion
hidrogeoquimica es un modelo conceptual que componga una representacion simplificada del sistema,
donde las variaciones espaciales de la composicion del agua se explican a través de un conjunto de
procesos modificadores que actian sobre una solucidn inicial (p.e: agua de lluvia).

1.2. LA HIDROQUIMICAY EL CICLO DEL AGUA

El agua adquiere su configuracién quimica durante su pasaje por los diferentes subsistemas del ciclo del
agua. De esta manera, los cambios hidroquimicos son el producto de la interaccién del agua con la
atmosfera y con las distintas fases minerales presentes en la superficie y las zonas no saturada y saturada.

Contaminacién
Polvo
Aerosol

I
/ ATMOSFERA \

Lluvia

Evaporacion

Aumento de MO, CO;, microorganismos \
Oxidacién de la MO, metabolitos
Disolucion de sales y fertilizantes

SUELO / Evaporacién, precipitacién de minerales

Evapotranspiracion y absorcion por plantas
/

Infiltracion
Evaporacion. Mezcla
‘ Disolucion precipitacion

ZONA NO SATURADA I —» MR
: AGUAS SUPERFICIALES
Evaporacion
Disolucion de gases
Cambio iénico
Sorcion /
Recarga Flujo subterraneo

\ ACUIFEROS —
|
Disolucion de evaporitas, carbonatos, silicatos, sulfuros,...
Evaporacion, mezcla
Flujos profundos: mas T, Presion y mayor cinética. Aguas termales.

llustracion 1: Ciclo hidrogeoquimico (Escuder et al., 2009).
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La atmésfera le aporta al agua de lluvia diferentes gases (N,, O,. vapor de agua, CO,, etc.), diversos
compuestos presentes en el polvo atmosférico y en aerosoles de diversa procedencia. En con zonas de baja
urbanizacién e industrializacion, el agua de lluvia presenta mineralizacién débil, cardcter oxidante y acidez
moderada (Freeze y Cherry, 1979). La composicion del agua de lluvia se asemeja a la del agua de mar muy
diluida, al menos en ubicaciones cercanas a la costa. Con la distancia se va modificando porque la influencia
del aerosol marino va siendo reemplazada por la del polvo terrigeno, que generalmente es reconocido
como fuente de calcio (Drever, 1982) aunque en climas aridos también puede aportar sodio (Nativ et al.,
1983). En general, la continentalidad del patron quimico queda reflejada en una mas elevada relacién de
los iones mayoritarios respecto del cloruro.

En la zona no saturada, el agua sufre cambios por varios procesos que ocurren mientras se infiltra hasta
alcanzar el nivel freatico. Entre ellos se cuenta la concentracidon por evapotranspiracién y el contacto con
los gases y la materia mineral y orgdnica del suelo.

La composicion casi definitiva del agua de recarga proviene de tres marcas quimicas (Custodio, 1991):

a) Marca climatica: Se debe a la concentracidn por evapotranspiracion del agua lluvia y afecta a todas
las sustancias disueltas en el agua, incrementando su concentracién por un factor que resulta
mayor en zonas aridas. Una forma de calcular este factor consiste en utilizar al ion cloruro como
trazador conservativo (Roshental, 1987), con lo cual:

FEC=Cas/Cp

Dénde: FEC es el factor de enriquecimiento de cloruro; Cas es la concentracién de cloruro en el
agua subterranea (mg/l) y Cp es la concentracion de cloruro en el agua de lluvia (mg/l).

b) Marca edafolégica: Uno de los procesos involucrados es el aporte de sales depositadas en la zona
no saturada provenientes de la evapotranspiracidn casi total de precipitaciones estivales de poca
magnitud, que luego sufren una redisolucion parcial por lluvias mas cuantiosas. Ademas, durante la
infiltracidn el agua disuelve CO, hasta alcanzar valores de presion parcial de entre 10%°y 10%" atm,
en la parte superior de la zona saturada. Esta disolucidn se da a partir del gas disponible en el suelo
por la respiraciéon de las raices de las plantas y la oxidacidon de la materia orgdnica, que en las
reacciones siguientes esta representada por el carbohidrato simple CH,O (Appelo y Postma, 1993):

CHzo + 02 (g) = Hzo + COZ (g)
CO, (g) + H,0 = H,CO; = H"+ HCO5’

La segunda reaccién implica el incremento de bicarbonato y una acidificacion del agua que
incrementa su reactividad frente a distintas especies carbonatadas y silicatadas.

c¢) Marca litolégica: Resulta de la interaccién quimica entre el agua y los minerales de |a fase sélida y
puede incluir procesos de disolucién de carbonatos e hidrélisis de silicatos y sustancias
mineralégicamente amorfas, como vidrio volcanico y silice biogénico.

Una vez alcanzada la zona saturada, el movimiento del agua (hidrodindmica) difiere significativamente si
tiene lugar a través de espacios intersticiales (medios porosos) o fracturas (medios fisurados). En el primer
caso, las propiedades hidraulicas estan controladas por la textura y estructura del material (forma y tamanio
de los clastos, seleccion, empaquetamiento y grado y tipo de litificacién). Ademas, los esquemas de
circulacidn, especialmente en acuiferos libres, seran diferentes en areas con relieve ondulado o Ilano. Esta
influencia de la geomorfologia, junto con la geologia y el clima, sobre el sistema de flujo subterraneo
constituye un “ambiente hidrogeolégico” (Téth, 1963).
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Cuando el agua de recarga se incorpora al sistema de flujo propio de cada acuifero realiza recorridos muy
variables en funcion de las caracteristicas de cada uno de ellos. El sistema de flujo refleja la organizacion
espacial del movimiento del agua subterranea y reconoce tres componentes:

a) local: flujo que ocurre entre areas de recarga y descarga adyacentes o muy cercanas, con predominio de
movimientos verticales.

b) intermedio: flujo que ocurre entre areas de recarga y descarga separadas por una o mas geoformas.

c) regional: El agua recorre grandes distancias horizontalmente entre las geoformas principales de un éarea
(o cuenca).

Cada uno de ellos lleva implicitas trayectorias de longitud gradualmente creciente que son recorridas por el
agua con una velocidad de flujo que, como surge de la Ley de Darcy, resulta igual a:

Vr=vd/m=k.i

Donde Vr y Vd es la velocidad de flujo real y darciana (L/T), respectivamente; m es la porosidad efectiva, K
es la conductividad hidraulica (L/T) e i es el gradiente hidraulico.

En consecuencia, los sistemas de flujo mas profundos insumen tiempos de contacto mayores, que permiten
la ocurrencia de reacciones de cinética mas lenta, como la hidrdlisis de silicatos.

Area de recarga Area de descarga
-+ P> < >

v : F o A - >
p——— .4‘/;
o — 2 -

~ ;(«‘(’Tv- rm AP ——

llustracion 2: Tiempo de contacto en los diferentes sistemas de flujo.

Los cambios de la composicién hidroquimica en un acuifero son el producto de la interaccidon del agua con
el material por el que circula, donde juegan un rol fundamental la composicidn textural y mineralégica de la
fase sdlida.

La granulometria del material determina la superficie de contacto en relacién de proporcionalidad inversa.
Si se ejemplifica a partir de 1 m® de roca fragmentada en cubos de 25 cm de lado (asimilable a grava muy
gruesa) la superficie especifica resulta de 24 m?, en cambio si los cubos fueran de 1 mm de lado (asimilable
arena media) aumentaria a 6.000 m?. Esta variable, junto con la elevada tensién superficial del agua que le
permite establecer un contacto estrecho con la fase sélida, influye en todo tipo de reacciones aunque es
mas relevante en procesos de adsorcion/desorcidn, como el intercambio catidnico.
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La composicidon de la fase solida definird el tipo de meteorizacidén quimica que dara lugar a la incorporacién
de solutos al agua subterranea. El caracter marcadamente dipolar de la molécula de agua hace que
constituya el disolvente preferencial de aquellas sustancias que pueden disociarse por la ruptura de sus
enlaces idnicos (electrolitos). Asi, ocurre la disolucidn de diversos iones provenientes de sales halégenas y
sulfatos, que componen minerales como Halita, Yeso, Fluorita, Silvita, etc.

En cambio, otros compuestos resultan ser mucho menos solubles o directamente insolubles y su
adquisicidn por el agua requiere procesos quimicos mas complejos. Algunos minerales relativamente poco
soluble como la anhidrita (CaSO,) se transforman en yeso (CaS0..2H,0), mas soluble, mediante la
hidratacion que consiste en la incorporacion de moléculas de agua a la red cristalina de los minerales.

En el caso de la descomposicion de silicatos, tienen lugar reacciones de hidrélisis, donde el agua participa
como un reactivo mds, a partir de su disociacién en H"y OH". Este proceso deriva en la solubilizacién de
diversos cationes (Na*, K" Ca®*, Fe** y Mg®") y silice (H.SiO4) y origina productos de neoformacién como
diversos minerales del grupo de las arcillas. Es importante conocer qué silicatos primarios estdn presentes
en el material atacado ya que cada uno de ellos diferird, no sélo en los iones aportados a la solucidn, sino
en su susceptibilidad a ser descompuesto por el agua, ya que los minerales correspondientes a las primeras
etapas de cristalizacidn seran los mas labiles.

Mayor
Minerales ferromagnesianos Plagioclasas calcicas
Plagioclasas sédicas
Feldespato potasico
Micas
Menor Cuarzo

llustracion 3: Susceptibilidad a la meteorizacion de los principales minerales formadores de rocas.

Una forma particular de hidrélisis es la carbonatacién, ya que se trata de una reaccién de equilibrio
reversible, cuya direccién cambia por accidn de diversas variables (incorporacién o pérdida de CO,, cambios
de presién, temperatura y pH) provocando la disoluciéon o precipitaciéon de minerales carbonaticos (calcita y
dolomita).

Los procesos de oxidacion, que implican el aumento del nimero de oxidacién de una especie quimica
cuando pierde electrones, permiten, por ejemplo, que los sulfuros se incorporen al agua como sulfatos.
Algo similar ocurre en la nitrificacidon, aunque en este caso se trata de un proceso bioquimico, ya que
intervienen bacterias (nitrobacter) que desempefian un rol fundamental.

1.3. SUSTANCIAS DISUELTAS

Las sustancias disueltas en el agua generalmente se presentan en forma idnica, ya sea eléctricamente
positiva (cationes) o negativa (aniones), en la mayoria de los casos con una (monovalentes) o dos
(divalentes) cargas eléctricas. Menos abundantes son los iones complejos (p.e: CaF* o Al(OH,)¢>) y las
sustancias disueltas en forma molecular neutra, como los gases (CO, y 0,) y la silice (en forma de H,Si0,°).
Otra parte de las sustancias sdélidas en agua se encuentran como coloides o particulas en suspensién, por
ejemplo los 6xidos de Hierro, Aluminio y Manganeso y la materia organica.
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La concentracion total de cada elemento resulta de la sumatoria de sus distintas especies estables, segln
las condiciones fisico-quimicas de la solucion. En el caso de los iones libres, dicha especiacién puede
deberse a su disociacién total o parcial (CO;* y HCO5), o a la coexistencia de iones con diferente estado de
oxidacion (Arsénico y compuesto del Nitrégeno). Ademas debe contabilizarse su participacion en la
formacion de iones complejos y pares iénicos.

La concentracion de las sustancias disueltas cominmente se expresan con relaciones de tipo peso/volumen
o peso/peso, cuyas unidades mas usuales son miligramos por litro (mg/l), que indica el peso de los solutos
disueltos en un volumen de 1 litro de soluciéon, o partes por millon (ppm) que se refiere al peso de los
solutos (en mg) disueltos en 1 kg de solucion. Para aguas de salinidad moderada, ambas unidades son
equivalentes, ya que si la densidad del agua es igual o préxima a 1 g/cm’, el peso de 1 litro de solucién es
aproximadamente de 1 kg.

Las unidades anteriores no son Utiles para realizar ciertos tratamientos de los datos que se basan en
concentraciones equivalentes entre los distintos iones, como son la mayoria de los diagramas
hidroquimicos y los cdlculos termodinamicos. En tales casos deben emplearse expresiones quimicas como
molaridad (mol/l) que es el nimero de moles de un soluto disueltos en 1 litro de soluciéon, nimero de
equivalentes (eq/l) que se refiere a la cantidad de equivalentes de un soluto disueltos en 1 litro de solucion
o actividad. Estas expresiones responden a las siguientes formulaciones:

Numero de moles = peso del soluto (g) / peso atémico o molecular del soluto (g)

Numero de equivalentes = peso del soluto (g) / peso equivalente (g)
Siendo: Peso equivalente (g) = peso atdmico o molecular del soluto (g) / valencia

Actividad =y . molalidad
Dénde: y es el coeficiente de actividad y molalidad es el nimero de moles por kg de agua pura.

Se puede deducir que la molaridad y el nimero de equivalentes son iguales para iones monovalentes.
Asimismo, las expresiones molaridad y actividad pueden asumirse equivalentes en soluciones muy diluidas.
Convencionalmente, segln su concentracidn relativa, los sélidos disueltos en forma idnica se agrupan en
tres clases:

1. lones principales o mayoritarios: son los que generalmente presentan concentraciones
superiores a 10 mg/l y entre ellos se cuentan aniones (cloruro, sulfato y bicarbonato) y cationes
(sodio, magnesio y calcio). Es frecuente que el anidn carbonato (COs*) y el catién potasio (K)
también se consideren dentro de esta clase, aunque no siempre alcancen la concentracion
minima adoptada. En el caso del nitrato (NO3’), su concentracidn natural lo ubicaria en el grupo
siguiente, aunque por accién antrépica frecuentemente registra valores tipicos de los iones
principales.

2. lones minoritarios: son los que generalmente registran concentraciones entre 10 y 0,01 mg/I|,
situacidn en la que suele encontrarse los iones carbonato (CO5”), nitrito (NO,’), amonio (NH,"),
fluoruro (F) y ferroso (Fe*).

3. Elementos traza: se trata por lo general de los denominados “metales pesados” que se
presentan en muy baja concentracion, como es el caso del Cromo, Cobre, Zinc, Selenio,
Vanadio, Uranio, etc. El arsénico constituye un caso especial, ya que si bien se incluye en esta
categoria, frecuentemente alcanza concentraciones mds elevadas, de origen natural o
antrépico, equiparables a los iones menores.
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1.4. CARACTERISTICAS FiSICAS Y FISICO — QUIMICAS DEL AGUA

Temperatura: Es muy poco variable, ya que depende del gradiente geotérmico, y en consecuencia para
muestras obtenidas a profundidades de hasta 100 metros deberian esperarse valores de hasta 3°C por
encima de la temperatura media anual del aire. Es un pardmetro importante, especialmente cuando la
concentracién de un gas (p.e: CO,) influye en la solubilidad de determinadas sustancias (p.e. CaCOs3). Debe
medirse durante la toma de la muestra y su estabilizacién es un indicador de la representatividad de la
muestra. La medicidn puede realizarse con termdmetros de mercurio o dispositivos potenciométricos
basados en termistores (materiales cuyas propiedades eléctricas varian con la temperatura).

pH: Indica la concentracién del ion Hidrégeno en solucidn pero en relacién de proporcionalidad inversa, ya
gue se expresa como el logaritmo decimal negativo de dicha concentracién. En las aguas naturales se
mantiene entre 6,5 y 8,5, aunque en situaciones naturales excepcionales puede alcanzar valores extremos
de 3 (drenaje acido) y 11 (acuiferos carsticos). Es una variable reguladora del equilibrio del sistema
carbonatado, y consecuentemente de la alcalinidad del agua, y junto con el potencial de éxido-reduccién
(Eh) define la estabilidad de las especies idnicas. Es facilmente alterable por lo que su determinacion debe
hacerse en el momento de la toma de la muestra. La medida mas confiable es la que se obtiene con
equipos potenciométricos (voltimetros) que detectan la corriente que se establece, a través de un vidrio
polarizable, entre dos soluciones con distinta concentraciéon de hidrégeno, que son el agua cuyo pH se
quiere conocer y la contenida en el electrodo de referencia.

Total de sélidos disueltos (mg/l): Se obtiene por sumatoria del peso de todas las sustancias disueltas en el
agua, sean o no volatiles. En todos los casos es una aproximacién al valor verdadero, tanto mas fidedigna
cuanto mas completo sea el analisis de laboratorio, es cuando mayor nimero de determinaciones se hayan
realizado. En sentido amplio, se suele hacer referencia a esta variable con el término “salinidad”.

Residuo seco (mg/l): Es el peso del sélido obtenido de la evaporacion de un volumen determinado de agua,
una vez eliminadas los sdélidos en suspensién. No es exactamente igual al total de sélidos disueltos, debido
a deshidratacién, pérdida de gases, etc.). Sin embargo, se acepta que:

TSD = RS + % (HCO; + CO5%)

Conductividad eléctrica (uS/cm o mS/cm): Capacidad del agua para conducir la electricidad, como
consecuencia de su contenido idnico. Se mide mediante equipos potenciométricos que registran en pasaje
de corriente eléctrica a través del agua entre dos electrodos cuya seccién y separacion son convencionales.
La variacidn de temperatura modifica notablemente la lectura, por lo que la mayoria de los conductimetros
realizan una compensacién automatica a la temperatura de referencia (25 2C). La conductividad eléctrica es
directamente proporcional a las variables anteriores y puede igualarse al residuo seco aplicando un
coeficiente que debe determinarse empiricamente para cada lugar. Sin embargo puede generalizarse que:

CE=1,4.RS

Alcalinidad (mg/l de CaCOs): Indica la capacidad de una solucidon para neutralizar acidos. El agua se
comporta como un sistema buffer o tampdn, gracias a la presencia de los iones carbonato y bicarbonato,
aunque también contribuyen otros acidos débiles y organicos. El Titulo Alcalimétrico (TA) mide el consumo
de un 4cido débil (generalmente acido nitrico o sulfurico) necesario para bajar el pH inicial del agua hasta
un valor de 8,3, mientras que el Titulo Alcalimétrico Completo (TAC) hace lo propio hasta lograr un pH de
4,5. Entonces, cuando el pH del agua es menor a 8,3, TA es igual a cero y TAC, multiplicada por 1,22,
equivale a la concentracidn de bicarbonato. Los valores usuales de TAC varian entre 100 y 500 mg/I de
CaCOs;, mientras que los de TA pueden llegar a 10 mg/| de CaCOs.

Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Dureza (mg/l): Es proporcional a la concentracidn de los cationes calcio y magnesio, a los que se suma el
efecto secundario de algunos iones metalicos (Fe, Mn, Cu, etc.). Se mide por valoracién complexométrica
con acido etilendiaminotetraacético (EDTA). Se suele diferenciar entre dureza permanente y temporaria,
representando esta ultima la proporcién de Ca y Mg que puede combinarse con las especies carbonatadas
y precipitar, disminuyendo la dureza total. Las aguas consideradas duras, aquellas que registran valores de
dureza total superiores a 300 mg/l, tienden a producir incrustaciones por aumento de temperatura o
disminucion de presion.

Demanda quimica de oxigeno (DQO en mg/l): Mide la capacidad del agua para consumir Oxigeno por la
presencia de compuestos quimicos oxidables (materia orgénica, Fe**, Mn**, NH,, etc.) y se valora mediante
un agente oxidante fuerte, por lo general dicromato de potasio, en un medio acido y alta temperatura.

Demanda bioquimica de oxigeno (DBO en mg/l): Es la cantidad de oxigeno que requieren los
microorganismos para oxidar (estabilizar) la materia organica biodegradable en condiciones aerébicas. Se
mide durante un periodo de incubacién de cinco dias, durante el cual la muestra se mantiene a
temperatura constante (20°C), luego de la siembra de microorganismos y el agregado de una solucion de
nutrientes para los mismos. Este parametro, al igual que el anterior, se determina usualmente en aguas
superficiales y efluentes de distinto origen y se lo considera un indicador de contaminacién.

Oxigeno (0,) y Didéxido de Carbono (CO,): Son los dos gases comlUnmente presentes en el agua. Su
solubilidad, de acuerdo con la Ley de Henry, esta en funcién de su presién parcial (a temperatura
constante). La principal fuente de Oxigeno disuelto es la atmdsfera. Una fuente indirecta es también el
proceso de fotosintesis. Las pérdidas se deben al consumo para los procesos de oxidacidon y respiracion de
los organismos. Su importancia deriva de su capacidad de modificar la solubilidad de compuestos que se
encuentran en forma reducida. El Diéxido de Carbono se incorpora al agua en la zona no saturada por
respiracion de organismos y descomposicion de la materia orgdnica. Una parte reacciona con el agua para
dar 4cido carbdnico que se disocia parcialmente para dar iones carbonato y bicarbonato. Las pérdidas se
deben a reacciones de hidrolisis en sistemas cerrados.

1.5. CARACTERISTICAS QUIMICAS DEL AGUA

Cloruro (CI'): Si se exceptuan las evaporitas y rocas de origen marino, las rocas por lo comun presentan
escasa proporciéon de cloruro. El agua de lluvia puede ser una fuente importante, especialmente en zonas
proximas a la costa y cuando se concentra por ET. Es un ion conservativo, lo que le da un caracter de
trazador casi ideal. Su concentracién en aguas subterrdneas es muy variable pero dada la elevada
solubilidad de sus sales, pude alcanzar concentraciones muy altas. En salmueras naturales, proximas a la
saturacion de NaCl, puede llegar a casi 200.000 mg/I. El agua de mar contiene alrededor de 20.000 mg/I. Su
presencia en concentraciones elevadas (mas de 300 mg/l) es notable en el sabor del agua. Los contenidos
elevados son perjudiciales para muchas plantas.

Sulfato (SO,”): La disolucion de sales sulfatadas (yeso y anhidrita fundamentalmente) representa el aporte
mas importante. También procede del lavado de terrenos formados en ambiente marino, de la oxidacién
de sulfuros y de la descomposicién de sustancias orgdnicas. Estd sujeto a procesos de reduccion,
especialmente en presencia de bacterias y materia organica. En aguas dulces, la concentracion normal de
sulfato puede variar entre 2 y 150 mg/l. En aguas salinas puede llegar a 5.000 mg/l y en salmueras puede
alcanzar hasta 200.000 mg/l. Otorga al agua un sabor amargo, puede producir efectos laxantes (asociado a
Mg) y perjudica la resistencia de hormigdn y cemento.

Bicarbonato (HCO;) y Carbonato (CO;”): La disolucion de CO, (atmosférico y edafico) y de calizas y
dolomias son las fuentes principales. Estan sujetos a procesos de disolucién—precipitacién de sales poco
solubles con las que el agua alcanza rapidamente una condicidn de saturacidn. En aguas con pH inferior a
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8,3 la especie carbonatada dominante es el ion bicarbonato, cuya concentracién suele variar entre 50 y 400
mg/l, aunque puede alcanzar valores de hasta 800 mg/l. Son responsables de la alcalinidad del agua y
limitantes del uso para riego.

Sodio (Na“): Es liberado por la meteorizacién de silicatos y la disolucién de rocas sedimentarias de origen
marino y depdsitos evaporiticos (NaCl). Otra fuente importante la constituye los aportes de agua de mar
(intrusién marina). Las sales son altamente solubles pero puede ser adsorbido en arcillas de elevada
capacidad de cambio catidnico, que lo intercambian con calcio provocando una disminucidn de la dureza de
las aguas. La presencia de sodio en aguas naturales es muy variable pudiendo alcanzar hasta 100.000 mg/I
en zonas evaporiticas; sin embargo, raramente sobrepasa 150 mg/l, en aguas dulces. Determina el peligro
de sodificacién del agua.

Calcio (Ca™): Participa en la composicién de varios minerales petrogenéticos, por lo que esta presente en
rocas igneas, metamorficas y sedimentarias. En estas Ultimas aparece como carbonatos (calcita, aragonita y
dolomita) o sulfatos (yeso y anhidrita). Los controles de su concentracion son el equilibrio carbonatico y el
intercambio idnico. La concentracion varia entre 10 y 250 mg/|, en aguas dulces mientras que en aguas de
terrenos yesiferos pueden llegar a 600 mg/l y en salmueras hasta 50.000 mg/I. Junto con el magnesio es
responsable de la dureza del agua y produce incrustaciones.

Magnesio (Mg”"): Procede de la disolucidn de rocas carbonatadas (dolomias), evaporitas marinas y de la
alteracion de silicatos ferromagnesianos. Los procesos de intercambio idnico influyen en su concentracion,
siendo retenido con preferencia al calcio. En aguas naturales no suele sobrepasar los 40 mg/l. En terrenos
calcareos pueden superar los 100 mg/l y en terrenos evaporiticos pueden alcanzarse valores de 1.000 mg/I.
Junto con el calcio es responsable de la dureza del agua y tiene efectos laxantes similares al sulfato.

Potasio (K'): Proviene de la meteorizacién de los feldespatos potésicos y de la solubilizacion de depésitos
de evaporitas. Tiende a ser fijado casi irreversiblemente en procesos de formacion de arcillas y de
adsorcion en la superficie de minerales con alta capacidad de intercambio idnico. En aguas subterrdaneas no
suele sobrepasar los 10 mg/I|, a excepcion de algunas salmueras. Es un nutriente vital para las plantas.

Nitratos (NOs3’) y Nitritos (NO,): Los compuestos del nitrégeno pueden estar presentes en las aguas
subterraneas por la oxidacidon bacteriana de materia orgdnica y la disolucién de rocas, lo que ocurre
raramente, ya que solo se presenta como elemento minoritario. El Nitrégeno puede aparecer en forma de
NHs, NH," que, por oxidacién, pueden transformarse en NO, vy, finalmente en NO;™ que es la forma mas
usual y estable. Los procesos de oxidacién-reduccidon estan influenciados por fendmenos biolégicos
(bacterias nitrobacter y nitrosomonas). El ién amonio y el amoniaco libre aparecen sélo como trazas en las
aguas subterraneas naturales, aumentando su concentracion cuando el medio es fuertemente reductor. La
presencia de amonio en cantidad significativa en el agua se considera como indicador de probable
contaminacion reciente. El ién nitrito puede estar presente en las aguas bien como consecuencia de la
oxidacion del NH; o como resultado de la reduccion de los nitratos. Su presencia en el agua puede ser una
evidencia de contaminacion reciente, dada su inestabilidad. En condiciones naturales, la concentracion de
nitratos en aguas subterraneas no deberia exceder de 10 mg/l, pero en aguas contaminadas puede alcanzar
valores cercanos o superiores a 200 mg/l. Valores mayores pueden indicar contaminacidn por actividades
urbanas, industriales y ganaderas y por practicas de fertilizacién intensiva.

Silice (H4Si0,, SiO,): Procede mayoritariamente de la meteorizacion por hidrélisis de feldespatos vy silicatos
en general. El cuarzo o la silice amorfa, de baja solubilidad, no son fuentes significativas de la silice en el
agua. Aunque la silice disuelta suele representarse como SiO,, en la mayoria de las aguas naturales ,
aparece como H,Si0, que no comienza a que disociarse hasta valores de pH superiores a 9.

Fluoruro (F): Su fuente probable es la hidrdlisis de vidrio volcanico y de ciertos minerales de las rocas
igneas basicas. Su solubilidad esta controlada por el calcio, por lo que es mas abundante en aguas blandas.
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Su concentracion es frecuentemente menor a 1 mg/l, aunque suele alcanzar valores mayores en
determinados ambientes hidrogeolégicos, como la llanura chacopampeana. Juega un papel importante en
la preservacién de la dentadura, tanto por exceso como por déficit. Valores elevados pueden dar lugar a
problemas éseos.

Arsénico (As): El origen natural mas importante deriva de los minerales sulfurosos (Oropimente, Rejalgar,
Arsenopirita y Enargita). También se le atribuye un origen similar al fluoruro, a partir de materiales
volcdnicos, y por desorcion desde oxihidréxidos de hierro. Se presenta en estado trivalente y pentavalente,
segun el Eh del agua. Condiciones oxidantes junto con pH y alcalinidad elevados favorecen su movilizacién.
Su concentracion es frecuentemente menor a 0,01 mg/l, aunque suele alcanzar valores mayores en
determinados ambientes hidrogeoldgicos, presentes en varias provincias argentinas, varios paises de
Sudamérica y Bangladesh. Es un téxico de accion aguda y crénica (carcinégeno).

Boro (B): Es un elemento esencial en pequefias cantidades para el crecimiento de las plantas; mientras que
en concentraciones altas tiene una elevada toxicidad para ciertos cultivos. Procede de la alteracién de rocas
igneas, gases volcanicos, terrenos evaporiticos, detergentes y aguas residuales.

Fésforo (P): En las aguas naturales se encuentra en como ortofosfato (PO,>). Al igual que el nitrato, es un
nutriente esencial para las plantas pero se encuentra en concentraciones mucho menores que éste en las
aguas. Tiene una acusada tendencia a formar iones complejos y compuestos de baja solubilidad con un
extenso numero de metales y también a ser adsorbido por minerales de la arcilla. Las principales fuentes de
fosfato se asocian a la alteracion de rocas igneas o sedimentarias marinas, a los fertilizantes fosfatados, a
las aguas residuales de origen urbano (detergentes) y ganadero.

Hierro (Fe): El hierro suele encontrarse en el agua en forma de Fede Fe** aunque puede presentarse como
Feaunque Fe*, FeOH*" y FeOH" en funcién del pH, contenido en oxigeno y dependiendo a menudo del
contenido en otros iones (carbonatos, bicarbonatos, sulfatos). Su concentracién en el agua estd controlada
por procesos de equilibrio quimico como oxidacion como oxidacidn—reduccién y precipitacién -disolucion
de hidréxidos, carbonatos y sulfuros, por la formaciéon de complejos (sobre todo con materia organica) y
también por la actividad metabdlica de animales y plantas. Valores entre 1 y 10 mg/|, pueden ser comunes,
aungue lo pueden normal es que se encuentre por debajo de 0,1 mg/I.
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MODULO 2. Datos hidroquimicos. Obtencién y representatividad de muestras de agua. Técnicas analiticas.
Consistencia de un andlisis quimico. Tratamiento de datos hidroquimicos: Diagramas hidroquimicos y
Mapas hidroquimicos. Relaciones idnicas.

2.1. OBTENCION Y REPRESENTATIVIDAD DE MUESTRAS DE AGUA

El procedimiento de toma de muestras constituye el paso inicial de un estudio hidrogeoquimico y debe ser
cuidadosamente planificado. Un primer desafio es el disefio de la red de muestreo, donde intervienen
diversos factores:

v’ Factibilidad y facilidad de acceso a los puntos de observacién (cuando puede elegirse).

v Cobertura espacial uniforme y/o representativa (en ciertos casos un disefio lineal o en transectas es
un formato mejor que una grilla).

v" Densidad acorde a la escala y objetivos del trabajo y a la heterogeneidad esperada (cuando se
conoce).

Con referencia a los dos ultimos puntos, la optimizacién de la red puede lograrse mediante métodos
estadisticos (p.e: Krigeado). Raramente es posible disefiar una red que satisfaga todos los requisitos pero
pueden obtenerse buenos resultados conjugando criterios empiricos, metodolégicos, econdmicos, etc.

En cada sitio seleccionado debe asegurarse que la muestra sea representativa del cuerpo de agua que se
quiera estudiar o de un nivel de especial interés dentro del mismo. En aguas superficiales, el disefio de la
red define la complejidad del muestreo, que puede ser bastante simple como la obtencidon de una muestra
Unica por acceso a pie o con ayuda de estructuras existentes (puentes, pasarelas, espigones, etc.) o mas
laborioso como la seleccién de varios sitios accesibles por navegacion. La toma de muestras puede
realizarse directamente con botellas o recipientes abiertos (muestras superficiales) o requerir de
muestreadores especiales (Kemmerer y Van Dorn para muestras a profundidades especificas).

T

llustracion 4: Muestreadores Kemmerer para aguas superficiales (tomado de Lillo en internet).
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llustracion 5: Muestreadores Van Dorn ara aguas superficiales (tomado de Lilllo, en internet).

En la zona no saturada es habitual la toma de varias muestras en un mismo punto, a distintas
profundidades, que generalmente requieren la instalacion semipermanente del dispositivo colector
(capsulas porosas de succiéon o lisimetros), aunque también es posible el muestreo indirecto a partir de
muestras de material obtenidas con un barreno manual, de las que posteriormente se extrae y analiza la
solucion intersticial (Candela, 1993, Guimera, 1993).

llustracion 6: Muestreadores para zona no saturada (de izquierda a derecha): Capsula Porosa y Lisimetro.

Para aguas subterraneas, salvo en el caso de manantiales o pozos artesianos, se requiere una obra de
captacion, que puede tratarse de pozos existentes o construidos especificamente (piezémetros). Cuando se
trata de muestrear acuiferos en niveles determinados existen varias soluciones técnicas, como los pozos
secuenciales, multiples, o simples con niveles separados por obturadores (“packers”), aunque algunas
alternativas son costosas y logisticamente complejas.
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llustracion 7: Disefio de pozos de muestreo: a) pozos secuenciales, b) pozos mdltiples y ¢) pozo simple con nivel aislado
por obturadores (tomado de Lillo en internet).

/ obturador

~bomba de
muestreo

™ obturador

llustracion 8: Detalle de funcionamiento de un obturador o packer (tomado de Lillo, en internet).

Un error bastante comun, que puede complicar las interpretaciones posteriores, es comparar muestras
provenientes de distintos acuiferos o de diferentes sistemas de flujo dentro del mismo acuifero. En tales
casos, debe tenerse en cuenta que la mezcla de aguas dependera del flujo vertical dentro del pozo,
determinado por el potencial hidrdulico relativo de los distintos acuiferos o niveles.

Ademads, en pozos totalmente filtrantes, es decir que estan abiertos en todo el espesor saturado que
interceptan, la muestra obtenida serd una integracion (mezcla) de todos los niveles atravesados y cuando
existen variaciones de litologia (o estratificacion hidroquimica) pueden aparecer variaciones notables,
incluso a pequefia escala, debidas al aporte diferencial de las distintas unidades.
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llustracion 9: Forma de captacion del agua en un pozo totalmente filtrante y en uno puntual (tomado de Lillo, en
internet).

También debe asegurarse que la muestras obtenida sea “fresca”, es decir que provenga directamente del
acuifero y no del agua retenida en el sistema de captacién, conduccion o almacenamiento. En
perforaciones que cuenten con un dispositivo de extraccion eléctrico o mecanico, tal seguridad se logra con
un bombeo previo a la toma de la muestra hasta alcanzar valores estables de algunos parametros de facil
medicidn “in situ”, como la temperatura o la conductividad eléctrica. En pozos donde deban utilizarse
muestradores de tipo pasivo (cucharas, recipientes lastrados o toma muestras tipo “bailler”) se corre el
riesgo de obtener agua almacenada en el pozo por largo tiempo, cuyas caracteristicas hidroquimicas
pueden haberse modificado. En estos casos es aconsejable practicar previamente operaciones de
“limpieza” consistentes en extraer por lo menos el doble del volumen almacenado.

La obtencidn de la muestra debe ajustarse a un procedimiento que comprenda al menos las siguientes
etapas:

a. Identificacion del sitio de muestreo que comprende el geoposicionamiento, la medicion de la
profundidad de la captacion y del nivel freatico y el relevamiento descriptivo y fotografico del
entorno.

b. Determinacion “in situ” de pardmetros inestables, tales como temperatura, conductividad

eléctrica, pH, potencial de éxido-reduccion, oxigeno disuelto y alcalinidad. Salvo esta ultima, las
restantes mediciones son muy sencillas, ya que pueden realizarse con equipos
potenciométricos equipados con electrodos intercambiables o multiparamétricos. Sin embargo,
se debe tener la previsién de realizar una calibracion del instrumental previamente a la salida a
campo. La determinacién de alcalinidad es un procedimiento algo engorroso, ya que consiste
en una titulacion en la que se adiciona acido nitrico a la muestra hasta detectar un cambio de
pH, mediante un indicador colorimétrico. La cuantificacion del volumen de acido agregado
debe ser precisa y es conveniente el uso de una microbureta. Si la determinacién se va a
realizar en laboratorio, debe evitarse el escape de gases de la muestra durante el transporte y
almacenamiento.

C. Envasado de la muestra generalmente en botellas de PVC de alta densidad de un litro de
capacidad, preferentemente nuevas y con tapa a rosca precintable, a las que se debe realizar
un doble enjuague con la misma agua a colectar. Se debe tener la precaucion que su llenado
sea completo evitando la formacidn de una cdmara de aire. Si bien se recomienda el filtrado de
las muestra durante el envasado, deben tomarse recaudos para evitar su alteracién o
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contaminacidén. Las muestras destinadas a ciertas determinaciones pueden requerir recipientes
especiales, como es el caso del oxigeno disuelto (botellas de Winkler), plaguicidas (botellas de
vidrio) y microorganismos (recipientes estériles). Algunas muestras, como las destinadas al
analisis de metales pesados o DQO necesitan preservarse acidificadas mediante la adicion de
acido nitrico puro (generalmente 2 ml o mas cuando la alcalinidad sea muy elevada).

d. Etiquetado con un rétulo que contenga la denominacién y cddigo del punto de muestreo, el
tipo de muestra (agua superficial, agua subterranea, efluente, etc.), el nimero de botella (ya
que suelen tomarse varias destinadas a diferentes laboratorios o determinaciones), la fecha y
hora y el nombre del responsable del muestreo. Ademads, se recomienda confeccionar una ficha
del sitio que contendra la misma informacién que el rétulo y agregara ubicacidén catastral,
coordenadas y referencias del punto de muestreo, profundidad de extraccion y del nivel
fredtico, caracteristicas organolépticas de la muestra (color, olor y turbidez) y valores de los
parametros determinados “in situ”.

e. Acondicionamiento y transporte en contenedores adecuados que eviten la agitacion e
insolacion de los envases, que generalmente se preservan refrigerados hasta su llegada al
laboratorio. Para algunas determinaciones, como DBO5, se aconseja mantener la muestra en
oscuridad.

f. Ingreso a laboratorio en el lapso mas inmediato posible, ya que algunas determinaciones (p.e:
DBO5 y amonio) deben realizarse poco tiempo después de la toma de la muestra.

2.2. TECNICAS ANALITCAS

Las técnicas de laboratorio convencionales son los anadlisis volumétricos y gravimétricos. Una titulacion
consiste en agregar un volumen exacto de un reactivo de concentracién conocida (solucion estandar o
patron) que reaccione con un ion disuelto de concentracién desconocida (analito), hasta alcanzar el punto
final de la valoraciéon, que se identifica mediante el uso de un indicador. La gravimetria es una técnica
basada en incorporacion en la solucién de un agente precipitante que reacciona con el analito para formar
un compuesto de muy baja solubilidad de composicidn conocida, que puede separarse y pesarse.

Algo mas recientes es la espectrofotometria que relaciona lecturas de absorbancia o transmitancia de
radiacidn; en el campo de la luz visible y/o ultravioleta, en una solucion con la concentracién del analito a
determinar. Esta relacién viene dada por funciones o curvas de calibracién, referidas a una solucidn
estandar (o patron). En la mayoria de los casos se emplea un reactivo que forma con el analito una
sustancia cuyo color, relativo a un “blanco”, es proporcional a la concentracién.

Para la determinacién de elementos que se encuentran en muy baja concentracion (elementos traza) se
emplean técnica espectrométricas. La espectrometria de emisidon dptica con plasma de acoplamiento
inductivo o ICP-OES (del nombre inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) es una
técnica analitica donde la muestra se introduce de forma liquida y un sistema de nebulizaciéon forma un
aerosol que es transportado por el gas Argén a la antorcha del plasma. En el plasma, debido las altas
temperaturas generadas, los analitos son ionizados y emiten radiaciones electromagnéticas a longitudes de
onda caracteristicas para cada elemento. El detector sensible a la luz, mide la intensidad de las distintas
emisiones que son indicativas de la concentracién de cada elemento de la muestra. La espectrometria de
masas con plasma de acoplamiento inductivo o ICP-MS (del nombre en inglés Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) es una técnica capaz de determinar la mayoria de los elementos de la tabla periddica,
con bajos limites de deteccién. La principal diferencia con el método anterior es que los &tomos ionizados
pasan por un filtro cuadrupolar, donde son separados segun su relacidén carga/masa. Cada una de las masas
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separadas llega al detector donde se evalla su abundancia en la muestra. La espectrometria de masas tiene
limites de deteccidn mds bajos que la de emisidn dptica pero requiere la dilucidén previa de muestras con un
total de sdlidos disueltos elevado (mas de 1000 mg/l). Algunas determinaciones especiales, como la
especiacion de Arsénico requieren la combinacion de técnicas de ICP-MS con cromatografia liquida de alta
eficacia o HPLC (del nombre en inglés High Performance Liquid Chromatography) o ICP-MS, HPLC vy
generacion de hidruros (HG).

2.3. CONSISTENCIA DE UN ANALISIS QUiMICO

El andlisis quimico es un informe que expresa los resultados analiticos obtenidos en el laboratorio, para las
distintas variables fisico-quimicas, quimicas y en algunos casos bacteriolégicas de una muestra de agua.
Cuando se refiere a los sdlidos disueltos, las unidades usualmente utilizadas son miligramos por litro (mg/l)
o microgramos por litro (ug/l).

Los dos criterios de calidad que deberian considerarse al momento de elegir un laboratorio son la exactitud
y precision. La exactitud es la proximidad de la concentracidn analitica con la "concentracidn verdadera"
del analito, probada con un estandar preparado especialmente. La precisidn se refiere a la variabilidad de
resultados (dispersion) en ensayos repetitivos de una misma muestra, que se pondera a través del célculo
de la desviacién estandar del conjunto de valores obtenidos.

Ma3s alla de la jerarquia del laboratorio, antes de comenzar con el tratamiento de los datos informados es
aconsejable someter al analisis a una seria de pruebas de consistencia que indicaran la confiabilidad de los
resultados. Una de las pruebas habituales es conocer el porcentaje de error que se calcula asi (la letra r
indica que los aniones y cationes se expresan en meq/l):

Error (%) = 100 . (2 r cationes — 2 r aniones / % (2 r cationes + % r aniones))

Las sumatorias planteadas pueden incluir la totalidad de los iones analizados aunque habitualmente sélo se
consideran los mayoritarios y aquellos minoritarios que presenten concentraciones significativas (p.e:
nitrato). La interpretacion de los porcentajes de error se basa en la idea que el andlisis deberia ser mas
preciso cuanto mas concentrada es la muestra analizada.

Tabla 1: Relacion entre la conductividad eléctrica (CE) y el error admisible (custodio y llamas, 1983).

CE (pS/cm) <50 | 200 | 500 | 1000 | >2000
Error admisible (%) | 30 | 10 | 8 4 <4

Una verificacién similar a la anterior se basa en el concepto de electroneutralidad de la muestra (Appelo y
Postma, 1993) que surge de asumir que en una solucidn eléctricamente neutra, el nimero de cationes
disueltos debe ser igual al de aniones, de manera tal que la carga neta sea cero. La Unica diferencia con la
ecuacion anterior es que en el denominador no aparece la fraccion %.

Otra comprobacion compara el residuo seco (RS en mg/l) con la sumatoria de las sustancias disueltas
analizadas (en mg/l), esperando que no difieran en mas de un 30%. Entonces:

RS / (2 sélidos disueltos (mg/l)- % 5 (HCO; + CO5>)) =1+0,3

A partir de la relacién empirica entre residuo seco (en mg/l) y conductividad eléctrica (CE en uS/cm),
comentada en el capitulo anterior, resulta esperable (con la misma tolerancia anterior) que:

CE/RS=1,4+0,4
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2.4. TRATAMIENTO DE DATOS HIDROQUIMICOS
2.4.1. Diagramas Hidroquimicos

Los datos hidroquimicos pueden analizarse mediante diferentes tipos de representaciones, ya sean de uso
general, como los graficos de barras o tortas, o especifico, como los (diagramas o mapas hidroquimicos).

En los graficos de barras apiladas, que en hidroquimica se conocen como diagramas de Collins, cada
muestra estd representada por un par de barras contiguas, una catidnica y otra anidnica, divididas en
segmentos que indican la proporciéon de cada ion en la sumatoria correspondiente, que generalmente
incluye sélo a los iones principales. La altura de las barras es proporcional a la concentracién de la muestra,
mientras que los segmentos mayores permiten identificar el anidn y catién dominante.

— .
X
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(R sy
¥ NO2
1 104
s Al
= LR[S A TTE 3)

S0 AMOA 3705 ANMCA $70% AMCA 3303 AMCA 906 AMCA 305 AMCA 5912 AMOA 3902 AMCA .

llustracion 10: Diagrama de Collins.

Los diagramas de torta (“pie chart”) subdividen la superficie del circulo en porciones indicativas de la
proporcién de cada anion y catién en la sumatoria de iones de la muestra. Si bien es un grafico individual,
su utilidad aumenta cuando los circulos son dispuestos en un mapa, en la ubicacién correspondiente al
punto de muestreo, y se dibujan con un didmetro proporcional al total de sdlidos disueltos.
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HCO3

llustracion 11: Diagrama de Torta.

El diagrama lineal de Schéeller-Berkaloff consta de un eje de categorias (eje x) donde cada vertical
corresponde a un ion (generalmente mayoritario). Convencionalmente, en las tres primeras categorias se
hacen corresponder a los cationes, y las restantes, a los aniones, en orden creciente y decreciente de
solubilidad, respectivamente. En el eje de ordenadas se marca, en escala logaritmica, la concentracion de
cada ion (en meg/l). Uniendo los puntos determinados para cada ion en funcién de su concentracién se
obtiene una linea quebrada que representa a una muestra determinada. Una ubicacién superior de la linea
dentro del grafico indica una mayor concentracidn de la muestra y sus “picos” permiten identificar los iones
dominantes. Si bien pueden incluirse varias muestras en un mismo grafico, éste puede resultar confuso
cuando contiene demasiadas.

100.00 —

10.00 —
s . .
fo) 4
€
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0.10

Ca Mg Na+K cl S04 HCO3

llustracion 12: Diagrama de Schéeller-Berkaloff.
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El diagrama de Stiff modificado es un poligono representativo de una muestra individual que se construye
distribuyendo verticalmente, de manera equidistante, tres rectas (cuando se incluyen sdélo los iones
principales), que son cortadas por un eje central para definir semirrectas hacia la izquierda (lado catidnico)
y derecha (lado anionico).

Por convencion, la distribucion vertical de los iones (“clave del diagrama”) debe seguir un orden, creciente
o decreciente, de solubilidad. Sobre cada semirrecta se marcan segmentos de longitud de proporcional a la
concentracién del ion correspondiente, de acuerdo con una escala previamente establecida, con lo cual el
tamano del poligono refleja el total de sélidos disueltos de la muestra y los vértices mas prominentes, a
izquierda y derecha, corresponden al cation y anién dominante, respectivamente. Para posibilitar la lectura
del diagrama, debe explicitarse su clave y escala de disefio.

Al igual que el grafico de torta, es individual para cada muestra y su potencialidad aumenta cuando los
poligonos se disponen en un mapa, en la ubicacidn correspondiente al punto de muestreo, aunque suele
surgir el inconveniente de no poder utilizar una misma escala para todos ellos, cuando las diferencias de
concentracién de las muestras son significativas.

(meg/l)
Cationes Aniones
| | |
[ [ [ [ [ |
15 10 5 0 5 10
Na + K Cl
Ca ﬁ\\\\‘\“\~\ f: HCO3 + CO3

Mg 1 S04

llustracion 13: Diagrama de Stiff modificado.

El diagrama ternario de Piper-Hill-Langelier se compone de dos campos triangulares a la izquierda
(catidnico) y derecha (anionico) de un rombo central que integra ambas composiciones. Cada lado de los
triangulos lleva una escala en porcentaje de meg/l (r%) de un ion determinado y los valores se ingresan
paralelamente al lado opuesto al vértice que representa el 100 %.

Las proporciones relativas de cationes y aniones (generalmente los mayoritarios) fijan la posicién de una
muestra en el campo triangular correspondiente y la interseccién de la proyeccion de ambos puntos
(trazada paralelamente al lado exterior de los tridngulos), determina su ubicacidn en el rombo central.

Un motivo de confusidon que suele presentarse es que aguas con similares proporciones idnicas van
ubicarse proximas entre si, aun cuando sus concentraciones sean muy diferentes, lo que puede evitarse
dibujando los simbolos representativos de las muestras con un tamafio proporcional a su total de sdlidos
disueltos.
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o Composicion media del
agua de lluvia
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llustracion 14: Diagrama de Piper — Hill — Langelier, con representacion de varias muestras.
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llustracion 15: Diagrama de Piper — Hill — Langelier (campos de tipos de agua)

Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia

22



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Las prestaciones del diagrama Piper — Hill — Langelier, son varias ya que permite representar numerosas
muestras en un mismo grafico, clasificarlas siguiendo el criterio de los iones dominantes, discriminar grupos

de muestras con composiciones similares y, con alguna experiencia del intérprete, identificar procesos
hidroquimicos.

Classification of Water

@ Ca-SO, waters - typical of gypsum
ground waters and mine drainage

@ Ca-HCO, waters - typical of
shallow, fresh ground waters

@ Na-ClI waters - typical of
marine and deep ancient
ground waters

&)
&

N

&Y
& ¢

S/
¥

@ Na-HCO, waters -
typical of deeper fresh
ground waters
influenced by ion
exchange ’

Ca  ® cacfim(cay  *° NatK HCO+CO, ™ G4 ge(Ch) ¢t
CATIONS %meq/| ANIONS

llustracion 16: Diagrama de Piper — Hill — Langelier (campos de tipos de agua y su interpretacion (Lillo, en internet).
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Otros tipos de diagramas hidroquimicos son los de Durov, Gibbs y Wilcox (de calidad de agua para riego,
gue se presentara en el modulo 4).

10*

10¢

10°

SST (mg/L)

17

10°

10°

CA

llustracion 17: Diagrama Durov.
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llustracion 18: Diagrama Gibbs.
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2.4.2. Mapas Hidroquimicos

Los mapas hidroquimicos son representaciones bidimensionales que muestran el dominio espacial de
rangos de valores de alguna caracteristicas fisico-quimica del agua, delimitado por curvas de
isoconcentracion (o isovalor).

Estas curvas se obtienen por un método de interpolacion, manual o automatica, a partir de datos
puntuales, asumiendo que la variable tiene una cierta estructura de correlacidn, es decir que su
distribucién espacial se ajusta a una funcion mds o menos compleja. Como en todo mapa debe
seleccionarse una escala acorde a la superficie a representar y al grado de detalle requerido, mientras que
la equidistancia (en este caso la diferencia de valor entre curvas consecutivas) se elige segun los valores
extremos del conjunto de datos.

Para facilitar la apreciacion visual del mapa suele aplicarse un relleno de color a los diferentes intervalos de
valores o bien al dominio donde la variable estad por encima de un umbral de interés (p.e: el valor guia de
calidad para cierto uso).

35°45'

GP2

0 2 km

0 1000 2000 3000 4000 5000 mg/l

llustracion 19: Mapa de residuo Seco.
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2.4.3. Relaciones Ionicas

Las relaciones mas simples son las que vinculan diversos iones con otro que, por su caracter conservativo,
se comporte como un trazador de circulacién (pe: cloruro) y permiten visualizar la variacion en el sentido
del flujo del ion considerado en el numerador. De igual manera es interesante trabajar con iones que
puedan tener un origen comun y en consecuencia pueda esperarse una relacidén constante (pe: en en el
caso de la relacion Na/Cl). Asi, un valor mayor o menor al esperado indicara la ocurrencia de un proceso de
aporte o remocién, respectivamente, del ion que aparece en el numerador.

Diversos autores han propuesto relaciones especificas para detectar la ocurrencia de determinados
procesos hidroquimicos, aunque por la complejidad de los sistemas hidrogeoquimicos pocas veces tienen
una interpretacion univoca. También pueden obtenerse relaciones idnicas a partir de diferentes métodos
de andlisis estadistico multivariado (correlacidn parcial, analisis discriminante, componentes principales,
etc.).

El uso de las relaciones idnicas en estudios hidroquimicos tiene como objetivo ayudar a identificar los
siguientes aspectos:

v Origen continental o marino del agua subterranea.

v Posibles procesos de disolucién-precipitacién, oxidacién-reduccién, intercambio idnico, etc., que
hayan podido modificar la composicidn quimica del agua que se estudia.

v Eltrazado de lineas de flujo (direccién de aumento de la mineralizacién del agua en un acuifero).

v El origen del agua salina presente en los acuiferos costeros (intrusién marina activa o relicta en
proceso de lavado).

v El sentido de la intrusién marina en acuiferos costeros.

v Procesos de contaminacidn agricola, industrial, etc.

La metodologia de uso de estas relaciones parte siempre de:

v’ Calcular el valor de ciertas relaciones idnicas (en meg/L) en las aguas del acuifero.

v' Compararlas con el valor de las mismas en el agua de recarga (lluvia local o agua freatica), en el
agua del mar, en aguas de acuiferos cercanos con los cuales pueda existir conexién hidraulica, etc.

v Estudiar las variaciones espaciales (sobre el mapa) y/o temporales del valor de las relaciones en el
acuifero.

v' Cada relacién en particular informa sobre aspectos o procesos concretos.

e Relacién rMg/rCa

En las aguas continentales varia normalmente entre 0,3 y 1,5. Los valores préximos a 1 indican la posible
influencia de terrenos dolomiticos o con rocas serpentinitas. Valores superiores a 1 suelen estar
generalmente relacionados con terrenos ricos en silicatos magnésicos como gabros y basaltos. Sin
embargo, hay que tener especial cuidado con esta relacién ya que cuando se produce precipitacion de
COsCa en el agua, la relacion aumenta sin que ello sefiale nada acerca de las rocas atravesadas. El agua del
mar suele tener una relacién de aproximadamente 5, razén por la cual las aguas que han circulado por
rocas marinas o que han sufrido mezcla con agua del mar, tienen valores elevados. Al mismo tiempo, un
incremento en los valores de cloruros y de la relacién r Ca/ r Mg puede ser indicativo de contaminacidn
marina.
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e Relacion rK/rNa

En aguas dulces puede variar entre 0,001 y 1; siendo lo mas frecuente que se encuentren entre 0,004 y 0,3;
mientras que para aguas marinas estd entre 0,02 a 0,025. Debido a la fijacién de K* en el terreno, esta
relacion es menor en el agua que en la roca origen, tanto menor cuanto mas concentrada en sales esta el
agua. Cuando el contenido en alcalinos (Na* + K*) es menor a 3 ppm, la relacién r K/ r Na varia entre 0,5 y 1;
para 50 ppm es de alrededor de 0,1 y para 100 ppm vale cerca de 0,01.

e Relacién rNa/rCayrNa/r(Ca+Mg)

En general solo tienen interés para comparar estas relaciones en el agua con la de la roca del acuifero, o
bien para seguir los posibles procesos de cambios de base. En este Ultimo caso es preciso tener en cuenta
que la precipitacidn o disolucion de sales de Ca altera las relaciones sin que por ello se produzca cambio
alguno de las bases.

e Relacién rCl/ r COsH

Teniendo en cuenta que el contenido de COsH es un valor relativamente constante en las aguas
subterrdneas, esta es una relacion de interés para seguir el proceso de concentracidn de sales en el sentido
del flujo subterraneo; aunque esa concentracion hace crecer ligeramente el denominador, un aumento de
la relacidn indica un avance en el proceso de concentracion. Si existen procesos de reduccidn de sulfatos o
aportes externos de CO, puede aumentar el contenido de COsH y en ese caso no conviene utilizar esta
relacién. La precipitacion de COsCa también puede influir. Esta relacion es especialmente util en la
caracterizacién de intrusidon marina ya que en aguas continentales tiene un valor entre 0,1y 5y en el agua
del mar varia entre 20 y 50. Si el incremento de cloruros se debe a exceso de regadio, la relacién crece
mucho menos para igual incremento de cloruros que cuando se produce intrusién marina.

e Relacién rSO,/ rCl

En aguas salinas el contenido de SO, tiende a ser constante y entonces tiene un interés similar al anterior.
No es util cuando se produce reduccidn de sulfatos. En aguas poco o moderadamente salinas la relacién
puede ser similar a la de la roca acuifera y su valor se mantiene aproximadamente constante al irse
concentrando el agua. Cuando satura el sulfato, la relacidn de ja de ser util en este sentido, aunque ello
solo sucede cuando la salinidad es ya muy elevada.

e Relacién oindice de cambio de bases (icb) r Cl —r (Na + K)/ r Cl

Esta relacion suele ser la mayoria de las veces negativa en aguas relacionadas con terrenos formados por
rocas plutdnicas o volcanicas, en especial en granitos. El agua del mar toma valores de + 1,2 a + 1,3 y en
salmueras que tengan r Cl > 500 es siempre positivo. Para aguas pocas salinas pueden ser positivas o
negativas. Un aumento del icb indica un cambio de bases de endurecimiento del agua y una disminucién un
cambio de bases de ablandamiento. Al ir incrementando la salinidad de un agua el valor de icb tiende a
crecer lentamente.

e Relacién o Valor Kr

El valor Kr K, = 3{/r Ca (r CO3H)? es proporcional al contenido de CO, disuelto de equilibrio. En ausencia
de reduccion de sulfatos, aporte de CO, o desprendimiento del mismo en acuiferos fredticos muy
superficiales, Kr tiende a ser un valor constante. Cuando se produce reduccion de sulfatos Kr, suele crecer.
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e Relacién rBr/rClyrl/rCl

La relacion Br/ Cl se emplea con poca frecuencia, pero es de interés en el estudio del origen de aguas
salobres y saladas puesto que en el agua del mar vale alrededor de 1,7. 103, pudiendo tener valores muy
diferentes en las aguas continentales. Las aguas asociadas a rocas organicas marinas y de disolucién de
depdsitos suelen tener una relacién notablemente elevada. La segunda relacién es bastante caracteristica
del origen de las aguas salobres y salmueras. En el agua del mar la relacién varia entre 2. 10° y 6 .10°;
mientras que en las aguas subterrdneas es mayor: las rocas fosiliferas contienen aguas con las relaciones
mas elevadas mientras que las relacionadas con rocas evaporiticas dan los valores menores.

e Relacién rCa/rCl;rMg/rCl;r(Ca+Mg)/rCl;r(Na+K)/rClyrSr/rCa
Todas ellas tienen interés para caracterizar el cambio de bases ya que en el mismo no se altera el contenido
de cloruros. Su uso es poco frecuente. La relacién r Sr/ r Ca vale 0,014 para el agua marina y 10~ para las

calizas.

Tabla 2: Significado de las relaciones ionica e informacion que pueden brindar.

Relacién Agua Continental Agua Marina Informacion
=1 ->Terrenos dolomiticos
rMg/rCa 0,3a1l1,5 5 > 1 - Rocas Basalticas y Gabros

> 1 Intrusién marina

Si ™ + M Cl = Intrusidén marina

J al precipitar CaCO;

J al disolver CaCO;

Si ™+ J S04 > Reduccién de sulfatos

J al disolver CaCO; (aporte de sales)
r Cl/ r COsH 0,1a5 20a50 /™ al precipitar CaCO3

N > Mineralizacion

N - Intrusién marina

‘M - Mayor dureza

Similar anterior en aguas salobres

r SO,/ r Clr 0,2a0,4 0,11 ' = Reduccion de sulfatos

‘N > Contaminacién agricola — Industrial
Jd = Intrusion marina

r K/ rNa 0,001a1 0,02 a 0,025 Origen continental o marino de K
Limitada si existe adsorcion de Na o K
r Na/rCa Permite deducir procesos de intercambio
r Na/ r (Ca + Mg) Variable Variable Permite comparar con el valor de cada relacién en
r Na/ r Mg el terreno

Permite observar evolucion espacial y temporal

M = Intercambio idnico (endurecimiento)

icb Variable Variable J' = Intercambio idnico (ablandamiento)
rBr/rcl Indica origen marino, continental, residual, etc.
I/ rCl Variable < que el 1,7.10°
agua de mar

rCa/rcCl Indican intercambios idnicos, precipitaciones,
rMg/rCl disoluciones, origen del agua, etc.

rNa/rCl

r NOs/ r Cl Indica posible contaminacién agricola y procesos de

reduccion
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MODULO 3. Interpretacién Hidrogeoquimica. Fundamentos de termodindmica. Principales procesos de
interaccion agua roca. Evolucidn hidrogeoquimica. Introduccidn a los cédigos hidrogeoquimicos.

3.1. INTERPRETACION HIDROGEOQUIMICA

3.1.1. Fundamentos de la Termodinamica

Ley de Accion de Masa

La ley de accidn de masas establece que si se tiene una reaccion reversible, donde los reactivos del primer
miembro dan lugar a los productos de reaccién del segundo (las letras minusculas indican el nimero de
moles respectivo):

aA+bB =a'A"+b'B'
Puede obtenerse la constante de equilibrio (K) que depende de la presion y la temperatura y es igual a:
K=<A’>a’.<B'>b’ / <A>a.<B>b
Siendo < > las actividades (aproximadamente iguales a las molalidades para soluciones diluidas).

Segun el tipo de reaccidén a que se aplique, el término K puede denominarse constante del producto de
solubilidad (disolucién/precipitacion); coeficiente de distribucién o selectividad (sorcién) o constante de
estabilidad (6xido/reduccion). Debe tenerse en cuenta que la ley de accidon de masas no tiene validez para
reacciones irreversibles, como la hidrdlisis de silicatos.

La constante de equilibrio se relaciona con la energia libre de Gibbs, ya que el equilibrio quimico representa
el estado mds estable de un sistema cuando presenta una configuracién que minimiza la energia libre de
Gibbs (igualdad en la actividad de los reactivos y productos).

En condiciones estacionarias, la constante de equilibrio puede obtenerse contando con valores de energia
libre calculados o tabulados (Garrel y Christ, 1965) para numerosas especies disueltas, gases y fases sélidas,
a partir de (para AG,” en kcal/mol):

log K =-0,733 . AG,”

La energia libre Gibbs es una medida de la probabilidad que una reaccidn ocurra y esta compuesta por la
entalpia y la entropia. La entalpia puede ser descripta como el potencial termodinamico, mientras que la
entropia mide el orden molecular de un sistema termodinamico. Un valor positivo de G quiere decir que se
requerira energia adicional para que una reaccién ocurra (reaccion endotérmica) y un valor negativo
determina que el proceso ocurrird espontaneamente, liberando energia (reaccién exotérmica).

Actividad
Dado que por diversos motivos (Ley de Debye-Hiickel) los iones no pueden moverse de manera totalmente
libre en una solucién, para analizar reacciones quimicas conviene utilizar una expresiéon denominada

actividad, que resulta igual a:

Actividad =y . molalidad
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Donde: y es el coeficiente de actividad y molalidad es el nimero de moles por kg de agua pura.

El cdlculo del coeficiente de actividad se realiza por diferentes metodologias, de acuerdo con la fuerza
iénica (1 en mol/kg) de la solucién, que es igual a:

|=0,5 .2 m. Zi2

Donde m es el nUmero de moles de la especie i y z su numero de carga.

Las aproximaciones que se aplican, en orden creciente de fuerza idnica, son las ecuaciones de Debye-
Huckel extendida (I < 0,1 mol/kg), Davies (I < 0,5 mol/kg), Truesdell-Jones (I < 1 mol/kg) y Pitzer (entre 1y 6
mol/kg). La primera de ellas es la mas usual para la mayoria de las aguas naturales y responde a las
siguientes formulaciones:

log vi = -A.z.I" (vélida para | < 0,05 mol/kg) o
log yi = -A.z>.I" / 1+B.a;. I (valida para | < 0,1 mol/kg)

Donde ai es un pardmetro ion-especifico, ya que depende del radio idnico, A y B son pardmetros empiricos
dependientes de la temperatura que, a 25°C, valen 0,51 y 0,33, respectivamente.

Tabla 3: Valores del parametro a para los iones mayoritarios (Parhurst et al., 1980).

lon H* | Na" | K' | Mg*|Ca® | ClI' | HCOsy | SO~
a([Al) | 478 | 432 |3.71 | 546 | 486 |3.71 |54 |5.31

3.2. PRINCIPALES PROCESOS DE INTERACCION AGUA - ROCA
Disolucion / Precipitacion

Las reacciones de disolucion/precipitacidn se inician cuando el agua se pone en contacto con el conjunto de
minerales presentes en el material constitutivo del acuifero y continuardan hasta que se consuma
totalmente la fase sélida o los iones disueltos alcancen una concentracion de equilibrio que dependera de
la solubilidad de cada mineral, es decir de la masa que puede disolverse en un volumen unitario de soluciéon
bajo determinadas condiciones (Freeze y Cherry, 1979).

La disolucién de una mineral puede ocurrir de manera congruente cuando todos los productos de la
reaccién son especies disueltas, como en la disolucién de carbonatos, o incongruente si algunos de los

productos son sdlidos (minerales o sustancias amorfas), como en el caso de la hidrdlisis de silicatos.

La disolucién de la fase sélida AB en sus componentes A y B se rige por la ley de accién de masas, entones
puede escribirse la constante del producto de solubilidad (Kps) o producto de actividad iénica (IAP):

Kps = IAP = <A> . <B>/ <AB>

Dado que mientras exista fase sélida en contacto con el agua, su actividad, por definicion, se considera
igual a 1, la ecuacidn anterior se simplifica asi:

Kps = 1AP = <A> . <B>

30

Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Debe tenerse en cuenta que el IAP se calcula con las actividades obtenidas a partir de las concentraciones
determinadas analiticamente, mientras que para la Kps se usan datos de solubilidad en condiciones de
equilibrio, corregidos por la temperatura del agua.

Una determinada fase sélida en contacto con agua se disolverd hasta que se igualen los valores de IAP y
Kps, lo que viene expresado por el indice de saturacion (1S):

IS = log (IAP/Kps)

Si el valor del indice es igual a 0 indica que la solucién esta en equilibrio con la fase mineral considerada, si
es mayor indica sobresaturacién y si es menor, subsaturacién. Debido a las incertidumbres propias de los
datos analiticos y termodindmicos, la situacién de equilibrio no debe considerarse en un sentido estricto y
se sugiere situarla en un rango igual a +/- 0,2 (Merkel y Planer-Friedrich, 2005). De igual manera puede
entenderse que la condicidn de sobresaturacidon implica que la fase sdélida no se estara disolviendo, aunque
puede que no esté precipitando, ya que pueden alcanzarse indices de sobresaturacién elevados para una
sustancia sin que se verifique su precipitacion (Stumm y Morgan, 1981). Mientras la solucion esté
subsaturada y exista fase no disuelta, la velocidad de disolucién dependerd, entre otras variables, del déficit
de saturacion (diferencia entre la concentracidén de saturacion y la real) y de las condiciones de presiéon y
temperatura, pH, Eh y de los iones previamente disueltos (efecto del ion comun). Si se agotara la fase sdlida
antes de la saturacion, la solucidon permanecera estable si no hay cambios en las condiciones del sistema.

Si bien los principios de la solubilidad regulan la interaccidn entre el agua y las fases sdlidas, deben tenerse
en cuenta otros factores limitantes, como son la temperatura, la disolucidén/exsolucion de gases, la
concentracién evaporativa, el efecto del ion comun y la fuerza idnica. La influencia de la temperatura es
variable, ya que aumenta la solubilidad de las sustancias que intervienen en reacciones endotérmicas (que
requieren energia), mientras que en otros casos (pe: Na,SO,) la disminuye o no tiene un efecto significativo
(pe: NaCl). Varias reacciones de disolucién como la de carbonatos, estdn controladas, en una relacién de
proporcionalidad directa, por la presidn parcial de un gas disuelto (pe: CO,). Asi, la incorporacién o pérdida
de dicho gas se traduce, respectivamente, en un aumento o disminucién de la solubilidad. La evaporacion
es un proceso fisico que tiene su correlato hidroquimico, ya que disminuye el volumen de solvente en una
solucidon y provoca la concentracidon de las sustancias disueltas. Esto aumenta sus productos de actividad vy,
consecuentemente, disminuye la solubilidad. La fuerza idnica, si bien juega un rol secundario, favorece la
solubilidad hasta un valor limite, mas alla del cual tiende a disminuir.

Un factor destacable es el denominado “efecto del ion comun” que se da cuando en una solucién existen
previamente disueltos algunos de los iones que componen la sustancia que se estd disolviendo. Por
ejemplo, si la fase sélida AB se disuelve en un agua que contenga m moles de B, su solubilidad disminuira ya
que:

Kps = [A] . [B], entonces [A] = Kps/[B + mB]
Sistema Carbonatado

Los minerales carbonaticos estan presentes en distintos tipos de rocas que cubren aproximadamente un 20
% de la superficie terrestre y en orden de importancia decreciente son calcita, aragonita (un polimorfo de la
calcita), dolomita y magnesita. Su reactividad quimica es muy alta, a tal punto que se asume que si tales
materiales participan de la composicién de las rocas, sedimentos o suelos con los que el agua entra en
contacto, bastan proporciones cercanas al 1 % para que tiendan a controlar la hidroquimica del sistema.

La forma mas usual de escribir la ecuacion de la disolucion de minerales carbonaticos en agua es la que se
expresa en funcién de CO, y pH, que en el caso de la calcita sera:

31
Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

CaCO; + H,0 + CO, (g) = Ca** + 2 HCOy'
CaCO; + H' = Ca®" + 2 HCOy

De las ecuaciones surge que la disolucién de CaCOs; aumentard cuando se incremente la presidn parcial de
dioxido de carbono (pCO,) y disminuya el pH. Ambos comportamientos son concomitantes, ya que el CO, es
la principal fuente de acidez en agua.

Conocer la pCO, del agua resulta relevante para determinar su comportamiento frente a minerales
carbonaticos y puede calcularse a partir de la siguiente ecuacidn, valida para soluciones de baja fuerza
idnica (Freeze y Cherry, 1979):

KCOZ = [H2C03] / PCOZ
Siendo KCO,=10""y [H,CO;]=[HCO;].[H*]/10®?

Un método sencillo para determinar la agresividad del agua al CaCO3 es el dbaco de Hoover-Langelier,
aunque no es muy usado a partir de la apariciéon de los cddigos computacionales. Se trata de un
gnomograma que permite calcular el pH de equilibrio del agua en funcién de su temperatura, residuo seco,
alcalinidad TAC y concentraciéon de calcio. Luego se calcula un indice de saturacion (diferencia entre el pH
del agua y el de equilibrio) que si resulta negativo indica que el agua disolvera calcita y viceversa.

Para analizar la evolucién hidroquimica de un sistema carbonatado es importante conocer su
comportamiento en cuanto al intercambio de CO,. Un sistema abierto es aquel donde la concentracidn de
CO, permanece constante, es decir que no estard afectada por la produccién o el consumo diferencial
debido a las reacciones que ocurran. Esto supone que el agua esta en contacto con un gran reservorio
gaseoso, como la atmdsfera, y en consecuencia es mas esperable en la superficie o en los primeros metros
de la zona no saturada, aunque también puede darse en acuiferos carsticos o cldsticos muy permeables.
Por el contrario, en un sistema cerrado, no hay reposicién de CO, y su concentracidn inicial (cuando el
sistema “se cerrd”) sera la que determine el progreso de las reacciones de disolucion/precipitacion. Si bien
estd ultima condicidn se atribuye generalmente a las aguas subterraneas, existen situaciones en que resulta
dificil afirmarlo y debe considerarse que la mayoria de los sistemas hidricos naturales evolucionan bajo
condiciones intermedias.

El agua de lluvia y superficial generalmente muestran concentraciones de CO, en equilibrio con la
atmdsfera (pCO,=10"> bares) o ligeramente mayores. El agua de infiltracién incorporara el CO, producido
en la zona no saturada, debido a la descomposicidon aerdbica de materia orgdnica y la respiracion radicular
y tenderd a disolver CaCOs, cuya precipitacion puede producirse posteriormente por concentracién por
evapotranspiracion. Si el agua subterranea esta subsaturada, disolverda CaCO; hasta alcanzar el equilibrio,
mientras que la precipitacion puede ocurrir cuando retorna a la superficie, por descarga en cuerpos y
cursos de agua o encuentra cavidades en el subsuelo, donde origina los ambientes carsticos.

La estabilidad de los minerales carbonaticos esta en funcién de la temperatura y presién parcial de didxido
de carbono (pCO,). Considerando que esta Ultima es mayor a 10° en la mayoria de los sistemas naturales,
la calcita resulta ser el compuesto mas estable. La aragonita es mas soluble pero, por su facilidad de
nucleacidn y crecimiento cristalino, tiende a precipitar preferencialmente cuando un agua en equilibrio con
calcita es calentada (Langmuir, 1997). La magnesita, un mineral bastante comin en los ambientes
geoldgicos marinos, raramente precipita desde aguas naturales, a diferencia de la hidromagnesita que
puede hacerlo en condiciones de temperatura ambiente y pCO, atmosférica. La dolomita muestra valores
de solubilidad intermedios, siendo mayor para la forma desordenada (estructura cristalina donde las capas
del grupo carbonato alternan con capas mixtas de iones calcio y magnesio), y aunque es el mineral
carbonatico mas abundante después de la calcita, no precipita facilmente por razones cinéticas.
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Tabla 3: Solubilidad de los principales minerales carbonéticos (modificado de Langmuir, 1979).

Mineral Formula -log Kps
calcita CaCOs; 8,48
aragonita CaCOs; 8,34
magnesita MgCOs 8,24
hidromagnesita 4MgC03.Mg(0OH),.4H,0 35,0
dolomita CaMg(C0:s), 17,09 (ordenada)

16,54 (desordenada)

Los conceptos anteriores permiten analizar una situacion hipotética, factible en un ambiente
hidrogeoquimico donde existan calizas dolomiticas u otro material de composicién similar. Generalmente,
el agua disolvera preferencialmente a la calcita (mds soluble) y alcanzara la saturacion respecto a ella. A
partir de este punto, la dolomita se disolvera hasta su saturacion pero de manera incongruente, es decir
con precipitacién de calcita. Esta situacién puede persistir por bastante tiempo a lo largo del flujo
subterraneo y se traducird en una disminucion de la relacién Ca/Mg, a partir de un valor inicialmente
elevado. Por el contrario, si en primer término se disuelve dolomita, debido a su mayor abundancia en el
material del acuifero, el agua llegara rdpidamente a la saturacion pero dado que su precipitacion es una
reaccion lenta, la sobresaturacion puede mantenerse, provocando valores de la relacién Ca/Mg mas bajos
gue en el escenario anterior. Como resultado del proceso, el tipo de agua asociado a los ambientes
carbonaticos es bicarbonatada calcica y/o magnésica, con pH, alcalinidad y dureza relativamente elevados.

Hidrdlisis de Silicatos

Como ocurre con las rocas carbonaticas, la interaccién del agua con los minerales del grupo de los silicatos
se ve favorecida por la incorporacién de CO, en la solucidn, ya que aumenta su capacidad de ataque
guimico. Una ecuacidn genérica, y un ejemplo, que representa esta interaccién es:

Silicato (albita) + agua = mineral de arcilla (caolinita) + catién + silice
2 NaAlSiz0g + 9 H,0 + 2 H = Al,Si,05 (OH)4 + 2Na* + 4 H,Si0,

Dado que, en general, se trata de una reaccién consumidora de iones H, y asumiendo que la disolucién de
CO, es la principal fuente de acidez en agua, cuando la hidrdlisis ocurre en condiciones de sistema abierto
(con reposicién de CO,) la presion parcial de CO, y el pH tenderdan a mantenerse mientras que en un
sistema cerrado se verificard la disminucién de pCO, y el aumento del pH. En ambos casos aumentaran la
concentracién de bicarbonato y carbonato (si es factible), en consecuencia, las aguas resultantes de este
proceso seran predominantemente bicarbonatadas, ya que el aporte de cloruro y sulfato por los materiales
silicatados es insignificante, mientras que la composicién catidnica sera variable, en funcion de la fase
mineral descompuesta.

Se observa que se trata de una reaccién incongruente, es decir con formacion de un producto sélido, que
solubiliza los diferentes cationes presentes en el silicato primario y la silice, cuya forma mas estable en el
rango de pH habitual en aguas naturales es el acido silicico (H4Si0,).

Entre los productos secundarios de la hidrélisis, que habitualmente se presentan como pdtinas o
recubrimientos de los clastos, se cuentan los dxidos e hidréxidos de hierro y minerales del grupo de las
arcillas, como illita, esmectitas (montmorillonita calcica y sddica) y caolinita. La illita proviene de la
meteorizacion de minerales ricos en potasio y con concentraciones moderadas de silice (micas y
feldespatos potdsicos); las esmectitas son el producto inicial de la meteorizacidon de minerales de Fe, Mgy

33
Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Ca y de vidrio volcanico y requieren terrenos mal drenados, pH alcalino y altas concentraciones silice y
bajas de K y la caolinita es la mas estable en meteorizacion acida y requiere climas hiumedos, suelos acidos
lixiviados y buen drenaje. En condiciones de meteorizacidon extrema aparecen los depdsitos de lateritas
(goethita) y bauxita (gibsita). Todos estos productos se forman por la preservacion en la fase sélida de
aluminio, debido a que es practicamente insoluble en aguas naturales, y cantidades variables de silice, que
alcanza casi el 80% en las montmorillonitas, disminuye a cerca del 30% en la caolinita y desaparece en la
bauxita.

Una herramienta adecuada y simple para estudiar este proceso son los diagramas de campos de estabilidad
gue se vuelven especialmente utiles cuando, por falta de determinaciones de aluminio, no puede realizarse
los cdlculos termodindamicos correspondientes.

Estos graficos se basan en los desarrollos termodinamicos de Garrels y Christ (1965) y su potencialidad
guedd demostrada en un trabajo dedicado a caracterizar los distintos tipos de meteorizacién actuantes
sobre rocas cristalinas de Europa y Africa (Tardy, 1971). Las constantes de equilibrio entre minerales
primarios y secundarios pueden calcularse a partir de conocer los valores de la energia libre de formacién y
de reaccion de las especies involucradas. En base a estos datos pueden delimitarse diferentes campos
dentro de diagramas que en su eje de abscisas representan la concentracidén de silice y en ordenadas, el
valor de la relacidn entre las actividades de cada uno de los cationes principales y del hidrégeno. Cada uno
de los campos se asocia a una determinada fase silicatada primaria o algunos de sus posibles productos de
meteorizacion y la ubicacidon de los puntos representativos de las muestras de agua en uno de dichos
campos, refleja una condicion de estabilidad entre la solucion y el silicato correspondiente.
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llustracion 20: Diagrama de estabilidad para plagioclasas.
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llustracion 21: Diagrama de estabilidad para plagioclasas.

Otro compuesto que desempena un rol relevante en la hidroquimica de los sistemas silicatados es la silice
amorfa, ya que por su solubilidad (115 a 140 mg/I a 25 2C) se mantiene subsaturada en aguas que estan en
equilibrio respecto a cuarzo.

Las fuentes principales de silice en ambientes sedimentarios son los compuestos biogénicos y los
vitroclastos. La silice biogénica puede estar presente bajo la forma de silicofitolitos, formados por la
silicificacion de células de gramineas, cuya abundancia fue reconocida, por diversos autores, en los suelos y
sedimentos loéssicos de la llanura Chaco-Pampeana Argentina.

En la misma regidn, los analisis geoquimicos de ceniza volcdnica o de concentrados de vitroclastos,
muestran el caracter riolitico a andesitico del material vitreo que acompafia a los sedimentos loéssicos, con
lo cual su hidrdlisis aportaria al agua, ademas de silice, proporciones variables de sodio y calcio. Ademas, se
ha propuesto que esta fase seria una fuente potencial de fldor y arsénico.

Intercambio l6nico

El intercambio idnico es el proceso de sorcion mas frecuente y consiste en el reemplazo de cationes o
aniones disueltos, que son retenidos por la fase sélida (adsorcién), por otros cationes o aniones que son
liberados en la solucidn (desorcidn). El proceso mads frecuente en los sistemas hidrogeoquimicos es el
intercambio catidnico, que, en una secuencia de intensidad de retencién decreciente, involucra a los
cationes Ba”; Sr’+; Ca’"; Mg?*; Be®"; Cs*; K*; Na'y Li*.
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La capacidad de intercambio indica cuantos miliequivalentes puede cambiar una fase sdlida por cada 100 g
de la misma. Cuando el total de cationes intercambiables (TCl) del material resulta muy superior a las
concentraciones totales de cationes del agua, puede asumirse que la fase sélida se comportara como un
intercambiador ilimitado.

Los materiales que se comportan como mejores intercambiadores son de tamafio coloidal, ya que por
tratarse de un proceso que ocurre en la interfaz sélido-liquido, cuanto mas fina sea su granulometria,
mayor sera la superficie especifica y mas eficiente serd el proceso. Ademads, los coloides se caracterizan por
un desbalance en su carga neta superficial que les permite mantener adsorbida una capa de iones, que
pueden ser reemplazados por otros disueltos en agua. La tendencia a la adsorcién de cationes o aniones
dependerd del pH, ya que a valores de pH elevado prevalecerd una carga superficial negativa y viceversa.
Entre los materiales naturales que se destacan como intercambiadores estan los minerales del grupo de las
arcillas (caolinita, halloisita, montmorillonita, illita, vermiculita, etc.), la materia organica y oxihidroxidos
metalicos.

Tabla 4: Capacidad de intercambio de algunos materiales (modificado, de Langmuir, 1997).

caolinita 3-15 meq/100g

illita y clorita 10-40 meq/100g
montmorillonita 80-150 meq/100g
Vermiculita 100-150 meq/100g

Goethita y Hematita | > 100 meq/100g

Materia orgdnica 150-400 meq/100g (a pH = 8)

Por tratarse de una reaccidn de equilibrio, obedece la ley de accién de masas y puede obtenerse su
constante de equilibrio (o coeficiente de selectividad). La siguiente es una ecuacidn representativa de un
proceso de intercambio entre un catidén divalente A y otro monovalente B (donde -X representa el ion
adsorbido):

1/2A%* + B-X = 1/2A-X, + B
La ecuacion estaria controlada por la constante de equilibrio siguiente:
KA/B = [A-X,]® [B"] / [B-X] [A*]**

Sin embargo, la constante no depende solamente de la temperatura, la presion y la fuerza idnica (y en
algunos casos del pH), sino también de las caracteristicas y composicidon del intercambiador. Por ello, su
calculo se realiza mediante convenciones obtenidas experimentalmente. Una de las mds usuales es la
convencién de Gaines-Thomas (Appelo y Postma, 1994), segun la cual puede reescribirse que:

KA/B = BA®* [B'] / BB [A*]*°

Donde B es la fraccion equivalente que en el caso del catidn A es igual a: BA = meqg A-X, /100 mg / TIC
(meq/l).

Para determinar la factibilidad termodindmica de la reacciéon y el sentido en que progresara, debe
compararse el resultado de la dltima ecuacidn con el valor de equilibrio. Si resultan iguales significa que la
solucion y el intercambiador se encuentran en equilibrio, mientras que si es menor la reaccidn progresara
espontaneamente hacia la derecha (se desorbera B) y viceversa, si es mayor.

36
Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Una de las situaciones hidrogeoldgicas favorables para la ocurrencia de un proceso de intercambio
catiénico se da en las zonas de intrusién marina, donde el agua de mar, rica en sodio, toma contacto con
sedimentos continentales que poseen calcio intercambiable. El proceso opuesto es frecuente en ambientes
continentales cuando el agua de infiltracién, generalmente bicarbonatada cdlcica, toma contacto con
sedimentos que pueden cambiarlo por sodio. Lo mismo sucede cuando el agua de recarga queda en
desequilibrio con el material acuifero, luego de haberse enriquecido en calcio al atravesar un nivel calcareo,
de acuerdo con la siguiente reaccién:

CaCO; + H,CO3 +2Nag = Cae + 2Na™ + 2 HCO,

Dicho intercambio se traducira en una disminucién de la dureza (“ablandamiento”) del agua, en valores
elevados de la relacién Na/Cl y en valores negativos del indice de cambio de bases.

Reacciones Redox

Especialmente en ciertos ambientes hidrogeoldgicos, las reacciones redox juegan un papel importante en la
modificacion de la composicidn quimica del agua. Se trata de un proceso de transferencia de electrones
gue consta de dos reacciones electroquimicas parciales, la oxidacién y la reduccién, que se balancean
reciprocamente (no hay electrones libres). Cuando se plantea la reaccién sélo en un sentido se denomina
“media reaccion” y puede describirse con la siguiente ecuacién genérica:

especie oxidada + n2 de electrones = especie reducida

Debe tenerse en cuenta que por su cinética lenta, la mayoria de las reacciones del redox en los sistemas
acuosos naturales no se rigen por la ley de accién de masas y su equilibrio se expresa a través del potencial
redox (Eh en voltios), calculado mediante la ecuacion de Nerst:

Eh = Eho+ (R.T/ n.F) . In <ox>/ <red> = Ehg + (0,0591 / n) . log <ox > / <red> (a 252C)

Dénde: Ehg es el potencial redox estandar de un sistema, cuando las actividades de la especie oxidada y
reducida son iguales (Ehy=(R.T/n.F).In K)

R es la constante de los gases (8,315 J/K mol)

T es la temperatura absoluta (2K)

n es el numero de electrones transferidos

F es la constante de Faraday (96484 C/mol = J/V mol)

<ox>y <red> es la actividad de la especie oxidada y reducida, respectivamente.

Otro parametro usual es la expresion adimensional pE que, cuando n=1, se relaciona con Eh a través de la
formula siguiente:

pE = 16,9 . Eh

Una reaccion se podra producir cuando su potencial sea menor al del sistema, que puede medirse
potenciométricamente o deducirse calculando el equilibrio redox para un determinado par idnico. Sin
embargo, debe tenerse en cuenta que la medicidn directa integra el potencial de varias reacciones en
condicidn de no equilibrio o de equilibrio parcial.

Los elementos potencialmente aptos de intervenir en reacciones redox son aquellos que tienden a
transferir electrones, y en consecuencia cambiar su estado de oxidacidn, segun las condiciones oxidantes o
reductoras del sistema. Las reacciones siguientes son algunas de las mas frecuentes en aguas naturales
(Langmuir, 1997):
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NO, +8H" + 6e = NH," + 2H,0 (Ehy=0.892)
NO; + 2H" + 2e = NO, + H,0 (Eho=0.845)
Fe (OH); + 3H" + e = Fe** + 3H,0 (Eh=0.975)
Fe’* + e- = Fe®* (Ehy=0.77)
S0,> + 10H" + 8e” = H,S (aq) + 4H,0 (Eh,=0.301)

Fe’* +250,” + 16H" + 14e’= FeS, (pirita) + 8H,0 (Ehy=0.362)

Para establecer la ocurrencia de las reacciones anteriores, ademas de su factibilidad termodindmica, debe
tenerse cuenta que en ciertos casos se trata de procesos bioquimicos catalizados por la accidn bacteriana,
como la nitrificacion (nitrosomonas y nitrobacter) y la reducciéon de sulfatos (sporovibrio desulfuricans).

Los diagramas de estabilidad (o diagramas Eh-pH) son empleados en hidroquimica para conocer ocurrencia
y movilidad de varios iones menores (hierro y compuestos del nitrégeno) y elementos traza (arsénico y
ciertos metales pesados). Estos gréaficos presentan diferentes campos que delimitan las condiciones de
estabilidad de las especies disueltas y fases sdlidas involucradas en un determinado sistema redox. Su
construccién, explicada detalladamente por Garrels y Christ (1965) y Stumm y Morgan (1981), se basa en
establecer la relacion entre el pH, el Eh y la constante de equilibrio de una determinada reaccidn de
oxidacidn o reduccion.
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=
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llustracion 22: Diagramas de estabilidad de los compuestos del nitrégeno a 25 ° C.

Las reacciones redox son especialmente relevantes en ambientes donde se dan condiciones oxidantes, que
pueden afectar a los sulfuros metalicos en escombreras, o reductoras, producidas por causas naturales
(sedimentos ricos en materia orgdnica) o antrépicas (basureros o vertidos de contaminantes organicos).
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llustracion 23: Relacién Eh/pH para algunos sistemas naturales (Fuente: Técnicas hidrogeoquimicas de Javier Lillo.
Modificado de Langmuir, 1997).

3.3. EVOLUCION HIDROGEOQUIMICA

Un modelo conceptual de evolucion hidrogeoquimica es una representacion simplificada del sistema donde
las variaciones espaciales de la composicidon del agua se explican a través de un conjunto de procesos
modificadores que actlan sobre una solucién inicial (el agua de lluvia) durante su circulacién en los
diferentes subsistemas, de manera que los cambios son el producto de su interaccién con la atmdsfera y
con las distintas fases minerales presentes en la zona no saturada y en el acuifero. Complementariamente,
se considera la influencia del “ambiente hidrogeoldgico” (Tdth, 1970), que resulta de la interaccién de
aspectos climatoldgicos, geomorfolégicos, geoldgicos e hidraulicos.

Tasa de recarga decreciente

Zona no saturada
Concentracién por evapotranspiracion
Disolucion de sales evaporiticas
Incorporacién de CO,
Intercambio catiénico de Na' por Ca™ y Mg™
Hidrolisis de silice biogénica, vidrio volcanico y
minerales maficos

Intercambio cationico d
Disolucién de calcita
Hidrolisis de silice

llustracion 24: Esquematizacién de un modelo hidrogeoquimico conceptual.
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Un modelo evolutivo preliminar parte de la premisa que el agua incorporard una mayor cantidad de
sustancias disueltas cuanto mas distante y profunda sea su circulacidn y que en consecuencia se produciran
cambios espaciales que, en sentido lateral, determinaran diferentes facies hidroquimicas (sectores
distintivos de un acuifero que corresponden a una cierta categoria composicional, segin Back, 1961),
mientras que las variaciones verticales definen una estratificacién hidroquimica.

También es esperable que la mineralizacion ocurra secuencialmente, segin un orden creciente de
solubilidad de las distintas sales que aportan los iones principales (Chevotarev, 1955). Asi, en las aguas de
recarga, con poco de tiempo de contacto, prevalecerdn los iones bicarbonato y calcio, pero rapidamente
saturaran y seran reemplazados, en las dreas de conduccién, por sulfato y magnesio, para finalmente dar
lugar a cloruro y sodio, como iones dominantes en las zonas de descarga.

Tabla 5: Secuencia de Chevotareb.

-> Recorrido y tiempo de permanencia en el acuifero -

Ani - : - wyCl=>cr
niones CO3H > CO3H y SO, > SO,y Cl'=> Cl

Predominantes

- Aumento de la salinidad >

En la composicion catiénica la secuencia anéloga seria: Ca™ > Mg™ - Na', pero no es tan clara y es
mayor el nimero de excepciones.

Este modelo simple asume que el Unico proceso actuante es la disolucién y que los compuestos
involucrados estan disponibles, en cantidades significativas (abundancia), en la matriz de acuifero,
condiciones que se cumplen en situaciones muy particulares y por ello no se verifica en muchos sistemas
hidrogeoquimicos.

El agua disuelve o altera los minerales que encuentra (si tiene tiempo de contacto suficiente para ello)
hasta que se alcanza el tope marcado por la constante de equilibrio correspondiente. Ya no disolverda mas
ese mineral, continuard disolviendo otros minerales con una constante mas elevada hasta que de nuevo se
alcance el equilibrio. Y asi sucesivamente.

La solubilidad de los carbonatos es mucho mas baja que la de los sulfatos, que, a su vez, son menos solubles
gue los cloruros. Por tanto, primero se alcanza el tope para los bicarbonatos, después (raramente) para los
sulfatos, y finalmente (casi nunca debido a que la solubilidad es muy elevada) para los cloruros. Un litro de
agua puede llegar a disolver 2.100 mg/L de SO, , mientras que puede alcanzar 360.000 mg/L de CI". La
abundancia, se refiere a la diferente probabilidad que existe de que un agua encuentre minerales que le
aporten bicarbonatos, sulfatos o cloruros. Si un agua estuviera en contacto simultdneamente desde su
infiltracién con minerales que le aportaran todos estos iones, no se produciria la secuencia de Chevotareb,
sino que desde el primer momento, las aguas serian cloruradas, puesto que son las sales mas solubles. Pero
en la realidad, la disponibilidad de las distintas sales es asi: siempre existe un aporte de bicarbonatos (el
CO, del suelo, cuando no existan sales carbonatadas, normalmente calcita, también muy abundante). En
segundo lugar, los yesos (sulfato calcico) son relativamente frecuentes en series sedimentarias v,
finalmente, las sales cloruradas son las menos abundantes.

La secuencia de Chevotareb hace pensar en un proceso lineal: el agua al principio de su viaje es
bicarbonatada; a medio viaje, sulfatada; al final, clorurada. Aunque esto es cierto para una gota de agua
determinada, la distribucién de la geoquimica del agua en el subsuelo de una regidn estda mejor descrita por
el esquema trazado por Doménico (1972, citado en Freeze y Cherry, 1979). En las grandes cuencas
sedimentarias, distingue tres zonas en profundidad:

1. Una zona superior, con flujo activo, generalmente con recorridos cortos y tiempos de permanencia
de afios o decenas de afios. Aguas bicarbonatadas y pocas salinas.
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2. Una zona intermedia, con flujo menos activo, recorridos mads largos y tiempos de permanencia de
cientos a miles de afios. Aguas mas salinas y el anién predominante sera el sulfato.

3. Una zona inferior, con flujo muy lento, cuando no estancado, largos recorridos y tiempos de miles a
millones de anos. La salinidad es elevada y el agua es clorurada.

Esto explica que en una misma area puede extraerse agua de composiciones muy distintas aunque la
litologia sea relativamente homogénea. En la figura se observa que el pozo A capta agua de flujo regional;
mientras que el pozo B capta agua de flujo local, de modo que la quimica resultante puede ser muy distinta
entre ambos.

llustracion 25: Esquema de flujo regional y local en un acuifero.

3.4. INTRODUCCION A LOS CODIGOS HIDROGEOQUIMICOS

Los cddigos numéricos son herramientas que permite simular cuantitativamente los modelos
hidrogeoquimicos conceptuales descriptos en el punto anterior. Una de sus prestaciones es que permiten
estudiar las caracteristicas termodinamicas del agua, ya que a partir de datos de pH, temperatura y
concentracion de los distintos iones obtienen una variedad de informacion, entre la cual se destaca:

v La distribucion de las especies en solucidn, es decir las formas posibles en que un elemento estd
disuelto, ya sea como iones libres, acidos débiles, pares idnicos y complejos. Este cdlculo se realiza
en forma iterativa a partir de unas condiciones fisico-quimicas iniciales, hasta alcanzar un criterio
de convergencia.

v" El cdlculo de la fuerza idnica, de los coeficientes de actividad y de las actividades de los iones libres.

v"El equilibrio quimico del agua con diversas fases sdlidas, mediante el calculo de los indices de
saturacion respectivos.

v' la identificacidn de las reacciones y la cuantificacién de las consecuentes transferencias de masas
entre el agua y un cierto nimero de fases sdlidas.

Este ultimo punto puede abordarse con dos tipos de modelos de balance de masas, los directos, que
calculan la evolucién de la composicion de una solucidn inicial de composicion conocida debida a un
conjunto de procesos quimicos establecidos, y los inversos, que generan varios resultados (procesos
guimicos) que explican la evoluciéon de una solucidn inicial a otra final, debida a su interaccién con un
conjunto de fases establecidas.

41
Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

Los modelos inversos son los mas difundidos y entre ellos se destacan Phreeqc (Parkhurst y Appelo, 2013) y
Netpath (Plummer et al., 1994). Como informacién de entrada requieren las caracteristicas fisico-quimicas
de las soluciones inicial y final, el conjunto de especies minerales (fases) que interactian con el agua, la
serie de reacciones de probable ocurrencia y las restricciones que se imponen, es decir los distintos
elementos cuyas masas deben resultar balanceadas. Generalmente se obtienen varios resultados que
satisfacen las restricciones, combinando todas o algunas de las fases y reacciones definidas, y la eleccién de
uno o mas de ellos estard mejor orientada cuanto mayor sea el grado de conocimiento del sistema
estudiado (Martinez et al., 2000).
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MODULO 4. Calidad y contaminacion de aguas. Calidad. Criterios y normas de calidad del agua para
distintos usos: parametros fisico-quimicos y bacteriolégicos. Contaminacidn. Fuentes de contaminacion de
las aguas superficiales y subterraneas. Hidroquimica y contaminacién. Hidroquimica y actividad
microbioldgica.

4.1. CALIDAD Y CONTAMINACION DE AGUAS
4.1.1. Calidad

La calidad del agua es su aptitud para un uso determinado, definida, a través de normas o estandares, por
sus caracteristicas fisico-quimicas y bioldgicas. Asi, el concepto de calidad esta ligado de manera indisoluble
al de uso, considerando su destino como bebida humana o animal, riego, aplicaciones industriales, etc. En
ese sentido, el uso que goza de mayor proteccion, es el consumo humano, mientras que los usos agricolas o
ganaderos, se manejan con recomendaciones. Dada su gran variabilidad, los usos industriales del agua
subterranea no suelen presentar normas generales de calidad.

Consumo Humano

El estudio de la calidad del agua destinada a ser consumida por el hombre ha sido, y es, de primordial
importancia, interviniendo en el mismo, muchos factores que pueden afectarla. En general se consideran
caracteristicas organolépticas (olor, color, sabor y turbidez), fisico-quimicas (iones que por encontrarse en
exceso o déficit pueden afectar la salud) y microbioldgicas (presencia de microorganismo transmisores de
enfermedades (vectores hidricos). Para cada caracteristica considerada relevante se establecen un valor
guia que representa la concentracidn de un componente que no supone un riesgo significativo para la salud
del consumidor si éste utiliza el agua para el consumo humano y los usos domésticos habituales, incluida la
higiene personal.

Debe tenerse en cuenta que los valores guia recomendados no son limites estrictos y pueden diferenciarse
en aconsejable o recomendable (valor guia de un pardmetro dado que garantiza la aptitud del agua para
un determinado uso) y tolerable o permitido (valor guia de un pardmetro dado que habilita la utilizacidn
del agua). Las desviaciones por un periodo breve durante el cual se sobrepasan los valores guia, no
significan necesariamente que el agua no sea apta para el consumo. La proporcién en que pueda rebasarse
un valor guia y el periodo durante el cual pueda prolongarse esta situacidn sin que ello repercuta en la
salud publica, dependera de la sustancia de que se trate.

La tendencia mundial es a la normalizacién de las reglamentaciones existentes, no sélo en lo que atafie a la
fijacién de unos limites admisibles de las caracteristicas del agua, sino también en lo referente a la
metodologia de toma de muestras, frecuencia de las mismas y métodos de analisis a utilizar. En tal sentido,
la Guia para la Calidad del Agua Potable de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, 2006) constituye una
referencia internacional, que se compone de capitulos dedicados a las caracteristicas fisicas, quimicas,
microbioldgicas y radioldgicas donde se explican los métodos utilizados para obtener los valores guia y los
fundamentos clinicos, epidemioldgicos y sanitarios para su adopcion. También se exponen los métodos de
proteccién y mejoramiento de la calidad del agua, incluida la seleccidn y proteccidn de las fuentes de agua,
la eleccion de los procesos de tratamiento y la proteccion de las redes de distribucion.

De todos los pardmetros que figuran en Guia de la OMS, cada pais selecciona cudles incluira en sus normas
de calidad.
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Esta elecciéon debe contemplar factores econdmicos y tecnoldgicos, ya que de nada sirve proponer
estdndares de calidad de aguas que establezcan valores guia para una infinidad de parametros, si luego, su
determinacién se hace impracticable por no poder contar con laboratorios de control de calidad dotados
del instrumental necesario y del personal adiestrado para su manejo. Todos los paises tienen legislaciones
relacionadas con las aguas de consumo humano, las que sirven para determinar las responsabilidades de
los distintos sectores involucrados en la produccién, distribucién y control del agua potable o agua de
bebida.

La normativa Argentina con respecto al agua para suministro publico y de uso domiciliario estd regida por el
Cddigo Alimentario Argentino (CAA), que en su Capitulo 12 (Bebidas Hidricas, Aguas y Aguas Gasificadas)
fija las caracteristicas fisicas, quimicas (sustancias inorganicas y organicas) y microbioldgicas que debe
cumplir el agua para ser considerada “Agua Potable de suministro publico y Agua Potable de uso
domiciliario”. Dichas aguas quedan definidas en el Art. 982 como “....1a que es apta para la alimentacién y
uso doméstico. No deberd contener substancias o cuerpos extrafios de origen bioldgico, organico,
inorganico o radiactivo en tenores tales que la hagan peligrosa para la salud. Deberd presentar sabor
agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpida y transparente.

El agua potable de uso domiciliario es el agua proveniente de un suministro publico, de un pozo o de otra
fuente, ubicada en los reservorios o depdsitos domiciliarios”. Los valores del guia del CAA para algunos

parametros son:

Caracteristicas fisicas: Turbiedad: max. 3 N T U Color: max. 5 escala Pt-Co Olor: sin olores extrafios.

Caracteristicas guimicas:

pH: 6,5 - 8,5

Amoniaco (NH4+) méax.: 0,20 mg/|
Antimonio max.: 0,02 mg/|

Aluminio residual (Al) max.: 0,20 mg/I
Arsénico (As) max.: 0,01 mg/I

Boro (B) max.: 0,5 mg/I

Bromato max.: 0,01 mg/|

Cadmio (Cd) max.: 0,005 mg/I

Cianuro (CN-) max.: 0,10 mg/I

Cinc (Zn) max.: 5,0 mg/I

Cloruro (Cl-) méx.: 350 mg/I

Cobre (Cu) max.: 1,00 mg/I

Cromo (Cr) max.: 0,05 mg/I

Dureza total (CaCO3) max.: 400 mg/|
Hierro total (Fe) max.: 0,30 mg/I
Manganeso (Mn) max.: 0,10 mg/|
Mercurio (Hg) max.: 0,001 mg/I

Niquel (Ni) max.: 0,02 mg/|

Nitrato (NO3-,) max.: 45 mg/|

Nitrito (NO2-) max.: 0,10 mg/|

Plata (Ag) max.: 0,05 mg/I

Plomo (Pb) max.: 0,05 mg/|

Selenio (Se) max.: 0,01 mg/|

Sélidos disueltos totales, max.: 1500 mg/|
Sulfatos (S04=) méax.: 400 mg/I

Cloro activo residual (Cl) min.: 0,2 mg/I.
Fluoruro (F-): la cantidad maxima se da en funcién de la temperatura promedio de la zona, teniendo en
cuenta el consumo diario del agua de bebida: - Temperatura media y maxima del afio (°C) 10,0 - 12,0,
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contenido limite recomendado de Flior (mg/l), limite inferior: 0,9: limite superior: 1, 7: - Temperatura
media y maxima del afio (°C) 12,1 - 14,6, contenido limite recomendado de Fltor (mg/l), limite inferior: 0,8:
limite superior: 1,5: - Temperatura media y maxima del afio (°C) 14,7 - 17,6. contenido limite recomendado
de Fldor (mg/l), limite inferior: 0,8: limite superior: 1,3: - Temperatura media y maxima del afio (°C) 17,7 -
21,4, contenido limite recomendado de Fltor (mg/l), Limite inferior: 0,7: limite superior: 1,2: - Temperatura
media y maxima del afio (°C) 21,5 - 26,2, contenido limite recomendado de Fltor (mg/l), limite inferior: 0,7:
limite superior: 1,0: - Temperatura media y maxima del afio (°C) 26,3 - 32,6, contenido limite recomendado
de Flaor (mg/l1), limite inferior: 0,6; limite superior: 0,8.

Caracteristicas Microbioldgicas: Bacterias coliformes (a 37 °C - 48 hs. - Caldo Mc Conkey o Lauril Sulfato)
igual o menor de 3 NMP/100 ml. Escherichia coli: ausencia en 100 ml. Pseudomonas aeruginosa: ausencia
en 100 ml. Bacterias meséfilas en agar (APC - 24 hs., a 37 °C): hasta 500 UFC/ml.

Cabe aclarar que la autoridad de aplicacion competente podrd admitir valores distintos si la composicidn
normal del agua de la zona y la imposibilidad de aplicar tecnologias de correccién lo hicieran necesario.
Para aquellas regiones del pais con suelos de alto contenido de arsénico, el valor guia de 0,01 mg/| tiene
cardacter provisorio hasta contar con los resultados del estudio proyectado por la Subsecretaria de Recursos
Hidricos de la Nacién sobre “Hidroarsenicismo y Saneamiento Basico en la Republica Argentina”
(Resolucién Conjunta SPRel N° 34/2012 y SAGyP N° 50/2012).

Consumo Ganadero

La importancia del agua para bebida del ganado vacuno es notable cuando se considera que el agua
representa el 80 % del peso de un ternero recién nacido y algo mas del 50 % de una vaca adulta y que
pérdidas por deshidrataciéon del 10 % provocan trastornos serios de salud y productividad y con una
disminucion del 20 % pueden morir.

El agua actua en el proceso de regulacion de la temperatura corporal, en la fermentacién del alimento, en
la asimilacion de nutrientes y en la excrecién de desechos, por lo cual una restriccién en la ingesta de agua
se traducird en un menor consumo de alimento con retrasos de crecimiento, pérdida de peso y de
produccion de leche. Ademas, el agua mantiene la fluidez de la sangre y la elasticidad de los tejidos.

La definicién de estandares de calidad es dificultosa ya que la tolerancia de los animales es variable segln
el tipo de animal. En general, los rumiantes son mas tolerantes que los monogastricos, aunque también
influyen la especie, raza y edad. Puede establecerse el siguiente orden de resistencia a la salinidad:

Ovino > Bovino para carne > Bovino Lechero > Equino > Cerdo > Aves de corral
12.000 10.000 7.000 6.500 6.000 2.900 mg/I

También inciden otros factores como:

v" Clima: cuanto més célidos menor tolerancia. El consumo de agua por kg., de materia seca se duplica
cuando la temperatura media pasa de 12 a 30 2C.

v" Alimentacidn: los pastos tiernos aumentan la tolerancia. Un mayor contenido de materia seca
aumenta la tolerancia a sales diarreicas pero incrementa la ingesta de agua, al igual que los
alimentos de alto valor proteico. Una mayor digestibilidad aumenta la tolerancia.

v' Tiempos de exposicién: periodos menores aumentan la tolerancia. No confundir con el tiempo de
residencia (acostumbramiento) que importa en los traslados y mejora la tolerancia.

v" Tipo de explotacidn: el nivel de tolerancia disminuye en el siguiente orden: cria-invernada-tambo.
También depende del nivel de produccidn, ya que las explotaciones intensivas disminuyen la
tolerancia.
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Un criterio cualitativo general establece que las sales obtenidas mediante combinaciones hipotéticas de los
iones disueltos, tienen un orden de peligrosidad que, de mayor a menor, seria:

NaCl < CaCl, < MgCl, < CaSO, < Na,S0, < MgSQ0,.

Entre las diversas guias referidas a la bebida del ganado bovino, una de las mas difundidas es la propuesta
por Bavera et al. (1979):

Tabla 6: Capacidad de intercambio de algunos materiales (modificado, de Langmuir, 1997).

Explotacion
Cria Tambo- TSD | Cloruro desodio | SO, | Mg **| NOs
Inverne
Deficiente Deficiente <1.000 - - - -

Satisfactoria Muy Buena | >1.000 1.000 1.000| 200 | 50
Muy Buena Buena < 2.000 2.000 1.000 | 250 | 200
Buena Aceptable <4.000 4.000 1.500 | 300 | 300
Aceptable Mala Usable | <7.000 7.000 2.500 | 400 | 400
Mala Usable - < 11.000 11.000 4.000| 500 | 500

Uso condicionado - <13.000 - 7.000

Riego

Existen muchas clasificaciones establecidas para aguas destinadas al riego. Una de las mas utilizadas es la
basada en el diagrama del Laboratorio de Salinidad de EEUU (Richards, 1954), que tiene en cuenta a la
concentracidn total de sélidos disueltos (expresada mediante la conductividad eléctrica, en uS/cm) vy la
concentracion relativa de sodio con respecto al calcio y magnesio (en meq/l), denominada relacion de
adsorcion de sodio (RAS).

RAS = rNa+ / % (rCa®* + Mg*")?

En el diagrama quedan definidas 16 categorias del agua establecidas al combinar las distintas clases
resultantes de los peligros de salinizacion (C1 a C4) y de sodificacion (S1 a S4).

C-1: Agua de baja salinidad. Conductividad entre 100 y 250 uS/cm, correspondiendo aproximadamente a
64-160 mg/| de sdlidos disueltos. Puede usarse para la mayor parte de los cultivos en casi todos los suelos,
con muy poco peligro de que desarrolle salinidad. Es preciso algun lavado, que se logra normalmente con el
riego, excepto en suelos de muy baja permeabilidad.

C-2: Agua de salinidad media. Conductividad entre 250 y 750 uS/cm, correspondiendo aproximadamente a
160 - 480 mg/I de sélidos disueltos. Puede usarse con un grado moderado de lavado. Sin excesivo control
de la salinidad se pueden cultivar, en la mayoria de los casos, las plantas moderadamente tolerantes a las
sales.
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C-3: Agua altamente salina. Conductividad entre 750 y 2250 uS/cm, correspondiendo aproximadamente a
480 - 1440 mg/| de sdlidos disueltos. No puede usarse en suelos de drenaje deficiente. Seleccion de plantas
muy tolerantes a las sales y posibilidad de control de la salinidad del suelo, ain con drenaje adecuado.

C-4: Agua muy altamente salina. Conductividad superior a 2250 uS/cm, correspondiendo aproximadamente
a mas de 1440 mg/| de sdlidos disueltos. No es apropiada en condiciones ordinarias para el riego. Puede
utilizarse con una selecciéon de cultivos en suelos permeables, de buen drenaje y con exceso de agua para
lograr un buen lavado.

S-1: Agua baja en sodio. Puede usarse en la mayoria de los suelos con escasas posibilidades de alcanzar
elevadas concentraciones de sodio intercambiable. Los cultivos sensibles como los frutales de pipa, pueden
acumular cantidades perjudiciales de sodio.

S-2: Agua media en sodio. Puede presentar un peligro en condiciones de lavado deficientes, en terrenos de
textura fina con elevada capacidad de intercambio catidnico, si no contienen yeso.

S-3: Agua muy alta en sodio. En la mayor parte de los suelos puede alcanzarse un limite de toxicidad de
sodio intercambiable, por lo que es preciso un buen drenaje, lavados intensos y adiciones de materia
orgdnica. En los suelos yesiferos el riesgo es menor.

S-4: Agua muy alta en sodio. En general es inadecuada para riego, excepto con salinidades bajas o medias,
siempre que se pueda posibilitar su empleo con la disolucidn de calcio del suelo, el uso de yeso o de otros
elementos.

S4- Muy alto

S3- Alto

20

S2- Medio

Peligro de sodificaciéon (RAS)

S1- Bajo

0 e
100 1000

C1- Bajo C2- Medio C3- Alto C4- Muy alto

Peligro de salinizacion (C.E. en micromhos/cm)

llustracion 26: Diagrama del Laboratorio de Salinidad de EEUU (Richards, 1954).
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Otra calificaciéon del agua para riego es la guia propuesta por la FAO (Ayers y Wescott, 1985), que toma en
cuenta cuatro problemas potenciales: 1) Salinidad (estimada por la conductividad eléctrica o el total de
sélidos disueltos), 2) Infiltracién (evaluado por la combinacién de valores de la relacion de adsorcion de
sodio (RAS) y conductividad eléctrica), 3) Toxicidad a los cultivos por iones especificos y 4) Efectos
miscelaneos (diversos parametros que pueden afectar el rendimiento o valor comercial de los cultivos o

reducir la vida util del sistema de riego).

Debe tenerse en cuenta que los compuestos téxicos impactan de manera diferente en funcién de la
sensibilidad del cultivo, que para el caso del boro se agrupan en:

v

Cultivos semitolerantes (1 a 2 mg/l): tomate, rabanito, maiz, pimiento, etc.

Tabla 7: Clasificacion de agua para riego segun la FAO (CE en dS/cm, iones especificos y TSD en mg/l).

Problemas potenciales en el riego

Grado de restriccion

NingunolLigero a moderadofEstricto|
Salinidad CE <0,7 0,7-3,0 >3,0
TSD <450 450-2000 > 2000
RAS =0-3 CE| 20,7 0,7-0,2 <0,2
RAS = 3-6 CE| 21,2 1,2-0,3 <0,3
Infiltracion RAS =6-12 CE| 21,9 1,9-0,5 <0,5
RAS=12-20 [CE| 22,9 2,9-1,9 <19
RAS=20-40 | CE| 25,0 5,0-2,9 <29
Sodio (rlggo <3 3.9 9
superficial)
Sodio (riego con <70 > 70
aspersores)
Cloro (riego
Toxicidad de iones superficial) <140 140-350 >350
especificos Cloro (riego con <100 > 100
aspersores)
Boro <0,7 0,7-3 >0,3
Bicarbonato
(aspersores <90 90-500 > 500
elevados)

Cultivos sensibles (hasta 1 mg/l): poroto, pera, manzana, naranja, almendros, ciruela, durazno,
damasco, limdén, mora, chaucha, apio, rabano, etc.

Cultivos tolerantes (2 a 4 mg/l): uva, aceituna, lechuga, zanahoria, cebolla, arvejas, alfalfa, trigo,
centeno, avena, arroz, girasol, higo, coliflor, papas, etc.

Cultivos muy tolerantes (mas de 4 mg/l): datil, remolacha, esparrago, espinaca, césped, algoddn,
cebada, etc.

Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
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4.2. CONTAMINACION

El término contaminacién se puede definir de modo tan amplio que resulta dificil definir un concepto
general y por ellos suele sustituirselo por una combinacién de términos mas particulares. Como la
identificacion de la contaminacion depende frecuentemente de la presentacién de pruebas verosimiles, la
definicidn ideal seria una extensa lista de normas y criterios mediante los cuales se podria determinar con
precision en qué sentido un medio especifico se puede considerar deteriorado. Algunas
conceptualizaciones generales definen contaminacidon como la “modificaciéon de la composicion del agua,
por la actividad directa o indirecta del hombre, en una medida tal que su aptitud se ve restringida para
todos o algunos de los usos para los podia servir en su estado natural (Custodio y Llamas, 1983); la
alteracion de las propiedades fisicas, quimicas y/o bioldgicas del agua, por la accién de procesos naturales o
artificiales que producen resultados indeseables (Auge, 2004) y la presencia o concentracién anormal de un
factor fisico, quimico o biolégico que ocasiona una alteracion del rango normal de la calidad natural de las
aguas (Escuder et al., 2009).

4.2.1. Fuentes de Contaminacion

Las potenciales fuentes de contaminacidn se clasifican segun el modo de disposicion, en puntuales y
difusas. Las fuentes puntuales son aquellas en que la carga contaminante se produce en una superficie
reducida (pozos ciegos, basurales, ganaderia a corral, vertidos), mientras que en las difusas, la superficie de
disposicidn es amplia (ganaderia extensiva, aplicacion de agroquimicos).

Los contaminantes involucrados dependen del tipo de actividad generadora, que puede ser de origen
urbano, industrial y rural. Los compuestos presentes en la carga contaminante pueden ser inorganicos,
entre los que se cuentan diversos compuestos generalmente persistentes y méviles (sales, compuestos del
nitrégeno y metales pesados) u organicos, tales como microorganismos y compuestos peligrosos para la
salud humana y el ambiente con un grado variable de degradacién, movilidad y solubilidad en agua
(hidrocarburos y derivados, plaguicidas y solventes organoclorados).

\ g

Y
‘I.lll

Qu , ‘ w

nfitracion de rios drenaje de fugas de tanques saneamiento  drenaje de fugas de lagunas de intensificacion
© con contaminacion instalaciones de aimacenamiento  in-situ granjas redes aguas de la agricult
rellenos sanitarios industrial industriales cloacales

llustracion 27: Fuentes de contaminacién de aguas subterraneas.
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Tabla 8: Origen de los principales tipos de contaminantes. ((a): Puede incluir componentes industriales (b): Puede
ocurrir en areas no industriales; U/R: Urbano/Rural; P/L/D: Puntual, Lineal, Difusa; N: Nutrientes, F: Patdgenos Fecales,
O: Compuestos Microorgéanicos Sintéticos y/o Carga Orgéanica, S: Salinidad y M: Metales Pesados). (Modificado de
Foster el al., 2003).

Origen Actividad Ambito | Disposicién | Contaminantes
saneamiento sin alcantarillado U/R P-D N-F-O
> fugas de alcantarillado (a) u P-L O-F-N
‘8 lagunas de oxidacién sin revestimiento (a) U/R P O-F-N
Z descarga de aguas servidas sobre terrenos (a) U/R P-D N-S-O-F
?E descarga de aguas servidas a rios (a) U/R P-D N-O-F
o lixiviacién de rellenos sanitarios (a) U/R P 0-S-M
> tanques de combustible U/R P-D 0
drenaje de carreteras U/R P-D S-0
fugas de tanques y tuberias (b) u P-D 0-M
derramamientos de productos quimicos U P-D O-M
9 2 lagunas de agua de procesamiento y efluentes sin U P O-M-S
O x | revestimiento
= g descarga de efluentes sobre terrenos U P-D 0O-M-S
E’ % descarga de efluentes a rios U P-L O-M-S
O = | lixiviado de rellenos de residuos sélidos U/R P 0O-M-S
drenaje de patios U/R P 0-M
emisiones gaseosas U/R D S-0
cultivos con agroquimicos R D N-O
2 | cultivos con irrigacion R D N-O-S
2 it( cultivos con estiércol, lodo, desperdicios R D N-O-S
E 3 | cultivos con irrigacion de aguas residuales R D N-O-S-F
2 & | cria de ganado/procesamiento de cosechas
=2 a) lagunas de efluentes sin revestimiento R P F-O-N
2 b) descarga de efluentes sobre terreno R P-D N-S-O-F
c) descarga de efluentes a rios R P-L O-N-F
cambios de régimen hidraulico R/U P-D S-M
é descarga de aguas de drenaje, R/U P-D M-S
S lagunas de agua de procesamiento o lodo sin R/U P M-S
S revestimiento
lixiviado de rellenos de residuos solidos R/U P S-M
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4.2.2. Contaminacidn de origen urbano

Las aguas residuales domésticas y los desechos sdlidos contienen altas concentraciones de organismos
fecales, de materia organica y de compuestos nitrogenados. Si se vierten directamente al suelo y se
infiltran, pueden contaminar el agua subterrdnea con organismos patdgenos bacteriales y virales,
compuestos del nitrégeno, detergentes, y otras sustancias quimicas. La mayor amenaza sobre la calidad del
agua subterrdnea se presenta cuando se urbaniza un drea sin alcantarillado, sobre acuiferos vulnerables
con niveles freaticos poco profundos, con infiltracién de aguas residuales y de rios contaminados por

descarga de desaglies y con lixiviacién de desechos domésticos en vertederos, y en menor grado, de
rellenos sanitarios.

Bajo algunas condiciones hidrogeoldgicas, los sistemas de saneamiento in situ presentan el riesgo de una
migracién directa de bacterias y virus patdgenos hacia acuiferos subyacentes. La contaminacién de los
suministros de aguas subterrdneas, debido a un saneamiento sin alcantarillado, ha constituido una de las
causas comprobadas de transmision de agentes patdgenos en numerosos brotes de epidemia.

pe

»
7 ;
7 SIS,
_ LIXIVIACION DE FUGAS DE LAGUNAS Y RIEG
ELLENOS SANITARIOS ALCANTARILLADOS AGUAS SERVIDAS
Y BASURALES o

llustracion 28: Ejemplo de contaminacién de origen urbano (Foster, 1987).
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atic
gel fre
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Fosas sépticas

Filtracion de aguas
fecales hacia el .

zona saturada
Contaminacién
de un pozo de extraccion de
aguas subterraneas por
efecto de una fosa séptica

llustracion 29: Contaminacion de un acuifero por falta de sistema de cloacas.
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4.2.3. Contaminacidn de origen industrial

Numerosas industrias producen desechos liquidos, conocidos como efluentes, con concentraciones
elevadas de compuestos organicos peligrosos y metales pesados. Aun a muy bajas concentraciones,
algunas de estas sustancias quimicas, son toxicas, carcinogénicas o mutagénicas.

b

W 7

INFILTRACION OE LIXIVIACION DE FUGAS EN INFILTRACION DE
RIOS CONTAMINADOS MATERIALES TOXICOS TANGUES Y LLUVIAS
TUBERIAS CONTAMINADAS

llustracion 30: Ejemplo de contaminacién de origen industrial (Foster, 1987).

- Tratamiento posterior
Infiltracion

contaminante

gases

Degradacion
aerdbica

Gasolina bomba de extraccion

de agua
Biodegradaciéon
anaerdbica

|

;

" bomba de extraccion
| de contaminante

llustracion 31: Contaminacion de un acuifero por actividad industrial.

En muchos casos los efluentes que contienen tales sustancias quimicas, se descargan en el ambiente sin
tratamiento previo que reduzca sus efectos nocivos y se incorporan al agua subterranea por infiltracion
desde lagunas, fosas y rios. En otros casos, las sustancias quimicas, penetran en el suelo antes o durante su
uso industrial, como resultado de derrames o fugas de los tanques y tuberias. La mineria es un caso

especial de industria que puede tener un impacto significativo sobre la calidad del agua subterranea, por
compuestos originados por la lixiviacion de escombreras.

52

Dr. Eduardo Eleuterio Marifio
Dr. Rodolfo Fernando Garcia



APLICACIONES AMBIENTALES DE LA HIDROGEOQUIMICA ESCUELA DE POSTGRADO, UNIVERSIDAD NACIONAL DE SALTA

LIXIVIACION AGLUAS CONTAMINADAS INFILTRACION
DE RESIDULOS DE DRENAJE EN CANTERAS

llustracion 32: Contaminacion por actividad minera (Foster, 1987).

4.2.4. Contaminacion de origen agricola

Las practicas agricolas siempre ejercen una gran influencia sobre la calidad de agua subterranea y pueden
causar problemas serios, bajo ciertas circunstancias. Su influencia es grande debido a que suelen afectar
areas de recarga de acuiferos. Los sistemas intensivos y de monocultivo, con grandes aplicaciones de
fertilizantes quimicos y pesticidas, requieren una atencién particular. A esto puede agregarse la influencia
de la irrigacion excesiva que resulta en la lixiviacién de sales, nutrientes y pesticidas. La descarga de
efluentes sin control proveniente de la cria intensiva de ganado también puede producir, localmente, una
contaminacidn organica significativa del agua subterranea.

’77’rf'x T
A ,“'";QLL_‘X;:
lfn‘“%riu‘:f—f‘l-“'u-'-r—
fa: ‘f}«w,»}‘?' f

Z
JEPOSITOS DE DESCARGAS DE LIXIVIACION DE
COMBUSTIBLES Y LETRINAS SUELOS CULTIVADOS
PESTICIDAS

llustracion 33: Contaminacion por actividad agricola (Foster, 1987).

Algunas practicas del uso del suelo pueden causar contaminacién de tipo difusa de las aguas subterraneas
por nutrientes introducidos mediante la aplicacion de fertilizantes, y por pesticidas. En el caso de los
fertilizantes se debe notar (Foster e Hirata, 1991) que el nitrato lixiviado se deriva de la acumulacién de
nitrégeno total en el suelo y solamente una menor parte se deriva directamente del fertilizante aplicado en
un afio dado. El fosfato y el potasio no son, en general, lixiviados de tierras cultivadas en cantidades
significativas debido a su fuerte retencién en el suelo.
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Tabla 9: Comportamiento de distintos tipos de fertilizantes en el suelo.

y Movilidad en Transformacién Posibles
Tipo Adso;uoln enel Suelo Contaminantes
uelo Baja Alta Quimica Bioquimica Cation | Anioén
De Nitrégeno
Nitrato de calcio Baja, solo Ca Baja Alta * NH, NO3z, NO,
Salitre de amonio Parcial, solo NH,4 Baja Alta * NH, NO3z, NO,
Salitre de sodio Baja, solo Na Baja Alta * NH, NO3z, NO,
Salitre de potasio Baja, solo K Baja Alta * NH, NO3z, NO,
Salitre de amonio y cal | Aumentado NH; y | Baja Alta * NH, NO3z, NO,
Ca
Sulfato de amonio Parcial, solo NH,4 Baja Media * NH, NO3s, NO,
Amoniaco liquido Alta NH, Baja Alta * NH, NO3s, NO,
Agua amoniacal Parcial NH, Baja Alta * * NH, NO3s, NO,
Urea Parcial NH, Baja Alta * * NH, NO3s, NO,
Cianamida calcica Baja Alta * * NH,4 NO;, NO,
Urea-50/amoniaco-50 | Parcial NH, Baja Alta * * NH, NO3s, NO,
De Fosforo
Superfosfato HPO,
Superfosfato ‘OEJ * HPO,
granulado I OEJ
Tri-superfosfato < 39 * HPO,
Fosfatos pulverizados 3 g @ * HPO,
Polvo de Thomas = = * HPO,
Superfosfato simple + o * HPO,
fosfato crudo
De Potasio
Cloruro de potasio Baja, solo K Baja Alta K cl
Cloruro de potasio + | Baja, solo K Baja Alta K Cl
sulfato de magnesio
Kainit Baja, solo K Baja Alta K cl
Sulfato de potasio Baja, solo K Baja Media K cl
NPK combinado Aumentada Baja Alta * * K NO,, NO3,
PO,
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4.3. HIDROQUIMICA Y CONTAMINACION

La hidroquimica constituye una herramienta fundamental en la deteccién de la contaminacién, ya que
ciertas caracteristicas fisico-quimicas actian como indicadoras de un deterioro en la calidad del agua, que
puede tener alguno de los origenes descriptos anteriormente. Ademas, la hidroquimica puede aplicarse al
estudio de sitios contaminados para predecir su evolucion espacial y temporal, segun las condiciones fisico-
guimicas e hidroldgicas del entorno afectado, y seleccionar las técnicas de remediaciéon mas efectiva. Para
poder satisfacer dichos alcances es necesario identificar las sustancias involucradas en cada caso y conocer
su comportamiento en el sistema hidrico.

Una aproximacién simplificada, basada sélo en indicadores inorgdnicos, muestra que un control de la
conductividad eléctrica puede advertir sobre un proceso de salinizacidn, cuya causa debera ser identificada
(sobreexplotacién, intrusion marina, efluentes de diversas fuentes, etc.). Cambios en la dureza del agua,
acompafiados de incrementos de cloruro, pueden ser provocados por los detergentes presentes en los
vertidos liquidos domésticos. Variaciones laterales y verticales localizadas (zonacién) de las condiciones
redox de un sistema hidrico, frecuentemente tienen origen en una fuente puntual de origen organico (pe:
basureros). Las concentraciones elevadas de metales pesados, generalmente asociadas a disminuciones del
pH (“aguas acidas”), suelen ser indicativas de diversos tipos de contaminacion industrial o minera.

Los compuestos del nitrégeno son excelentes trazadores de contaminacién, por su caracter conservativo,
factibilidad de especiacion y flujo advectivo (junto con el agua). Su mayor limitacion es que son
inespecificos, ya que pueden provenir de numerosas fuentes, aunque cabe destacar la aparicién de
métodos discriminantes basados en la aplicacién del isétopo nitrégeno 15, que en ciertos casos permiten
dilucidar su origen.
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llustracién 34: Valores de desviacion isotépica de *°N en algunos compuestos naturales y artificiales (Escuder et al.,
2009).
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4.4. HIDROQUIMICA Y ACTIVIDAD MICROBIOLOGICA

Las caracteristicas fisicas - quimicas del agua pueden favorecer la presencia de flora bacteriana v,
especificamente, la presencia de bacterias reductoras de sulfatos y ferrobacterias, que pueden dar lugar a
procesos de corrosién e incrustacién dentro de pozos y conductos que transportan agua.

La agresividad de un agua depende de su capacidad para conducir la corriente eléctrica. Un agua poco
conductora ocasionard que la actividad de las pilas de corrosion que se puedan formar en la misma sea
pequeiia, ya que el circuito eléctrico que se cierra a través de ella presenta una resistencia eléctrica
elevada; mientras que en las aguas con conductividad eléctrica alta, la actividad de los procesos de
corrosidn es elevada, y en cortos periodos de tiempo se pueden originar fendmenos muy graves.

La accion del agua sobre algunos metales como el hierro puede provocar problemas de corrosién;
asimismo, el equilibrio calcio - carbdnico del agua proporciona a ésta, propiedades agresivas o incrustantes
gue se reflejan en las cafierias y sistemas de impulsidn, efectos que pueden sumarse a los motivados por
procesos microbianos. Como puede observarse, las formas de corrosion pueden ser diversas. Entre los
factores motivadores se encuentran las condiciones del flujo, la composicién de los conductos y las
caracteristicas bioldgicas y fisico - quimicas del agua.

La corrosién microbiana puede definirse como un proceso metabdlico bacteriano que origina o acelera la
destruccién de los metales, por lo tanto, la diferencia obvia entre la corrosidn e incrustacién bacteriana en
perforaciones y conductos, con la corrosién electroquimica, es la presencia de bacterias involucradas en
estos fendmenos. Entre los diversos grupos bacterianos que pueden dar origen a procesos de
bioensuciamiento en pozos y conductos, las mds importantes son:

Bacterias del hierro: Las bacterias del hierro (BPH) se pueden definir como un grupo de bacterias aerdbicas
que utilizan la oxidacién de iones ferrosos y/o manganosos como componentes esenciales de su
funcionamiento, removiendo hierro de la solucidn y precipitdndolo como hidréxido férrico insoluble en
torno a sus células. Ademas de su capacidad de depositar oxidos e hidroxidos férricos en torno a sus
células, muchas de estas bacterias son capaces de producir polisacaridos gelatinosos extracelulares de
caracteristicas adhesivas. Este material extracelular, reviste la superficie externa de la pared celular y sirve
como sitio para la acumulacién de hidréxido férrico.

Cuando las BPH estan presentes, como por ejemplo Gallionella, se forman tubérculos que a su vez
favorecen la acumulacion de aniones agresivos como los Cloruros y generan bioensuciamiento
(incrustaciones) como consecuencia de los polimeros exocelulares producidos y la precipitacion de Cloruros
férricos y manganicos. Inicialmente estas tuberculizaciones son blandas y porosas pero evolucionan con la
edad a una textura mas dura, con aspecto de costra y con estructuras cristalinas del hierro muy complejas.
El avance de este proceso finalmente queda evidenciado en la disminucién de los rendimientos especificos
de los pozos por incrustacidon y engrosamiento de las areas filtrantes y tramos ciegos.
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Foto 3: Filtro galvanizado de pozo totalmente tuberculizado y con corrosion extrema.
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Foto 4: Material gelatinoso depositado en cafieria de impulsién en un pozo.

Foto 5: Agua intensamente coloreada por presencia de bacterias de hierro proveniente de un pozo.
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Bacterias reductoras de sulfatos: Las bacterias reductoras de sulfatos (BRS) constituyen un grupo muy
diversificado aunque con estrechas relaciones fisiolégicas y ecoldgicas. Aparecen como las principales
responsables de los fendmenos de corrosidén asistida biolédgicamente. Su distribucidon en la naturaleza
puede esperarse en cualquier lugar donde se encuentre materia organica descomponible, disponibilidad de
sulfatos y ausencia de oxigeno.

Foto 6: Bioensuciamiento e incrustacion por bacterias reductoras de sulfatos en un acueducto (contenido de manganeso
y otros compuestos complejos).

La mayoria de las bacterias relacionadas con el hierro se desarrollan bien en rangos de pH de 6,5 a 9; siendo
interesante destacar que bajo condiciones alcalinas (7,5 a 9), los iones ferrosos y manganosos tienden a
oxidarse rapidamente mediante procesos fisicos y quimicos normales. Otro pardmetro importante es el
potencial redox (Eh) puesto que la precipitacién de hierro disuelto o suspendido en el agua puede estar
acompafiado por variaciones quimicas que ocurren naturalmente en el agua y una variable importante en
la solubilidad del hierro en las aguas naturales es el Eh o potencial de éxido-reduccion.

El indice mas utilizado para determinar la incrustabilidad o agresividad el agua es el de Langelier o Indice
de Saturacion (LSI), que es indicativo del sistema carbonatico y, que muchos autores extienden esta
relacién para indicar si el agua formara precipitados o corroera la estructura del pozo. Esto debe tomarse
con precaucién ya que si bien existe cierta correlacion, dependera en gran medida de la cantidad de
oxigeno disuelto que contenga el agua. El Indice de Saturacion de Langelier (LSI) se define
matematicamente como:

LSI = pH - pHs

Donde: pH es el valor de ph del agua.
pHs es el valor del pH de saturacién.

El pH de una solucién es normalmente conocido y se mide facilmente.
El pHs se obtiene a partir de la ecuacidon de equlibrio del sistema carbonato que, luego de resolver la

misma, queda asi:

a /e ! HCOE

v K

CHY P

!—JHS:—IQ_IK'? |ear} '[H‘-’*GE]"
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De esta expresion, resulta que si se conoce la concentracidén de calcio y carbonatos a partir de un andlisis
de laboratorio, se pueden calcular los coeficientes de actividad. Estos coeficientes son aproximadamente
igual a 1, aunque es mejor y mas exacto si se hace el cdlculo de ellos. En la actualidad, hay numerosos
programas de calculo del LSl y pueden ser encontrados en distintos formatos (programa, hoja de calculo,
etc.).

Tabla 10: Clasificacién del tipo de agua en funcion del indice de Langelier (LSI).

fndice de Langelier Tipo de agua
<-2 Agua Fuertemente Corrosiva
-2a-091 Agua Corrosiva
-0,91a-0,11 Agua Ligeramente Corrosiva
-0,11a+0,11 Agua en Equilibrio
+0,11a+0,91 Agua Ligeramente Incrustante
+091a+2 Agua Incrustante
>+2 Agua Fuertemente Incrustante

Métodos para identificar los problemas de taponamiento, incrustacidn y bioensuciamiento: La combinacion
de datos operacionales con el conocimiento de los efectos de bioensuciamiento puede usarse para un
diagnostico precoz, el cual serd confirmado por analisis posteriores de aguas. Uno de los sintomas que
indican condiciones corrosivas en las perforaciones es la existencia de SH, (Sulfuro de Hidrégeno o Acido
Sulfhidrico) el cual puede detectarse por su olor.

En general, los grupos bacterianos que suelen estudiarse desde el punto de vista cuali-cuantitativo son los
siguientes:

v Bacterias Aerdbicas Totales
v Bacterias Precipitantes del Hierro (BPH)
v" Bacterias Reductoras de Sulfatos (BRS)

La confirmacion de la Presencia/Ausencia de BRS y BPH se realizan medios de cultivos apropiados para tal
fin. Para el andlisis cuantitativo de BRS y BPH se utiliza actualmente la técnica de la dilucidon por extincidn
gue consiste en inocular una serie de frascos de tipo antibidtico que contienen el medio de cultivo de
composicion acorde al grupo bacteriano que se quiere cuantificar.

La manifestacion del crecimiento bacteriano esta dado por la turbidez del medio de cultivo que se observa
comparando con un frasco sin inocular (blanco) y por los virajes de color que pueden presentar los medios
selectivos:

Para la determinacion de BRS

e Precipitado negro: debido a la precipitacion de SFe (Sulfuro Ferroso).
e Espejado de superficie: ennegrecimiento de la superficie del frasco de cultivo.

Para la determinacion de BPH

e Precipitado ocre y sobrenadante incoloro y turbio: debido a la precipitacion de Fe(OH)3 (Hidréxido
Férrico).
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Foto 7: Vista de un ensayo para deteccion y cuantificacién de BPH (Bacterias Precipitadoras de Hierro).
Obsérvese la formacién de precipitados de Hidroxido Férrico en la interfase liquido — gas.

Foto 8: Vista de un ensayo para deteccion y cuantificacion de BRS (Bacterias Reductoras de Sulfatos). Obsérvese el
precipitado negro de Sulfuro Ferroso.
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Foto 9: Vista de un ensayo para deteccion de BPH (Bacterias Precipitadoras de Hierro) y de BRS (Bacterias Reductoras
de Sulfatos). Hacia la derecha, obsérvese la coloracién ocre en el fondo y en la interfase liquido - gas dado por la
formacion de Hidréxido Férrico. A la izquierda, obsérvese el precipitado negro de Sulfuro Ferroso.
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